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Kurzfassung

Aus undichten Abwasserkanilen versickerndes Abwasser unterliegt einer Rethe chemischer und
biologischer Umsetzungen bzw. Wechselwitkungen wihrend der Passage durch den
ungesattigten Untergrund. Diese Prozesse bestimmen das Schicksal im Abwasser enthaltener,

potentiell gefahrlicher Substanzen.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen haben zum Ziel, mikrobielle und
geochemische Umsetzungsprozesse unterhalb defekter Abwasserkanale zu charakterisieren und
ithre Auswirkungen auf den Schwermetallhaushalt zu erfassen. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf
der Schwefelisotopenzusammensetzung des versickernden Abwassers und der abwasserbelasteten
Sedimente. Verinderungen in der Schwefelisotopenzusammensetzung sollen auf ihre Fignung als
Indikator fiir das Redoxmilieu in den abwasserbelasteten Sedimenten tberprift bzw. zu dessen
Charakterisierung — und damit auch zu derjenigen moglicher Umsetzungsprozesse —

herangezogen werden.

In Laborversuchen mit Bakterienkulturen konnte ein abwasserspezifischer Einfluss auf das
Ausmal} der Isotopenfraktionierung bei der bakteriellen Sulfatreduktion nicht nachgewiesen
werden, so dass davon auszugehen war, dass sich die Fraktionierung in abwasserbelasteten
Sedimenten nicht wesentlich von der in anderen anaeroben Milieus unterscheidet. Die Versuche
zeigten jedoch Zusammenhinge auf, die von eher grundlegender Bedeutung sind, auch aulerhalb
des Bereichs abwasserbelasteter Sedimente. Es konnte gezeigt werden, dass die Zugabe des
Hemmstoffs Molybdat in hohen Konzentrationen zur Verringerung des Fraktionierungsfaktors
fuhrt. Experimente, die bet verschiedenen Inkubationstemperaturen durchgefithrt wurden,
verdeutlichten, dass der inverse Zusammenhang zwischen spezifischer Sulfatreduktionsrate und
Fraktionierungsfaktor unter gestressten Wachstumsbedingungen nicht uneingeschrankt gilt.
Daneben konnte ein Einfluss des Zellwachstums auf die Entwicklung des Fraktionierungsfaktors

festgestellt werden.

In Siulenversuchen wurden die Verinderungen des Abwassers bei der Untergrundpassage sowie
seine Auswirkungen auf den Untergrund und das Grundwasser verfolgt bzw. ermittelt. Durch
varilerende Betriebsweisen und die Verwendung unterschiedlicher Abwasserarten wurden
verschiedene ,,Leckagearten® simuliert. Dabei zeigten sich — jeweils in Abhangigkeit von der

Betriebsweise der Saulen — verschiedene Entwicklungswege und Stabilititszustinde in Bezug auf




die biogeochemischen Umsetzungsprozesse und die Redoxverhiltnisse. Langzeitbeobachtungen
der Verinderungen des Sulfatgehalts und des 0*S-Werts im Ablaufwasser der Siulen
ermoglichten es hiernach, die Stabilitit der Redoxbedingungen im ungesittigten Untergrund
abzuschitzen. Die Untersuchung der Saulensande nach der Abwasserversickerung zeigte, dass die
verschiedenen Betriebsweisen der Siulen zur Ausbildung charakteristischer Tiefenprofile des
0*S-Werts des Gesamtschwefels bzw. des 0*S-Werts einzelner Schwefelfraktionen fiihrten,

welche Lage bzw. Verteilung unterschiedlicher Redoxbereiche nachzeichneten.

Beziiglich der Auswirkungen auf den Schwermetallhaushalt konnte ein Einfluss des Abwassers
bzw. der durch dieses bewirkten Prozesse iiber das gesamte Tiefenprofil (1,20 m) beobachtet
werden. Eine Anreicherung von Schwermetallen wurde v.a. in einer Kolmationsschicht am
Saulenbeginn sowie im Bereich von ca. 40 cm unterhalb der Abwasseraufgabestelle festgestellt.
Die durch die Abwasserversickerung bewirkte Absenkung des Redoxpotentials im Untergrund
fithrte jedoch auch zu einer Mobilisierung im Ausgangsfillmaterial vorhandener Schadstoffe, und

zwar Uber das gesamte Profil hinweg.




Abstract

Sewage which exfiltrates from leaky sewers 1s subject to a series of physico-chemical,
geochemical, and microbial processes during the passage through the water unsaturated
underground. These processes are decisive for the fate of potentially harmful sewage

components.

This work 1s aimed at characterizing microbial and geochemical transformations below leaky
sewers and detecting their impact on the heavy metal budget. The main focus lies on the sulfur
1sotope composition of infiltrating sewage and of sewage-contaminated sediments. Changes in
sulfur 1sotope compositions were examined in respect of their applicability to characterize the
redox state within sewage-contaminated sediments — and therewith to conclude on possible

transformation processes.

In laboratory experiments with bacterial cultures an intrinsic influence of sewage specific
conditions on the extent of S-isotope fractionation during bacterial sulfate reduction was not
detectable. This suggests that isotope fractionation in sewage-contaminated sediments does not
differ from fractionation i other anaerobic environments. However, the experimental results are
of more basic interest — exceeding beyond the issue of sewage-contaminated sediments. The
addition of molybdate as inhibitor in high concentrations entailed a decrease in the isotope
fractionation factor. Experiments carried out at different incubation temperatures pointed up that
the usual inverse relationship between isotope fractionation factor and cell-specific sulfate
reduction rate does not necessarily hold at stress conditions. Furthermore, the results
demonstrated the influence of bacterial growth on the temporal development of the isotope

enrichment factor.

Experiments in through flow reactors were carried out in order to investigate the changes in
sewage composition during passage through an unsaturated sandy soil and to ascertain the impact
of sewage on soil and groundwater. By applying various operation modes and sewage
compositions, different kinds of “sewer leakages” were simulated. Thereby, depending on
operation mode, different situations in respect of biogeochemical transformation processes and
redox conditions were observed. Long-term observations on sulfate concentration and on the
&*S-value of sulfate in the reactor outflow provided information on the evolution and stability of

redox state within the reactors. The analysis of the reactor-filling material after the seepage of




sewage showed that the different operation modes led to the establishment of characteristic 3*'S-
depth-profiles of total sulfur or mndividual sulfur fractions, tracing the position of different redox

areas.

The influence of sewage or sewage-effected processes on the heavy metal budget was visible
across the whole depth-profile of the columns (1.2 m). The enrichment of heavy metals occurred
predominantly within a thin colmation layer at the reactor-inlet and within an area of up to 40 cm
below the inlet. However, additional to heavy metals contained in the sewage, the decrease of the
redox potential in the sediments provoked by the trickling of sewage resulted also in a
mobilisation of harmful substances, contained the filling material. The metal mobilisation was

observed along the whole depth-profile.
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1. Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Hochrechnungen zufolge versickern ca. 10 — 30 % des anfallenden Abwassers aus undichten
Abwasserkanalen in den Untergrund (z.B. Dohmann et al. 1999). Mit dem Abwasser exfiltrieren
auch Substanzen, die eine potentielle Gefahrdung der unterliegenden Sedimente oder des
Grundwassers darstellen (Koppe und Stozek 1993). Das Schicksal dieser Substanzen —
mikrobieller Abbau oder Umbau, Festlegung im Sediment oder Transport der unverinderten
Stoffe bzw. ihrer Metabolite ins Grundwasser — wird durch eine Vielzahl physikalischer,
chemischer und mikrobieller Prozesse wahrend der Untergrundpassage bestimmt. Haufig sind
diese Prozesse auch mit Veranderungen des Redoxmilieus im Untergrund verkntupft. Welche
Bedingungen jedoch speziell unter einer Kanalleckage vorliegen und wie deren rdumliche
Verteilung aussieht, ist kaum bekannt, aber von entscheidender Bedeutung fiir die Beurteilung

des moglichen Gefihrdungspotentials.

Charakteristische Eigenschaften des Abwassers sind ein hoher Gehalt an organischer Substanz
und eine vergleichsweise hohe Sulfatkonzentration (Koppe und Stozek 1993), beides Faktoren,
die die Ausbildung anaerober Bedingungen mit bakterieller Sulfatreduktion begunstigen. Die
bakterielle Sulfatreduktion ist mit der Fraktionierung von Schwefelisotopen verbunden, deren
Ausmal} von den vorherrschenden Reaktions- bzw. Umweltbedingungen abhingt (z.B. Kaplan
und Rittenberg 1964; Canfield 2001b). In Verbindung mit dem oxidativen Teil des
Schwefelkreislaufs konnen weitere Fraktionierungen auftreten (z.B. Canfield 2001b). Die
Schwefelisotopenzusammensetzung der im Zuge all dieser Umsetzungsprozesse gebildeten
Reaktionsprodukte 1st somit eine Funktion der Prozesse selbst und kann zu deren Identifizierung
herangezogen werden. Gebildete Metallsulfide oder organische Schwefelverbindungen, die in den
Sedimenten festgelegt werden, ermoglichen dartiber hinaus eine zeitintegrierte Beurteilung der

Verhaltnisse.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Umsetzungsprozesse in den mit Abwasser belasteten Sedimenten
unterhalb defekter Abwasserkanile zu charakterisieren. Hierbei liegt der Schwerpunkt auf den
Anderungen der Schwefelisotopenzusammensetzung des versickernden Abwassers und der
abwasserbelasteten Sedimente. Diese sollen auf ithre Fignung als Indikator fiir das Redoxmilieu

unterhalb einer Kanalleckage Gberprift bzw. zu dessen Charakterisierung herangezogen werden.




1. Einleitung und Zielsetzung

Zu den moglichen Schadstoffen, die mit dem Abwasser in den Untergrund gelangen konnen,
zihlen Schwermetalle und andere Spurenelemente. Thr Verhalten wird stark von einzelnen
Umsetzungsprozessen und vom allgemeinen Redoxmilieu im Untergrund beeinflusst. Die
Auswirkung der durch die Abwasserversickerung hervorgerufenen Prozesse auf den
Schwermetallhaushalt unter einer Kanalleckage soll erfasst und eine hiervon ausgehende

potentielle Gefahrdung des Bodens und Grundwassers durch Kanalleckagen beurteilt werden.

Die zum Erreichen der Ziele durchgefithrten Untersuchungen lassen sich in zwei Teile gliedern:
Zunichst wird m Laborversuchen mit Bakterienkulturen der FEinfluss abwasserspezifischer
Bedingungen auf die Fraktionierung der Schwefelisotope bei der bakteriellen Sulfatreduktion
untersucht. In Sdulenversuchen wird die Versickerung des Abwassers aus Kanalleckagen
simuliert, um seine Verinderungen bei der Untergrundpassage sowie seine Auswirkungen auf den

Untergrund und das Grundwasser verfolgen bzw. erfassen zu konnen.

Diese Atbeit wurde im Rahmen der an der Universitit Katlstuhe bestehenden, durch die DFG
geforderten interdisziplinaren Forschergruppe ,,Kanalleckage — Gefihrdungspotential von
Abwasser aus undichten Kanilen fir Boden und Grundwasser” durchgefiihrt, in welcher das
Teilprojekt A2, Mikrobielle und geochemische Umsetzungen im Leckagebereich von
Abwasserkanilen — Einfluss auf die Mobilitit von Schadstoffen® im Verbund mit dem Institut
fir Ingenieurbiologie und Biotechnologie des Abwassers bearbeitet wurde. Die Ergebnisse dieser
Arbeit sollen mit dazu beitragen, das von Kanalleckagen ausgehende Gefahrdungspotential
abzuschitzen und ein Expertensystem zur Beurteilung der Dringlichkeit einer Sanierung zu

entwickeln.




2. Stand der Forschung

2. Stand der Forschung

2.1 Allgemeine Grundlagen der Isotopenfraktionierung

Die Isotope eines Elements unterscheiden sich in der Anzahl an Neutronen, bei gleicher Anzahl
von Protonen und Elektronen. Nach der klassischen Mechanik sollte kein Unterschied im
Verhalten zweter chemischer Spezies, die sich nur in ihrer isotopischen Zusammensetzung
unterscheiden, bestehen. Thr Verhalten wird danach nur durch die Bindungskonstante gesteuert,
welche unabhingig von der Masse ist. Das unterschiedliche Verhalten verschiedener Isotope lasst
sich nach den Grundsitzen der Quantenmechanik erkliren. Hiernach hat die Masse eines Atoms
einen Einfluss auf die Vibrationsfrequenz einer Bindung. Zwischen Frequenz und Masse besteht
dabei eine inverse Bezichung, d.h. ein isotopisch schweres Molekil hat eine niedrigere
Vibrationsfrequenz und 1st damit energetisch stabiler als sein isotopisch leichterer Gegenspieler.
Alle Substanzen werden demnach durch den Ersatz eines leichten Isotops durch ein schweres
stabilisiert. Die Tatsache, dass unterschiedliche Substanzen unterschiedlich starke Affinititen fur
das schwere Isotop haben, ist der eigentliche Antrieb fir die Isotopenfraktionierung zwischen
zwei Substanzen. Die Stirke einer Bindung beeinflusst die Fraktionierung durch die Tatsache,
dass starke Bindungen hohere Frequenzunterschiede aufweisen als schwache Bindungen und sich

daher durch eine hohe Affinitit fir das schwere Isotop auszeichnen (Chacko et al. 2001).

Bei der Isotopenfraktionierung unterscheidet man zwet Effekte — Gleichgewichts-
1sotopenfraktionierung und kinetische Fraktionierung — die beide auch nebeneinander auftreten

konnen (Hoefs 1997).

Die Gleichgewichtsfraktionierungen lassen sich als eine spezielle Art chemischer
Gleichgewichtsreaktionen darstellen:

a'XA + b?XB < 2?XA+ b'XB [GL 2.1]

mit a bzw. b = Anzahl der Mole der Substanz A oder B

und X = leichtes bzw. 2X = schweres Isotop des Atoms X

Nach dem Massenwirkungsgesetz lasst sich hieraus folgende Gleichgewichtskonstante K

berechnen:

K = (xaf x(*xaf _ (xa 1xa) (Gl 2.2]
(txaf x(2x8f  (2xB/*xBY




2. Stand der Forschung

Diese Konstante K ist von der Temperatur und vom Druck abhingig, wobei die Abhingigkeit

vom Druck 1.d.R so klein ist, dass sie vernachlassigt werden kann.

Bei der Beschreibung von Isotopenaustauschreaktionen wird nicht die Gleichgewichtskonstante
K angegeben sondern der Fraktionierungsfaktor O, welcher mit K folgendermallen in
Verbindung steht:

=1a?" [GL 23]

mit n = Anzahl der ausgetauschten Atome.

Isotopenaustauschreaktionen werden tblicherweise in der Weise dargestellt, dass nur ein Atom

ausgetauscht wird. In diesem Fall ist o = K.

Fir die Substanzen A und B ergibt sich damit als O

(2 X/1X )substanz A Raubstanza [GL 2.4]

(2 X/ 1X )&Jbstan zB RSJbStan zB

Upp =

Da die Unterschiede in der Isotopenzusammensetzung eher recht klein sind, werden sie in Form

eines O—Wertes in [%o] relativ zu einem Standard angegeben:

O O
3 A[%0] = [y 3 A_1x10° bzw. Og[%] =[O -1x10°

[(2 X/lx)SJbstanz [(2 X/lx)ajbstmzs
E(ZX/lX)Standard E E(ZX/lX)Standard E

[GL. 2.5. und 2.6.]

Die Unterschiede in der Isotopenzusammensetzung zwischen beiden Substanzen A und B

werden als A angegeben und stehen mit den Fraktionierungsfaktor O wie folgt in Beziehung:

6A— 65 = AA-B = 103 lnGA_B [Gl 27]




2. Stand der Forschung

Kinetische Fraktionierungen treten haufig bet unvollstindigen, irreversiblen Reaktionen wie
Evaporation und Kondensation oder bei biologischen Prozessen auf. Hierbei wird 1.d.R. das
leichtere Isotop, da Bindungen mit diesem weniger stabil damit und leichter zu brechen sind, im
Reaktionsprodukt angereichert. Bei emer eimnstufigen, von weiteren Faktoren unabhangigen
Reaktion, ergibt sich der Fraktionierungsfaktor zwischen dem Reaktanden A und dem Produkt B

aus dem Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten & beider Isotopenreaktionen:

k1 k2
fiir IXA — 'XB und XA — 2XB [GL. 2.8]

oilt o= k1/k2 [GL 2.9]

Die isotopische Zusammensetzung des Produkts wird dabei auch von der Nachlieferung des
Substrats beeinflusst. Man unterscheidet hier sogenannte offene Systeme, in denen der
Nachschub an Substrats unbegrenzt ist und geschlossene Systeme, in welchen das Substrat mit
fortschreitender Reaktion abnimmt (Nakai und Jensen 1964). Wihrend sich im offenen System
die Isotopenzusammensetzung des Substrats wihrend der Reaktion nicht dndert und O sich
einfach aus dem Verhiltnis beider Reaktionskonstanten (s.0.) errechnet, bewirkt 1m
geschlossenen System die kontinuierliche priferentielle Reaktion des isotopisch leichteren
Molekiils eine allmahliche Anreicherung des schwereren Molekiils im zurtickbleibenden Substrat.
Dieser Prozess lasst sich mit der Rayleigh Destillationsgleichung beschreiben und der

Fraktionierungsfaktor danach wie folgt berechnen (Hoefs 1997):
% = f (1-Ya) [GL 2.10]

mit Ry und R = Isotopenverhiltnis des Reaktanden zu Beginn (0) und zum Zeitpunkt t

/= Fraktion des verbleibenden Reaktanden

Die Isotopenzusammensetzung des akkumulierten Produkts (P;) etgibt sich aus der folgenden

Gleichung:

_1-fYe

R
R 1o [GL 2.11]
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2.2 Biogeochemie der Schwefelisotopenfraktionierung

Schwefel kommt in der Natur in vier verschiedenen stabilen Isotopen mit Haufigkeiten zwischen
95% und 0,02% vor: *S (95,02%), *S (0,75%), ¥S (4,21%) und *S (0,02%) (MacNamara und
Thode 1950; zit. in Hoefs 1997). Zur Betrachtung von Fraktionierungseffekten werden hiervon
meist die Verhiltnisse der beiden hiufigsten Isotope, ¥S und *S, herangezogen. Die
Isotopenzusammensetzung wird dabei relativ zum internationalen Standard Canyon Diablo
Troilite  (CDT)  angegeben.  Natirlich  vorkommender  Schwefel — weist  eine
Isotopenzusammensetzungen auf, welche von -40 bis +40%o 0*S reicht, wobei einige wenige
Proben auch stirkere Anreicherungen bzw. Verarmungen zeigen (Thode 1988). Die grofle
Variabilitat in der Schwefelisotopenzusammensetzung ist die Folge von Gleichgewichts- wie auch

kinetischen Fraktionierungseffekten.

2.2.1  Glewchgewichtseffekte bei der S-Lsotopenfraktionierung

Die Vertellung der Schwefelisotope mm System H,S — SO,% lasst sich durch folgende

Gleichgewichtsbeziehung beschreiben:

H,*S + #5807 5 H,™S + ¥SO,” [GL 2.12]

Fir dieses Gleichgewicht betragt K bzw. O bei 25°C 1,074, d.h. Sulfat sollte unter diesen
Bedingungen im Vergleich zu H,S um 74%o0 mit dem schwereren Isotop angereichert sein (Thode
1988).  Tabelle 2.1 enthalt weitere experimentell bestimmte oder berechnete

Gleichgewichtskonstanten zwischen verschiedenen Schwefelspezies.

Tab. 2.1:  Gleichgewichtskonstanten fiir Schwefelaustauschreaktionen bei niedrigen Temperaturen
(Tudge und Thode 1950, zit. in Thode 1988 bzw. Chambers und Trudinger 1979)

Austauschreaktion K bei 0°C K bei 25°C
¥50,7 + H,*'s 5 ¥'s0,” + H,’s 1,085 1,074
¥50,” +¥s* 5 ¥50,” + ¥s* 1,101 1,088
H,%S + 387 5 H,s + ¥s* 1,015 1,013
H,*°S + H*'S 5 H,*'S + H¥®S’ 1,006
(1/8) *Sg + H 'S & (1/8) *'Sg + H, S 1,003 1,003
(1/8) 55 + 5% 5 (1/8) ¥*s, + #57 1,018 1,016
H,*'S + 50, 5 H,*s + *'s0, 1,037 1,032
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Das mogliche Bestimmen einer Gleichgewichtskonstanten fur ein System zweier Schwefelspezies
bedeutet jedoch nicht, dass sich ein Isotopengleichgewicht auch tatsachlich einstellen wird. Sind
aufgrund der vorherrschenden Bedingungen keine Reaktionen méglich, wird auch die isotopische
Zusammensetzung beider Komponenten unverindert bletben. Im System SO, — H,S sind
beispielsweise Wasser sowie hohe Temperaturen notig, damit uberhaupt eine Reaktion
stattfinden kann. In anderen Fillen ist die Zeit, die dazu notig ist ein Gleichgewicht einzustellen,
auch fur geologische Mallstabe viel zu lang. Das System hat dann moglicherweise eine
Isotopenzusammensetzung, die zwischen seinem urspringlichen Wert wund dem
Gleichgewichtswert liegt (Thode 1988). Auch die thermochemische Reduktion von Sulfat zu
Sulfid, den beiden extremsten Oxidationszustinden des Schwefels mit der hochsten
Gleichgewichtskonstante, war bei Temperaturen unter 100°C im Laborversuch bisher nicht

moglich (Trudinger et al. 1985, zit. in Hoefs 1997).

2.2.2  Kinetische Effekte bei der S-Lsotopenfraktionierung

Kinetische Fraktionierungen treten haufig bei mikrobiellen Prozessen auf (Harrison und Thode
1958; Kaplan und Rittenberg 1964; etc.). Anders als bei der Gleichgewichtsfraktionierung, bei
welcher die Temperatur entscheidend ist, wird das Ausmall der Fraktionierung bei den
mikrobiellen Prozessen vom Stoffwechselprozess und den Randparametern, die diesen
beeinflussen (Temperatur, Konzentration des Elektronendonors und Elektronenakzeptors) sowie

vom involvierten Organismus bestimmt.

Bei der assimilatorischen Sulfatreduktion wurden nur geringe Fraktionierungen um
durchschnittlich etwa 1,5%o0 (0*Ssuta — 0**Sorg-s) beobachtet (Kaplan und Rittenberg 1964; Trust
und Fry 1992). Die dissimilatorische Sulfatreduktion zeichnet sich dagegen durch
Fraktionierungen bis zu 46%o aus (Kaplan und Rittenberg 1964). Worthmann et al. (2001)
konnten anhand von Messungen i Tiefseesedimenten sogar einen Fraktionierungsfaktor von
1,065 modellieren. Dissimilatorische Sulfatreduktion wird von sulfatreduzierenden Bakterien
durchgefihrt, die durch Reduktion des Sulfats bet gleichzeitiger Oxidation organischer Substanz

oder H, thren Energiestoffwechsel betreiben:

SO + 2 CH,O = H,S + 2 HCOy [GL 2.13]
2 H"+ SO/ = H.S + 4 H,O [GL 2.14]
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Die Isotopenfraktionierung bet der dissimilatorischen Sulfatreduktion wurde bereits eingehend
untersucht, insbesondere fur die Spezies Desulfovibrio desulfuricans. Entwickelte Modelle zur

Isotopenfraktionierung bei der Sulfatreduktion basieren auf vier grundlegenden Beobachtungen:

1. Bei der Verwendung organischer Elektronendonatoren wird das Ausmal} der
Fraktionierung von der zellspezifischen Sulfatreduktionsrate (sSRR) beeinflusst, wobe1 im
allgemeinen niedrige sSRR hohere Fraktionierungen zur Folge haben.

2. Mit H; als Elektronendonor sind die Fraktionierungen geringer.

3. Die Fraktionierungen werden deutlich geringer, wenn die Sulfatkonzentration zum
limitierenden Faktor wird (unterhalb ca. 1 mM SO,).

4. Bet ausreichendem Sulfatangebot liegen die Fraktionierungen zwischen 3 und 46%o, 1m

Mittel bet 18%o (Canfield 2001b).

Diese  Beobachtungen lassen sich  durch  Betrachtung der Einzelschritte des

Sulfatreduktionsprozesses erkliren:

ATP eg e
SOZ (extern) S SO/ (intern) S APS S SO — H,S [Gl. 2.15]
Schritt 1 Schritt 2 Schritt 3 Schritt 4

Schritt 1, der Sulfattransport i die Zelle ist ein reversibler Schritt und ist — wenn iiberhaupt —
mit einer geringen Fraktionierung < -3%o verbunden. Schritt 2, die Aktivierung von Sulfat durch
ATP (Adenosin-5-Triphosphat) und Bildung von APS (Adenosin-5-Phosphosulfat) ist ebenfalls
reversibel. In diesem Schritt findet keine Fraktionierung statt. In Schritt 3 wird APS zu Sulfit
reduziert. Dieser ebenfalls reversible Schritt ist mit dem Aufspalten einer S-O-Bindung
verbunden und damit mit einer Fraktionierung der S-Isotope. Experimentell wurden bei der rein
anorganischen Reduktion von Sulfat zu Sulfit Fraktionierungen um etwa 22%o bestimmt, was
dem theoretischem Gleichgewichtsfraktionierungsfaktor von 24%o zwischen Sulfat und Sulfid bet
20°C recht nahe kommt (Harrison 1957, zit. in Kemp und Thode 1958). Der letzte Schritt, die
Reduktion von Sulfit zu Sulfid ist nicht reversibel. Auch hier findet ein Aufspalten einer S-O-
Bindung statt. Die fur diesen Schritt gefundenen Fraktionierungsfaktoren variieren zwischen
lediglich 6%o (bei wachsenden Zellen; Habicht et al. 1998) und 37%o (bei Hefezellen: Kaplan und
Rittenberg 1964) bzw. zwischen 9 und 25%o0 (mit D. desulfuricans: Kemp und Thode 1968; Kaplan
und Rittenberg 1964; Harrison und Thode 1958; Rees 1973).
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Der Fraktionierungsfaktor des gesamten Sulfatreduktionsprozesses sollte sich aus der Summe der
einzelnen Fraktionierungsfaktoren ergeben. Das bisher gemessene Maximum von 46%o liegt in
diesem Bereich. Abweichungen davon ergeben sich, wenn einzelne Reaktionsschritte zum
limitierenden Faktor werden. Beispielsweise findet kemne oder nur eine geringe Fraktionierung
statt, wenn die Sulfataufnahme zum Ilimitierenden Faktor wird, da dann das gesamte
aufgenommene Sulfat reduziert wird. Maximale Fraktionierungen sind zu erwarten wenn die
Reaktionsschritte 1 bis 3 im Gleichgewicht stehen und Schritt 4 limitierend wird. Dieser Zustand
wird am ehesten bei niedrigen spezifischen Sulfatreduktionsraten erreicht und erklart die dann

auftretenden hoheren Fraktionierungen.

Die beschriebenen Prinzipien veranschaulichen jedoch nur den Mechanismus der
Isotopenfraktionierung bet der bakteriellen Sulfatreduktion. Sie sind nicht dazu geeignet, einen
Fraktionierungsfaktor vorherzusagen, da sich dieser — auch bei einer gegebenen sSRR — in einem
weiten Bereich bewegen kann. Fir das genaue Ausmal} der Fraktionierung ist insbesondere auch
der momentane metabolische Zustand des Organismus mitentscheidend (Canfield 2001b). Unter

physiologischen Stressbedingungen kann die Fraktionierung auch vermindert werden.

In der Natur findet man hiufig Sulfide, die im Vergleich zum vorhandenen Sulfat wesentlich
stirker an *'S verarmt sind, als sich durch die bisher gefundenen maximalen Fraktionierungen
von 46%o erklaren lasst. Nach dem derzeitigen Kenntnisstand ist davon auszugehen, dass die
starkeren Fraktionierungen durch den oxidativen Teil des Schwefelkreislaufs verursacht werden.
Beispielsweise werden 1 marinen Kustensedimenten mehr als 90% des gebildeten Sulfids

reoxidiert (J@rgensen 1982, 1990). Die Oxidation kann auf verschiedene Weise erfolgen:

1. durch anorganische Oxidation von Sulfid zu Sulfat, elementarem Schwefel oder zu einer
mtermediaren S-Spezies

2. durch nicht-phototrophe, biologische Oxidation von Sulfid (und elementarem Schwefel)

3. durch phototrophe Oxidation reduzierter Schwefelverbindungen

4. durch  Disproportionierung  von  Schwefelverbindungen — mit  intermedidrer

Oxidationsstufe.

Die ersten drei Varianten benotigen jeweils die Anwesenheit eines Elektronenakzeptors (z.B. O,
NOgz, Mn(IV), Fe(IIl) oder Licht bei phototropher Oxidation). Bet der Disproportionierung ist
kein externer Elektronenakzeptor notig sondern der Ladungsausgleich erfolgt durch Produktion

von Sulfat und Sulfid.
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Bei der nicht biologischen Oxidation von Sulfid zu Sulfat oder zu einer intermediiren S-Spezies
wutden Fraktionierungen um 4 — 5%o (Aresan—rroak) gefunden, bei der nicht biologischen
Oxidation von SOz* weniger als 1%o. Auch die Fraktionierung wihrend der phototrophen
Oxidation 1st vernachlissigbar gering (-2 bis 0%o). Bei der biologischen, nicht phototrophen
Oxidation von Sulfid wurden in Bezug auf das Hauptreaktionsprodukt ebenfalls nur geringe
Fraktionierungen gefunden. Wahrend dieser Oxidation entstehen jedoch neben dem
Hauptprodukt S° auch geringe Mengen an *S angereicherte Polythionate und an *S verarmtes
SO (Fry et al. 1984, 1986a, zit. in Canfield 2001b; Fry et al. 1988a, 1988b; Kaplan und
Rittenberg 1964).

Die bei der Oxidation gebildeten S-Spezies intermediirer Oxidationsstufe (S;057, SO5*, S

werden relattv schnell weiter umgesetzt, entweder durch erneute Reduktion oder durch

Disproportionierung:
4S°+ 4 H,O = 3 H,S + SO + 2 H' [GL. 2.106]
S,04 + H,O = HS + SO/ [GL 2.17]
4S0O5” + 2 H" = H,S + 3 SO/ [GL. 2.18]

Zur Disproportionierung sind eine Rethe von Organismen, darunter auch Sulfatreduzierer, in
unterschiedlichem Ausmal} befahigt. Die Fraktionierungen bei der Disproportionierung von
elementarem Schwefel [Gl. 2.16] bewegen sich generell in einem recht engen Bereich, wobet das
produzierte Sulfid um etwa 6,1%0 an ¥S verarmt ist und Sulfat um etwa 18,3%0 an *S
angereichert 1st; die isotopische Zusammensetzung des elementaren Schwefels zeigt keine
Veranderungen (Canfield und Thamdrup 1994; Canfield 2001b). Bei der Disproportionierung
von Sulfit [Gl. 2.17] entsteht stark *S verarmtes HyS (21 — 37%0) und Sulfat, das um 7-12%o mit
¥S angereichert ist (Habicht et al. 1998; Canfield 2001b). Thiosulfat besteht aus einem inneren
Sulfonat-S (-SOjz ; Ox.-Stufe +V) und einem duBeren Sulfan-S (-S; Ox.-Stufe -I). Bei der
Disproportionierung [Gl. 3.18] stammt das produzierte Sulfid aus dem Sulfan-S und ist im
Vergleich zu diesem deutlich an *S verarmt. Das Sulfat entstammt dem Sulfonat-S und ist im
Vergleich zu diesem mit *S angereichert. Das zuriickbleibende Thiosulfat verarmt dabei an *S

(Cypionka et al. 1998; Habicht et al. 1998; Jorgensen 1990).
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2.3 Schwefelisotopie als Umweltindikator

Unter den ublichen Bedingungen an der Erdoberfliche haben vor allem die kinetischen
Fraktionierungen emen bedeutenden Einfluss auf die 1sotopische Zusammensetzung
verschiedener Schwefelspezies. Da das Ausmall der Fraktionierung von den jeweiligen
Milieubedingungen abhingig ist (s. Kap. 2.2), konnen die im Zuge der Umsetzung von
Schwefelverbindungen gebildeten Reaktionsprodukte dazu herangezogen werden, die
Bedingungen zum Zeitpunkt ihrer Bildung zu rekonstruieren oder Teilprozesse des
Schwefelkreislaufs  nachzuvollziehen.  Unterschiede 1in der Isotopenzusammensetzung

verschiedener Substanzen ermoglichen auch die Identifizierung von Schwefelquellen und Senken.

Beispielsweise  ermoglicht  die  Isotopenzusammensetzung  evaporitisch ~ gebildeten
Meerwassersulfats die Rekonstruktion von Palaoumweltbedingungen (z.B. Holser 1977, zit. in
Hoefs 1997). Die Variabilitit des 0*S-Werts sedimentirer Sulfide erlaubt Riickschliisse auf die
erdgeschichtliche Entwicklung des Schwefelkreislaufs (z.B. Shen et al. 2001 zit. in Canfield
2001b). Bet der Untersuchung jingerer Sedimente liegt der Schwerpunkt der Anwendung von
Schwefelisotopensignaturen auf der Charakterisierung diagenetischer Prozesse oder auch auf der
Untersuchung der Bedingungen, die zur Bildung der Schwefelverbindungen fihrten. In
Sedimenten 1st die Isotopenzusammensetzung verschiedener Schwefelspezies von einer Reihe
Faktoren abhingig. Neben den in den vorausgegangenen Kapiteln genannten v.a. mikrobiellen
Prozessen oder Reservoireffekten, deren Auswirkungen aus Laborversuchen gut erforscht sind,
wird die Verteilung des Schwefels bzw. der Schwefelisotope hier zusatzlich durch physikalische
Prozesse wie Diffusion und Adsorption und den Ab-/Umbau otganischer Substanz bestimmt.
Untersuchungen der Verteilung verschiedener Schwefelspezies bzw. deren Isotopen-
zusammensetzungen — zumeist in Verbindung mit anderen geochemischen Parametern —
wurden hiufig 1mm marinen Bereich vorgenommen. Bildungsmechanismen organischer
Schwefelverbindungen standen im Mittelpunkt der Untersuchungen von z.B. Passier et al. (1999),
Werne et al. (2003), Canfield et al. (1998), Bruchert (1998). S-Isotopenuntersuchungen zur
Betrachtung diagenetischer Prozesse, zur Charakterisierung benthischer Redoxbedingungen oder
der Intensitat biologischer Prozesse wurden beispielsweise von Bottcher et al. (1998) und
Bruchert et al. (2000) durchgefuhrt. Vergleichbare Studien zur Erfassung diagenetischer Prozesse
liegen auch fir den terrestrischen und semi-terrestrischen Bereich vor, beispielsweise an
Tiefenprofilen aus Wald- und Torfboden (Novak et al. 1994; Novak et al. 2003; Mayer 1993 zit.
mn Schmalz et al. 1 press.; Bates et al. 1998; Bottrell and Coulson 2003).
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Die unterschiedliche Isotopenzusammensetzung verschiedener Schwefelquellen kann dazu
herangezogen werden, diese zu identifizieren oder auch die Verteilung des Schwefels in der
Umwelt aufzuzeigen. Hiufig geschieht dies i Verbindung mit anthropogen bedingten
Schwefeleintragen, beispielsweise infolge schwefelhaltiger Emissionen bet der Verbrennung
fossiler Rohstoffe oder anderer industrieller Tatigkeit (z.B. Novak et al. 1994; Krouse et al. 1988).
Auch  bet  hydrologischen  oder  wasserwirtschaftlichen  Fragestellungen = werden
Schwefelisotopensignaturen zur Identifikation verschiedener Schwefelquellen und zur
Erforschung von Mobilisierungsmechanismen verwendet (Herlitzius et al. 2001; Trettin et al.
2002; Knoller et al.  2003). Andererseits konnen auch kontaminationsbedingte
Umweltverinderungen, insbesondere des Redoxmilieus, durch ihre Auswitkung auf die
Schwefelisotopie nachgewiesen werden. Bottrell et al. (1995) zeichneten anhand der
Schwefelisotopenzusammensetzung von Sulfid und Sulfat im Porenwasser eines Aquifers die
raumliche Ausbreitung eines Kontaminationsplumes nach. Die Intensivierung biologischer
Abbauprozesse, insbesondere der Sulfatreduktion, konnte aufgrund ihres Einfluss auf die
Isotopenzusammensetzung auch fir Deponiesickerwisser und andere Verunreinigungen
aufgezeigt werden (z.B. Hoefs 1997; Asmussen und Strauch 1998; Gooddy et al. 2002). Im
marinen Bereich lie} sich die Intensivierung sulfatreduzierender Prozesse beim Abbau des aus
undichten Pipelines versickernden Erdols oder -gases aus hierdurch verursachten S-

Isotopenfraktionierungen erkennen (Aharon und Fu 2003).

Untersuchungen der Schwefelisotopenzusammensetzung in Verbindung mit dem Einfluss von
Abwasser nutzten beide Aspekte, seine abweichende Istopenzusammensetzung, wie auch seinen
Emfluss auf biologische Umsetzungen. So konnte der Einfluss von abwasserblirtigem
organischem Material auf marine Sedimente einerseits durch seine Isotopensignatur, andererseits
durch die Intensivierung der Sulfatreduktion nachgewiesen werden (Sweeney and Kaplan 1980;
Sweeney et al. 1980; v. Dover et al. 1992; Brichert und Pratt 1999). Im Aquifer unterhalb eines
Lagers fur Fakalien aus der Tierhaltung fanden Gooddy et al. (2002) noch Jahrzehnte spiter
Hinweise auf die Intensivierung von Abbauprozessen, die sich auch in der
Schwefelisotopensignatur niederschlugen. Grundwasseruntersuchungen in Florida ergaben eine
Korrelation zwischen hohen 0*S-Werten des gelosten Sulfat und der Infiltration von Abwasser
(Kaufmann und Fastoe 1998). Andererseits bewerteten Barrett et al. (1999) die
Schwefelisotopenzusammensetzung des  Grundwassers gerade aufgrund der starken
Schwankungen infolge von Redoxprozessen und wechselnden Schwefelquellen als wenig
geeigneten  Indikator  fir  abwasserbedingte  Verunreinigungen des  Grundwassers.
Untersuchungen, die sich mit der Schwefelisotopenzusammensetzung der durch direkte

Abwasseraufgabe bzw. Versickerung beeinflussten Sedimente befassen, liegen bisher nicht vor.
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2.4 Kanalleckagen und ihre Auswirkungen auf die Umwelt

Der Anteil sanierungsbedurftiger Abwasserkanile des offentlichen Kanalnetzes in der BRD wird
neuesten Hochrechnungen zufolge auf 31% geschitzt, davon sind ca. 17% kurz- bis mittelfristig
zu sanieren (Berger et al. 2002). Bet privaten Abwasserleitungen wird der Anteil
sanierungsbedurftiger Kanile mit 40% noch hoher eingeschatzt (Berger et al. 2002). Studien aus
anderen Landern und internationale Forschungsaktivitaten belegen, dass die Problematik defekter
Abwasserkanale nicht nur auf die BRD beschrankt ist (z.B. Ertl. et al 2002; Vollertsen und
Hvitved-Jacobsen 2002; Ellis et al. 2002). Zur Sanierung allein der kurz- und mittelfristig zu
behebenden Schiden des offentlichen Kanalnetzes in der BRD liegen die finanziellen
Aufwendungen bei rund 45 Milliarden Euro (Berger et al. 2002), die Beseitigung aller Schiden ist
finanziell kaum tragbar. Die Klassifizierung der Schiaden und Finstufung der Kanile nach ihrer
Sanierungsbediirftigkeit erfolgt aufgrund ihres baulichen Zustands, das tatsidchliche
Gefahrdungspotential einer Kanalleckage bleibt bei der Schadensklassifizierung unbertcksichtigt.
Undichte Abwasserkanile bergen zwei Risiken, je nach ihrer Lage, unter oder tber dem
Grundwasserspiegel. Unterhalb des Grundwasserspiegels kann eindringendes Grundwasser eine
Uberlastung  oder zumindest zusitzliche Belastung des Abwassernetzes und der
Abwasserreinigungsanlagen verursachen, durch Wassermengen, die eigentlich nicht der
Reinigung bediirfen. Oberhalb des Grundwasserspiegels kann durch Kanalleckagen versickerndes
Abwasser sowohl die unterliegenden Sedimente im Bereich der Leckage als auch das

Grundwasser verunreinigen.

Zahlreiche Untersuchungen hatten zum Ziel, die Menge des aus exfiltrationswirksamen
Kanalleckagen versickernden Abwassers zu bestimmen. Die Ergebnisse variieren in einem weiten
Bereich zwischen 6 und 30% des jahrlichen Abwasseranfalls (Laistner, H. 1989; Muiller und
Schmidt-Bleek 1988; beide zit. in Dohmann et al. 1999). Dies entspricht einer jahrlichen
Exfiltrationsmenge von 300 bis 1336 Mio. m?® Abwasser (Miller und Schmidt-Bleek 1998;
Statistisches Bundesamt 1994; beide zit. in Dohmann et al. 1999). Untersuchungen zu Mengen,
die aus einzelnen Kanalleckagen exfiltrieren, ergeben gleichfalls stark voneinander abweichende
Ergebnisse, da die Exfiltrationsmenge vor allem durch die Geometrie der Leckage selbst, die
Fillhohe des Kanals, die unterliegenden Sedimenten etc. besttmmt wird. In Laborversuchen
wutden beispielsweise Exfiltrationsmengen zwischen 0,001 1/d/cm? und 0,06 1/d/cm? bei
verschiedenen Leckagearten und Sedimenten bestimmt (Vollertsen und Hvitved-Jacobsen 2002;
Bromssen et al. 1985 zit. in Vollertsen und Hvitved-Jacobsen 2002). Untersuchungen von

Dohmann et al. (1999) ergaben fir einen Kanalrohr in Sandbettung mit einem Sohlenlangstiss
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von 4 mm Breite im Langzeitversuch (22 Tage) mit 0,04 1/h/m (=0,384 1/d/cm?) wesentlich
hohere Exfiltrationsraten. In einem von der Forschergruppe Kanalleckage betriebenen
GroBversuchsstand mit einem ca. 0,5 cm breitem Querriss wurden Exfiltrationsmengen von ca.

2/1/d (Roddewig pets. Mitteilung) bestimmt.

Der Einfluss von Kanalleckagen — sowohl hinsichtlich der Abwasserexfiltration wie auch der
-mfiltration — auf den urbanen Wasserhaushalt war Gegenstand der Untersuchungen von z.B.
Eiswirth (2002) und Wolf et al. (subm.). Eine Reihe von Studien hatte zum Ziel, den Einfluss des
Abwassers auf das Grundwasser zu bestimmen, entweder betreffend moglicher Gefihrdungen
durch Bakterien, Arzneimittel und andere potentiell schadliche Substanzen (Barrett et al. 1999;
Hua et al. 2003) oder zur Bestimmung geeigneter Marker-Spezies fiir abwasserbeeinflusstes

Grundwasser (z.B. Barrett et al. 1999).

Zur Feststellung moglicher Auswirkungen einer Kanalleckage auf den Boden wurden von
Dohmann et al. (1999) Bodensiulenexperimente durchgefihrt. Nach 80-tagiger Versickerung
konnte in diesen Bodensiulen ein Abwassereinfluss bis in 20 mm Tiefe gefunden werden. Im
Rahmen eines BMBF-Verbundvorhabens wurden Untersuchungen an realen Schadensfillen
durchgefihrt (Hagendorf wund Krafft 1996; Clodius et al. 1999). Eintrige von
Abwasserinhaltsstoffen ins Sediment blieben nach diesen Untersuchungen auf die unmittelbare
Umgebung unterhalb des Schadens (ca. 10 cm unter Rohrsohle) begrenzt. Der Eintrag
organischen Materials mit dem Abwasser fihrte in diesem Bereich zur Erhohung der
Austauschkapazitit und ginstigeren Bedingungen fiir biologische Abbauvorginge. Beziiglich
threr Schwermetallgehalte (Blei, Kupfer, Zink) tuberschritten bis zu 85% der Proben aus dem
abwasserbeeinflussten Bereich die ,haufig vorkommenden Gehalte® nach Kloke (1980). In
einigen Fillen wurden auch die Grenzwerte der ,,Holland-Liste® tiberschritten, was die weitere
Nutzung der Boden bzw. Aushubsmassen eingeschrankt. Im Abstand von >20 cm unter der
Rohrsohle wurden jedoch keine bzw. vernachlissigbar wenige schwermetallbelastete Sedimente
vorgefunden. Fin Eintrag abwasserbiirtiger Substanzen ins Grundwasser konnte in diesen
Untersuchungen zwar nicht nachgewiesen werden, wurde aber insbesondere bei grobem
Untergrund (Grobsand bzw. Kies) und geringem Abstand zwischen Rohrsohle und Grundwasser
(<100 cm bzw. 50 cm) als wahrscheinlich erachtet. Fine Angabe genauer ,,Belastungswerte® war
den Autoren aufgrund der mangelnden Datenbasis nicht moglich. Auch ist es aufgrund der
dynamischen  Prozesse bei der Abwasserexfiltration  schwierig, FErgebnisse  aus
Einzelschadenuntersuchungen unmittelbar auf andere Verhiltnisse zu ubertragen, was die

Notwendigkeit weiterer Untersuchungen unterstreicht.
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3. Analytik

3.1 pH-Wert, Temperatur, H,S-Gehalt der Wasserproben

Fir die Messung hydrochemischer und physikalischer Parameter der Abwasserproben aus den
Vorversuchen (Kap. 5.3) standen eine Reihe verschiedener Sensoren zur Verfigung. Der pH-
Wert wurde mit einem pH-Meter der Fa. WIW ermittelt (pH 340/ION-Set). Zur
Temperaturbestimmung kam ein digitales Thermometer zum Einsatz. Der Gehalt an gelostem
H,S wurde potentiometrisch mittels eines H,S-Sensors (Water Test Co., WT-573-H,S-50)
bestimmt. Die Nachweisgrenze des Sensors liegt bei <0,3 pug/1 H,S.

3.2 Chlorid-, Nitrat- und Sulfatgehalt der Wasserproben

Die Konzentrationen an gelostem Chlorid, Nitrat und Sulfat in den wiassrigen Proben wurden
ionenchromatographisch mit einem Dionex DX100 mit Suppressortechnik bestimmt. Als
stationdre Phase diente ein Latex Anionenaustauscher (IonPac AS4A-SC, 4mm). Der Eluent
(N2,CO3/NaHCO3= 1,8/1,7 mmol/l) wurde mit einer FlieBrate von 2 ml/min aufgegeben. Die
Detektion etfolgte anhand der Leitfihigkeit in einem Messbeteich von 1 bis 30 uS/cm. Die
Nachweisgrenzen lagen fiit Chlorid bei 0,2 mg/1, fiir Nitrat bei 0,4 mg/1 und fir Sulfat bei 0,2
mg/1. Die relative Standardabweichung betrug 1,6 % fur Chlorid, 1,5 % fur Nitrat und 0,8 % fur
Sulfat.

3.3 Gesamtsulfid

Der Gehalt an Gesamtsulfid in den Proben der Batchversuche wurde photometrisch mit der
Methylen-Blau-Methode nach Cline (1969) besttmmt. Die Reagenzlosung wurde fiir einen
Konzentrationsbetreich von 250 bis 1000 umol/1 Sulfid angesetzt (Cline 1969). Aufgrund der
limitierten Probemenge einerseits und zum Abdecken verschiedener Konzentrationsbereiche
andererseits, wurde die Methode dahingehend abgeandert, dass nur Probenmengen von jeweils 1
und 4,5 ml verwendet wurden (siche Tab. 3.1). Die Proben wurden mit zuvor kalibrierten
Einwegspritzen direkt durch den Gummistopsel aus den Serumflaschen entnommen und durch

Zugabe 1 molarer Zinkacetat-Losung konserviert. Bis zur photometrischen Bestimmung wurden
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die Proben gekiihlt und im Dunkeln aufbewahrt. Vor der Zugabe der Reagenzlosung wurden die
1 ml Proben mit 7,9 ml O,-freiem bi-dest-Wasser (zweifach destilliertes demineralisiertes Wasser)
verdinnt. Zur Vermeidung eines Probentransfers mit moglichem H,S-Verlust wurde die

Reagenzlosung direkt in die Spritzen zugegeben.

Tab. 3.1:  Probenahme-, Konservierungs- und Verdinnungsschema der Sulfidproben entsprechend der
erwarteten Sulfidkonzentration

erwartete Spritzen- , Reagenz-  Gesamtvolumen
Probe Zink-Acetat H,O
S% et -Konz. volumen l6sung in Spritze
0,250 bis 2 mmol/1 5 ml 4,5 ml 0,5 ml 0 ml 1 ml 6 ml
1 bis 20 mmol/1 10 ml 1 ml 1,1 ml 7,9 ml 2 ml 12 ml

Nach Entwicklung des Farbkomplexes und gegebenenfalls weiterer Verdinnung wurde die
Extinktion bei A= 665 nm mit einem Petkin Elmer Lambda 2 UV /VIS Spektrophotometet in
einer 1cm Glaskivette bestimmt. Zur Kalibrierung wurden Standards aus einer Sulfid-Stamm-
Losung (ca. 0,24 g Na,Sx9H,O gelost in 1000 ml O,-freiem bi-dest-Wasser) hergestellt, denen
ebenfalls als Konservierungsreagenz Zinkacetat zugesetzt wurde. Die Standardisierung der
Sulfidstammlosung  erfolgte iodometrisch  (Fonselius et al.  1983). Die relative

Standardabweichung der Sulfidbestimmung lag bei <7%, die NWG bei 0,1 mmol/1L.

3.4 Bestimmung geldster Schwermetalle und Spurenelemente

Die Konzentrationen geloster Schwermetalle und Spurenelemente in den Proben des
Klaranlagenzulaufs, der Siulenzu- und -abliufe sowie der Saulenporenwisser wurden
uberwiegend mittels HR-ICP-MS (Axiom, VG-Elemental) bestimmt. Zur Messung einiger
Proben aus der Anfangsphase der Siulenversuche wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer
(PQ2-Plus, VG-Elemental) verwendet und die Eisenkonzentrationen wurden separat mittels
TRFA (Atomika Extra Ila) bestimmt. Diese Proben sind im Anhang kenntlich gemacht.
Vanadium- und Chromgehalte dieser Proben sind durch mogliche Interferenzen beeinflusst. Die
Nachweisgrenzen der massenspektrometrischen Bestimmung der einzelnen Elemente sind im
Anhang (Tab. 8.55) angegeben. Fur die TRFA-Analytik dieser Proben liegen keine

Nachweisgrenzen vor.
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3.5 Messung der S-Isotopenzusammensetzung

Zur Bestimmung der Schwefelisotopenzusammensetzung stand ein Micromass Optima
Massenspektrometer zur Verfugung, welches mit einem Carlo Erba NA 1500 Element-Analyser
gekoppelt war. Durch diese Kopplung ist es moglich, Proben in einem Arbeitsschritt vom
Feststoff in emne gasformige Phase zu iberfihren und in das Massenspektrometer einzuleiten
(Continuous-Flow-Verfahren). Abbildung 3.1 gibt eine schematische Ubersicht der

Geriateanordnung.

EA MS

Autosampler Detektion

@ % He Auftrennung
e ®

% GC-Séule
Verbrennung >
bei 1800°C

Faraday-
Cups

Oxidation,~{"
@ .

H,O-Falle

®

TCD
@ Detektion

Behalter

,Open-Split*

Abb. 3.88: Schematischer Aufbau des Element-Analysators (EA) und des Massenspektrometers (IMS)

Uber ein automatisches Probenkarussell (1) gelangt die Probe zunichst in eine Reaktorsiule. Hier
wird sie unter Zugabe eines O,-Impulses bei 1800°C verbrannt (2). Die Verbrennungsgase (SO,,
SO;, NO, CO,) werden dann im Heliumstrom zunichst iber WOj3; (3) und danach tber erhitzte
Cu-Spane (4) geleitet. Hierdurch wird evtl. vorhandenes SO; zu SO, reduziert und iiberschussiger
Sauerstoff entfernt. Weiter mit dem Heliumstrom gelangen die Gase anschlieend tber eine
Wasserfalle (Mg(ClOy),) (5) zur GC-Siule (6). Nach der gaschromatographischen Auftrennung
werden die Konzentrationen mittels eines thermischen Leitfihigkeits-Detektors (7) ermittelt.
Durch ein sogenanntes ,,Open-Split-System® (8) gelangen die Messgase nacheinander in das

Massenspektrometer. Mittels einer Ionenquelle werden die Gasmolekiile dort ionisiert (SO,") (9)
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und in einem elektrischen Feld beschleunigt. Auf dem weiteren Weg werden sie entsprechend
threm Masse/Ladungs-Vethiltnis abgelenkt (10) und zuletzt in Faraday-Cups (11) aufgefangen
und detektiert. Wenige Minuten vor dem Eintreffen des SO,-Probegases im Massenspektrometer
wird ein SO,-Referenzgas (12) uber das zweite Inletsystem dem Heliumstrom zugegeben, so dass
dieses Referenzgas kurz vor der Probe gemessen werden kann. Die weitere Datenverarbeitung

erfolgt iiber die angeschlossene Rechnereinheit (13) (Leosson 1999).

Das System wurde mittels der zertifizierten internationalen AgyS-Standards TAEA-S-1 (3*S:
-0,3%0), IAEA-S-2 (8¥S: +21,55%0) und TAEA-S-3 (8*S: -31,4%0) kalibriert (Gonfiantini et al.
1995). Bei der Messung der Sulfate wurde zusatzlich noch der Standard NBS 127 (Bariumsulfat;
0¥S: +20,3%o) beriicksichtigt. Die Standardabweichung der S-Isotopenbestimmung, ermittelt
durch wiederholte Messung der Standards IAEA-S-1 und des hauseigenen Standards 105CDS
(Cadmiumsulfid) lag bet 0,26 bzw. 0,29%o; die Standardabweichung der Einzelproben, bestimmt
durch Dreifachmessung, war ebenfalls < 0,3%o. Die Messergebnisse sind 1 der konventionellen

O-Notation, relativ zum internationalen Standard CDT (Canyon Diablo Troilite) angegeben.

3.6 S-Isotopenzusammensetzung des Sulfids in den Batchversuchen

Der Inhalt der einzelnen Serumflaschen wurde tber einen 0,45 um Celluloseacetatfilter filtriert.
Aus dem Filtrat wurde die S-Isotopenzusammensetzung des gelosten Sulfats bestimmt (s. Kap.
3.7). Der Filtrationsriickstand enthielt sowohl das durch die Zugabe des Zinkacetats gefallte
Sulfid, als auch die Zellsubstanz der Bakterien. Auf eine Abtrennung des Sulfids wurde aufgrund
der geringen Probenmenge verzichtet und der gesamte Filtrationsriickstand zur Bestimmung der
S-Isotopenzusammensetzung verwendet. Je nach Schwefelgehalt wurden 0,8 bis 3 mg der Probe
m Zinn-Vials eingewogen und die Schwefelisotopenzusammensetzung im Continuous-Flow-

Verfahren besttmmt (siche Kap. 3.5).

3.7 S-Isotopenzusammensetzung des gelésten Sulfats

Entsprechend den Proben der Batchversuche wurden auch die Wasserproben aus den
Saulenversuchen zunichst uber einen 0,45 um Celluloseacetatfilter filtriert. Das in den Proben

geloste Sulfat wurde durch Zugabe von BaCl, im Uberschuss als BaSO, ausgefillt (Berner et al.
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2002). Vom filtrietten und getrockneten (ca. 40°C) BaSO4-Niederschlag wurden 0,8 — 1,0 mg in
Zmnn-Vials eingewogen und V,Os im Uberschuss hinzugegeben. Die Bestimmung der

Schwefelisotopenzusammensetzung des BaSO, erfolgte wie in Kapitel 3.5 beschrieben.

3.8 Hauptelementzusammensetzung der Ausgangssande

Die Bestimmung der Hauptelementzusammensetzung der zur Fullung der Sdulen verwendeten
Sande wurde an Schmelztabletten durchgefiihrt, welche aus je einem Teil des aufgemahlenen
Sandes und vier Teilen Lithiumtetraborat/-metaborat (Spectromelt A12, Merck) hergestellt
wurden (Philipp 2000). Die Messung erfolgte mittels WD-XREF (Siemens SRS 303 AS). Der
Basalt-Standard BE-N (Govindaraju 1994) wurde zur Uberwachung der Messstabilitit

mitgemessen. Die relative Genauigkeit der Bestimmung liegt bei 2%.

3.9 Schwermetall- und Spurenelementgehalte in der Festsubstanz

Das nach dem Betriebsende der Saulen ausgebaute Fillmaterial wurde zunichst gefriergetrocknet
und anschlieBend zur Homogenisierung mit einer Achatscheibenschwingmiihle aufgemahlen.
Ebenfalls aufgemahlen wurden Proben der wunbenutzten Sande. Schwermetalle und
Spurenmetalle wurden durch Behandlung mit Konigswasser fiir 2 Stunden bei 200°C aus je 500
mg Probe extrahiert. AnschlieBend wurden die Proben eingeengt und die Chloride durch
Abrauchen mit HNOj-konz. entfernt. Die Tiegelinhalte — inclusive der nicht gelosten Anteile —
wurden mit 1%iger HNOj; aufgenommen und in 25 ml Messkolben tberfithrt. Nach dem
Auffillen bis zur Eichmarke wurden die ungelosten Riickstand durch Filtration uber Papierfilter
(Blauband; Schleicher & Schuell) abgetrennt. Die Messung der Schwermetall- und
Spurenelementgehalte der Aufschlusslosungen erfolgte mittels ICP-MS (PQ-2 Plus, VG
Elemental) bei den Proben der Siule IBA-1 bzw. mittels HR-ICP-MS (Axiom, VG Elemental)
bei den tbrigen Siulenproben sowie den Eisengehalten der Siule IBA-1. Zur Ermittlung des
Gehalts in der Festsubstanz wurden die Konzentrationen in der Aufschlusslosung auf die
ursprungliche Einwaage zurtickgerechnet. Die Reproduzierbarkeit der Schwermetall- und
Spurenelementbestimmung — von der Konigswasser-Extraktion bis zur massenspektrometrischen
Messung — wurde durch das wiederholte AufschlieBen einer Probe der ersten Aufschlusssetie
(Probe IBA1 20-30) sowie durch das jeweilige MitaufschlieBen des Ausgangsmaterials und eines

hauseigenen Standards (KAG, Boden) kontrolliert. Die Nachweisgrenzen wurden aus den
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Saureblanks der Aufschlisse ermittelt. Die Standardabweichungen wiedetholter Aufschlisse
sowie die Nachweisgrenzen der massenspektrometrischen Analytik sind im Anhang (Tab. 8.56)

enthalten.

3.10 Gesamt-C- und Gesamt-S-Gehalte in der Festsubstanz

Das nach Betriebsende der Saulen ausgebaute Fullmaterial wurde zunachst gefriergetrocknet und
anschlieBend zur Homogenisierung in einer Achatscheibenschwingmihle aufgemahlen. Der
Gehalt an Gesamt-Kohlenstoff und Gesamt-Schwefel in den Proben sowie im ebenfalls
aufgemahlenen unbenutzten Fillmaterial wurde mit einem Kohlenstoff-Schwefel-Analysator
(Leybold CSA 5003) ermittelt. Die relative Standardabweichung der CSA-Messung liegt bet < 2%.
Da die Schwefelgehalte des Ausgangsmaterials sowie die einiger Proben aus den unteren
Saulenbeteichen unterhalb der Bestimmungsgrenze (0,1 mg/kg S) liegen, ist hier von groBeren

Abweichungen auszugehen.

3.11 Extraktion und Bestimmung der S-Isotopenzusammensetzung

verschiedener Schwefelfraktionen der Festsubstanz

Die mit Zinkacetat konservierten Proben des Sdulenfillmaterials wurden zunichst
gefriergetrocknet und anschliefend in einer Achatschwingscheibenmiihle aufgemahlen. Je nach
Schwefelgehalt wurden bis maximal 60 g der aufgemahlenen Probe in einen 500 ml Glaskolben
eingewogen. Die Einwaage wurde so bemessen, dass etwa 3 mg Schwefel in der Probemenge
enthalten waren. Der Glaskolben wurde an eine Extraktionslinie angeschlossen, deren genauer
Aufbau in Leosson (1999) beschrieben ist. Nach dem VerschlieBen des Glaskolbens wurde
zunachst der in der Linie vorhandene Sauerstoff durch Spulen mit Stickstoff verdrangt. Zur
Extraktion des Gesamt-Schwefels wurden anschlieBend 100 ml Thodel6ésung (816 ml 12M HCI,
500 ml 4,5 M HI, 245 ml 7,7 M H3PO,; Thode et al. 1961) hinzugegeben und der Inhalt des
Kolbens 3 Stunden unter Ruhtren bei ca. 85 °C erhitzt. Hierdurch wurde der in der Probe
enthaltene Schwefel als H,S freigesetzt, welches dann im Stickstoffstrom in eine Cadmium-
Acetat-Falle (0,025 M Cadmium-Acetat-Losung) uberfihrt und dort als CdS ausgefillt wurde.
Das CdS wurde tber einen 0,45 um Celluloseacetat-Filter filtriert und luftgetrocknet. Zur

Messung wurden jeweils 0,5 mg CdS, zuziglich V,Os in Zinn-Vials eingewogen. Die
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massenspektrometrische Bestimmung der Isotopenzusammensetzung des Schwefels erfolgte wie

in Kapitel 3.5 beschrieben.

An den Feststoffproben der Siule IBA-1 erfolgte neben der Extraktion des Gesamt-Schwefels
eine sequentielle Extraktion zur Abtrennung verschiedener Schwefelspeziationen. Zunichst
wutde det CRS (chrom-reducible-sulfur) durch Zugabe von CtCl,/HCI (65 ml 0,3 M CtCl,/ 35
ml 12 M HCL; Canfield et al. 1986) und 2-stundigem Erhitzen bei 85 °C freigesetzt. Diese etste
Fraktion enthalt neben Sulfid- und Pyritschwefel auch elementaren Schwefel. Fir den folgenden
Extraktionsschritt wurde der Riickstand aus der Chromchloridextraktion eingeengt und der in der
Probe enthaltene Restschwefel mit Thodel6sung, wie oben beschrieben, als H,S freigesetzt. Diese
Fraktion enthilt demnach sowohl anorganischen Sulfatschwefel als auch organischen Schwefel.
In einer separaten sequentiellen Extraktion, durchgefithrt an drei Proben des oberen
Saulenbereichs, wurde ein zweiter Extrationsschritt zwischengeschaltet, um l6sliche Sulfate
abzutrennen. Hierzu wurde der Rickstand der CrCl,-Extraktion tber einen Papierfilter filtriert
und der pH-Wert des Filtrats durch Zugabe von NaOH auf 2,8 angehoben. AnschlieSend wurde
BaCl, im Uberschuss zugegeben, um vorhandene l6sliche Sulfate zu fallen. In diesem Schritt fand

sich jedoch kein BaSO,-Niederschlag.

Die Schwefelausbeute der verschiedenen Extraktionsmethoden in der vorhandenen
Extraktionsapparatur wurde von Leosson (1999), Philipp (2000) und Norra (2001) bestimmt. Fir
die Extraktion mit CrCl, liegt diese zwischen 89% (Philipp 2000; Norra 2001) und 92 % (Leosson
1999), mit Thode-Losung zwischen 92 % (Philipp 2000) und 94% (Norra 2001). Die Variation in
der Isotopenzusammensetzung lag ber Mehrfachextraktion des hauseigenen Standards 105CdS
mnerhalb der Messgenauigkeit des Massenspektrometers (Leosson 1999). Proben mit sehr
niedtigem Schwefelgehalt (0,01 — 0,04 mg S/g TS) weisen eine groBere Standardabweichung in
der Isotopenzusammensetzung auf (0,7 — 1,2%o), wie Mehrfachextraktionen (n=2-3) eigener

Proben aus dem unteren Siulenbereich ergeben haben.

3.12 Bestimmung der Anteile verschiedener Schwefelfraktionen

Die Anteile der beiden Schwefelfraktionen (Sulfid+S° bzw. Sulfat+org.S) am Gesamt-Schwefel
wurden gravimetrisch aus den CdS Niederschligen der sequentiellen Extraktion (s. Kap. 3.11)

ermittelt und bezogen auf den Gesamt-Schwefel-Gehalt gemal3 der CSA Bestimmung berechnet.
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4. Batchversuche

4.1 Einleitung und Zielsetzung

Die dissimilatorische Sulfatreduktion hat einen wesentlichen Anteil am Abbau des organischen
Materials im anaeroben Milieu (Bottrell et al. 1995; Bolliger et al. 2001; Gooddy et al. 2002; Ito et
al. 2002). Sie ist mit einer Fraktionierung der Schwefelisotope verbunden, deren Ausmal} u.a. von
den vorherrschenden Milieubedingungen abhingig 1st. Die Kenntnis des Einflusses
abwasserspezifischer ~ Milieubedingungen auf die Fraktionierung ist eine wichtige
Grundvoraussetzung zur Interpretation von Schwefwelisotopenprofilen im abwasserbelasteten
Untergrund unter einer Kanalleckage. Der Einfluss solcher Bedingungen auf das Ausmal3 der
Fraktionierung sollte daher in Laborversuchen unter definierten und kontrollierten Bedingungen
untersucht werden. Hierzu wurden Batchversuche mit Reinkulturen von Desulfovibrio desulfuricans
und mit Mischkulturen durchgefihrt, in denen die Bedingungen dem Milieu 1m
abwasserbelasteten Untergrund angenahert wurden. Dabet wurden die Konzentrationen an Nahr-
und Hemmstoffen sowie die Inkubationstemperatur variiert. Als Hemmstoff wurde Molybdat
verwendet, da Molybdat einerseits ein spezifischer Hemmstoff der Sulfatreduktion ist (Taylor
und Oremland 1979), andererseits Molybdin auch im Abwasser vorhanden ist, wenn auch mit ca.
3 pg/l (Vogl und Heumann 1997; eigene Messungen, s. u.) weit untethalb des

Konzentrationsbereichs, der zur vollstindigen Hemmung der Sulfatreduktion nétig ist.

In den Batchversuchen zeigte sich zusatzlich ein deutlicher Einfluss des Zellwachstums auf die
Entwicklung des Fraktionierungsfaktors. Dieser Aspekt wird ebenfalls diskutiert, da hiervon die

Berechnung des Fraktionierungsfaktors entscheidend abhangt.

4.2 Stand der Forschung

Laborversuche zur Schwefelisotopenfraktionierung unter verschiedenen Bedingungen wurden
bereits von einer Vielzahl Autoren durchgefiihrt (z.B Harrison und Thode 1958; Kaplan und
Rittenberg 1964; Chambers et al. 1975; Bottcher et al. 1999). Hierbei wurde nachgewiesen, dass
sich fir einen Finzelorganismus die spezifische Sulfatreduktionsrate (sSRR) invers proportional
zum Ausmal} der Fraktionierung verhalt. Manche Untersuchungen haben jedoch auch gezeigt,

dass dieser Zusammenhang unter bestimmten Bedingungen nicht gilt und die Fraktionierung
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auch vom physiologischen Zustand des Organismus abhingig ist (Briichert et al. 2001; Canfield
2001a; Canfield 2001b; Kaplan und Rittenberg 1964). Hieraus ergibt sich, dass Umweltfaktoren,
die die spezifische Sulfatreduktionsrate oder aber den Stoffwechselzustand eines Organismus

beeinflussen, zu Verinderungen im Ausmal} der Fraktionierung fihren konnen.

4.3 Methoden

Die Durchfihrung der Laborversuche zur Bestimmung des Fraktionierungsfaktors unter
verschiedenen Ausgangsbedingungen kann auf unterschiedliche Weise erfolgen. Aus der Literatur
sind Versuche mit wachsenden und nicht wachsenden Zellkulturen bekannt, die in Form von
Batchversuchen m einem geschlossenem System durchgefuhrt wurden (Harrison und Thode
1958; Kaplan und Rittenberg 1964; Habicht et al. 1998; Bottcher et al. 1999; Bolliger et al. 2001;
Brichert et al. 2001; etc.). In anderen Versuchen wurden die Bakterien in kontinuierlicher Kultur
inkubiert (Chambers und Trudinger 1979), wobei sich keine Unterschiede zur Batchkultur
ergaben. Fiur Experimente mit Mischkulturen wurden von Canfield (2001a) auch
Durchflussreaktoren verwendet. Da i den hier dargestellten Versuchen sowohl Rein- als auch
Mischkulturen verwendet wurden und aufgrund der besseren Moglichkeit zur Steuerung der
Bedingungen wurden die Experimente in Anlehnung an die Beschreibung von Habicht et al.

(1998) als Batchversuche im geschossenen System mit wachsenden Kulturen durchgefiihrt.

4.3.1  Versuchsanfban

Die Batchversuche wurden mit Reinkulturen von Desulfovibrio desulfuricans sowie mit einer
Mischkultur durchgefithrt. Diese wurde aus abwasserbelastetem Boden angereichert, welcher
unterhalb einer Kanalleckage in Rastatt entnommen wurde. Anzucht der Bakterien, Herstellung
der Medien, Ansatz, Beimpfung und Inkubation der Kulturen wurden vom Institut fir
Ingenieurbiologie und Biotechnologie des Abwassers (IBA) der Universitait Karlsruhe
durchgefihrt. Detaillierte Angaben hierzu sind in der Dissertation Koydon, S. (2004) sowie in

einer gemeinsamen Veroffentlichung (Stogbauer et al. 2004) enthalten.

Zur Besttmmung der Fraktionierungsfaktoren bet der Sulfatreduktion unter verschiedenen

Milieubedingungen wurden mnsgesamt dret Batchversuche durchgefiihrt:
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Experiment A: Fraktionierung durch Desulfovibrio desulfuricans bei unterschiedlichen Temperaturen
(15 und 37°C) ohne Zusatz des Hemmstoffs Molybdat

Experiment B: Fraktionierung durch Desulfovibrio desulfuricans bei 37°C unter dem Einfluss von
Molybdat als spezifischem Inhibitor der Sulfatreduktion

Experiment C: Fraktionierung durch eine Mischkultur, angereichert aus abwasserbelastetem

Bodenmaterial, bei 37°C mit und ohne den Zusatz des Hemmstoffs Molybdat.

Tabelle 4.1 zeigt eine Ubertsicht der durchgefithrten Experimente und der Versuchsbedingungen.

Tab. 4.1:  Ubersicht iiber die durchgefiihrten Experimente und die Versuchsbedingungen

Experiment Kultur Temperatur Medium SO: Lac Hemmstoff
A Desulfovibrio 15und37°C  DSMNr 63 /30 ;
desulfuricans mmol/1
Desulfovibrio o 10: 20 mit und ohne
B desulfuricans SRS DSM Nr. 63 mmol/1 0,1 mM/1 MoO,*
C Anreicherungs- 37 0C Postgate, 10: 30 mit und ohne
kultur abgedndert mmol/1 0,1 mM/1 MoO,*

Fir jeden Batchversuch wurde eme Serie 120 ml Serumflaschen mit sterilem Medium und
Inoculum angesetzt. In den Experimenten mit Hemmstoff wurde Na,MoO, in einer
Endkonzentration von 0,1 mmol/] hinzugegeben. Die Flaschen wurden im Dunkeln bei den

entsprechenden Temperaturen inkubiert.

4.3.2  Probennahme und Konservierung

Zur Probennahme wurden in Zeitabstinden von wenigen Stunden bis zu mehreren Tagen
jeweils eine Serumflasche der Versuchsrethe und der Kontrollrethe entnommen. Die erste
Probennahme erfolgte dabei sofort nach Zugabe des Inoculums. Mittels einer Spritze wurden 15
ml der Probe durch das Gummiseptum der Serumflasche enthnommen, von welchen je 5 ml zur
Bestimmung des Gehalts an Fettsauren (Acetat, Lactat, Propionat), der Zellzahlen sowie der
Sulfatkonzentration verwendet wurden. Die Besttmmung der Fettsauren und Zellzahlen wurde
vom IBA durchgefithrt und ist Bestandteil der Dissertation Koydon (Koydon 2004). Die Probe
zur Bestimmung der Sulfatkonzentration wurde durch einen Celluloseacetatfilter (0,45 pm
Porenweite) filtriert und bis zur 1onenchromatographischen Messung tiefgefroren gelagert. In
Experiment A wurden zusitzlich Proben zur photometrischen Sulfidbestimmung, ebenfalls mit
Spritzen durch das Gummiseptum der Serumflasche, entnommen (Cline 1969). Um verschiedene

Konzentrationsbereiche des Sulfids abzudecken, wurden zwer Spritzen mit unterschiedlichen
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Probevolumina (4,5 ml und 1 ml) enthommen (siche auch Kap. 3.3). Enthaltenes H,S wurde
durch Zugabe von 0,5 ml (4,5 ml Probevolumen) bzw. 1,1 ml (1 ml Probevolumen) einer 1
molaren Zinkacetat-Losung fixiert. Die Proben wurden bis zur Messung gekiihlt im Dunkeln

aufbewahrt.

Fiar die Isotopenanalytik wurde der restliche Flascheninhalt durch Injektion von 10 ml einer
Mischung aus Zinkacetat und Quecksilberchlorid (10 ml 0,24 molarer HgCl,-Lésung auf 1000 ml
1 molarer Zinkacetat-Losung) fixiert. Hierdurch wurde H,S als ZnS gefillt und die bakterielle
Aktivitit gestoppt. Nach dem Offnen der Flasche wurde der Inhalt durch einen 0,45 um
Celluloseacetat-Filter ~ filtriert. ~ Der  Rickstand  wurde  zur  Bestimmung  der
Isotopenzusammensetzung des Sulfids verwendet. Dem Filtrat wurde Bariumchloridlosung im
Uberschuss zugesetzt, um hierdurch das geléste Sulfat als BaSO, fiir die Isotopenanalytik
auszufillen (siche Kap. 3.6 und 3.7).

4.3.3  Berechung der Sulfatreduktionsraten

Die Sulfatreduktionsraten (SRR) wurden in jeder Versuchsrethe anhand des Sulfatverbrauchs
uber die Zeit berechnet. Proben der Zeitpunkte mit verzogerter oder bereits beendeter

Sulfatreduktion wurden dabei nicht bertcksichtigt.

SRRy (mmol/l/Tag) = ([SOZ ] — [SOL]e) / (t1 - t2) [GL. 4.1]

Spezifische Sulfatreduktionsraten (sSRR) wurden durch Division der SRR durch die mittlere

Z.ellzahl im selben Zeitintervall erhalten:

sSRR (mmol/Tag/Zelle) = [(Zellen/]) 4 + (Zellen/1) ] /2 SRR 114 [Gl. 4.2]

4.3.4  Berechnung der Lsotopenanreicherungssfaktoren €

Die Isotopenfraktionierung innerhalb der einzelnen Experimente wird in Form des Isotopen-
Anreicherungsfaktors € (in %o) angegeben. Dieser wurde nach der vereinfachten Rayleigh

Gleichung fir ein geschlossenes System nach Mariottt et al. (1981) wie folgt berechnet:
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3*S(SOL) = 8*S(SO ) + € Inf [GL. 4.3]
S¥S(H,S), = 8*S(SO2) 1m0 - € (FInfj/ (1. [GL. 4.4]

Hierbei bezeichnet f den Anteil des Restsulfats und 8*S(SO4*)i die Isotopenzusammensetzung
des gelosten Sulfats zu Beginn des Expetiments. 0*S(SO,%); bzw. 0*S(H.S); stehen fiir die
Isotopenzusammensetzung des Restsulfats bzw. des akkumulierten Sulfids zum Zeitpunkt t. Bet
einem konstanten € wihrend der Reaktion (f - 0) ist die isotopische Zusammensetzung des
Sulfats bzw. Sulfids eine lineate Funktion von In / bzw. (f Inf)/(1-) und der Wert des

Isotopenanreicherungsfaktors € ergibt sich aus der Steigung der linearen Regressionsgeraden.

4.4 FErgebnisse

Die Analysenergebnisse der Einzelproben aus den durchgefiihrten Batchversuchen sind im
Anhang (Kap. 8.1, Tab. 8.1 — 8.3) aufgefiithrt. Kapitel 8.2 des Anhangs enthilt die Messergebnisse
des IBA, welche zur Interpretation herangezogen werden mussen. In Tabelle 4.2 (s. unten) sind

die Endergebnisse der Batchversuche zusammengefasst.

4.4.1  Sulfatreduktion und Lsotopenfraktionierung durch Desulfovibrio desulfuricans bei

verschiedenen Inkubationstemperaturen (Experiment A)

Im Experiment bei 15°C begann die Sulfatreduktion mit einer 2-titigen Verzogerung (Abb. 4.1).
Die Sulfatkonzentration von anfianglich 17,5 mmol/l sank in den folgenden 14 Tagen auf 5,8
mmol/l, was einer Reduktion des Ausgangssulfats um 67% entspricht. Im selben Zeitraum stieg
die Sulfidkonzentration von anfangs 0,4 mmol/l, resultierend aus dem Inoculum, auf 11 mmol/1
an. Eine starke Sulfatabnahme wutde zwischen Tag 5 und Tag 9 beobachtet, mit einet SRR von
2,5 mmol/l/Tag. Unter Zugrundelegung der jeweiligen Zellzahlen (Koydon 2004 und Anhang)

errechnet sich hieraus eine sSRR von 1,3x10™" mmol/Tag/Zelle.
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Tab. 4.2: Zusammenstellung der Ergebnisse (incl. Ergebnisse Koydon 2004) aus den Batchversuchen
mit Desulfovibrio desulfuricans bei unterschiedlichen Inkubationstemperaturen (Exp. A), mit bzw.
ohne den Hemmstoff Molybdat (Exp. B) und mit einer Anreicherungskultur (Exp. C)
Experiment A A B B C phase1 C phase 2
% Kultur Desulfovibrio desulfuricans Anreicherungskultur
é Temperatur °C 15 37 37 37 37
Inhibitor - - MoO,” -
S0,%  start  [mmol/] 17.5 17.8 10.5 10.4 8.8 7.2
Lac Start  [mmol/I] 30.1 30 215 20 30
Prop Start  [mmol/I] 20
s Start  [mmol/l] 0.4 0.5 - - - -
Ac Start  [mmol/l] 2.1 2 0.5 0.4 0.5 13.6
S0,% Ende [mmol/l] 5.8 4.3 2.3 2.2 7.2 0.6
Lac Ende  [mmol/l] 6.2 5.9 0 0 0 0
S*  Ende [mmoll] 11 12.7 - - ] ]
Ac Ende  [mmol/l] 25 24 21 20.1 13.7 24.4
5 red.so,? [%] 67 76 78 79 18 92
g SRR [mmol/Iit] 2.5 6.0 1.0 1.8 1.4
§ Bakt.  Start [Zellen/l] | 1.2x10™ * 0.74x10" 0.02x10™  0.05x10"*  0.18x10°  1.42x10"
i Bakt. Ende [Zellen/] | 3.2x10" 2.8x10™* 251x10™" 2.59x10"  1.58x10"*  1.82x10"
0 Zellzahl [Zellen/l] | 2.2x10™  1.8x10""  1.20x10"*  1.31x10" - 0.20x10"***
SSRR [mmol/vzelle]| 1.3x10™  3.4x10™"  0.82x10™  1.37x10™ - 6.95x10™
3*S-S0.°  start  [%o] 4 4.1 3 3 35 5.3
3*S-S0,~  Ende  [%o] 16.7 275 36 45 5.3 18
5S-S% o Start  [%o] -0.1 -1.3 7.4 -8 4.4 -1.69
5S-S” o Ende  [%o] -15 -1.3 -4.1 -4.6 -16 5.8
5S-S% pot. Ende  [%o] -1.6 -1.3 - - - -
Sulfat [%o] -11.5 -15.3 21 27 - -13.5
Sulfid [%o] -11 -15 bis -18 - - - -

* Zellzahl an Tag 5, ** Zellzahl an Tag 2, *** nur Sulfatreduzierer

Die isotopische Zusammensetzung des gelosten Sulfats (6348) lag zu Beginn des Experiments bet

4%o0 und erreichte nach 67%iger Reduktion des Anfangssulfats einen Wert von 16,7%o. Das

gesamte Sulfid (Sz'totd), d.h. Sulfid aus dem Inoculum sowie im Verlauf des Experiment

produziertes Sulfid, wies am Ende einen BMS—Wert von -1,5%o auf, das produzierte Sulfid allein

(S%mod) einen 3”'S-Wert von -1,6%0. Damit war es deutlich leichter als das Restsulfat. Der

Isotopenanreicherungsfaktor €, berechnet nach Gleichung 4.3, betrug -11,5%o.
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Abb. 4.1:  Sulfat- und Sulfidkonzentrationen (A) und &*S des Sulfats und Sulfids (B) zu verschiedenen
Reaktionszeitpunkten sowie € [%o] in Expetiment A mit Desulfovibrio desulfuricans bei 15°C
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Abb. 4.2:  Sulfat- und Sulfidkonzentrationen (A) und 8*S des Sulfats und Sulfids (B) zu verschiedenen
Reaktionszeitpunkten sowie € [%o] in Expetiment A mit Desulfovibrio desulfuricans bei 37°C

Im Vergleichsexperiment bei 37°C konnte keine ,lag-Phase” zu Beginn der Sulfatreduktion
beobachtet werden (Abb. 4.2). In der zweiten Probe, entnommen nach zweitdgiger
Inkubationsdauet, waren beteits 68% des Anfangssulfats (17,8 mmol/]) reduziert und lediglich
noch 5,7 mmol/l Restsulfat vothanden. Bis zum 14. Versuchstag wurden nochmals 1,4 mmol/1
Sulfat reduziert, womit sich insgesamt eine 76%ige Reduktion bezogen auf das Anfangssulfat
ergibt. Die Sulfidkonzentration stieg im selben Zeitraum auf 12,7 mmol/l an. Fur die ersten
beiden Inkubationstage lisst sich hieraus eine SRR von 6 mmol/l/Tag etrechnen, sowie unter
Einbeziehung der Zellzahlen, eine sSRR von 3,4x10"** mmol/Tag/Zelle. Die sSRR lag damit um

den Faktor 2,6 hoher als im Parallelexperiment bei 15°C.
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Der 5348—Wert des Sulfats stieg von anfangs 4,1%o auf 13,6%o (Tag 2) und erreichte an Tag 9,
nach 74%iger Reduktion des Anfangssulfats, einen maximalen Wert von 27,5%o. Die isotopische
Zusammensetzung des produzierten Sulfids schwankte 1m Laufe des Versuchs zwischen 0,6%o
und -1,3%o; sie lies damit keinen eindeutigen Anstieg erkennen. Jedoch waren die 3"'S-Werte
wihrend des gesamten Experiments deutlich niedriger als die des Restsulfats. Mit -15,3%o0 war der

Isotopenanreicherungsfaktor € im Experiment bei 37°C etwas groBer als im Parallelexperiment

bei 15°C.

4.4.2  Sulfatreduktion und Lsotopenfraktionierung durch Desulfovibrio desulfuricans mit
Molybdat als Inhibitor (Experiment B)

Im Experiment zur Untersuchung des Einflusses des Hemmstoffs Molybdat auf das Ausmal} der
Fraktionierung lag die Anfangssulfatkonzentration bei 10,5 mmol/l (Abb. 4.3.), im
Kontrollversuch ohne Molybdat bei 10,4 mmol/l (Abb. 4.4). In beiden Versuchsansitzen
wurden nahezu 80% des Ausgangssulfats reduziert. Innerhalb von acht Versuchstagen sank die
Sulfatkonzentration im Expetiment mit Molybdatzusatz auf 2,3 mmol/l. Im Kontrollexperiment
lief die Sulfatreduktion etwas schneller ab. Hier wurde innethalb von sieben Tagen eine
Endkonzentration von 2,2 mmol/l erreicht. Die SRR war mit 1,8 mmol/l/Tag im
Kontrollexperiment nahezu doppelt so hoch wie im Versuch mit dem Hemmstoff (1
mmol/1/Tag). Auch die sSRR war unter dem Einfluss des Hemmstoffs geringer (0,82x10™*
mmol/Tag/Zelle).

Das Ausgangssulfat hatte in beiden Versuchsansitzen eine identische Isotopenzusammensetzung
(0*S 3%o). Im Experiment mit Molybdatzusatz stieg diese bis Versuchstag 8 auf 36%o an.
Gesamtsulfid wies hier zu Beginn einen Wert von -7,4%o auf und erreichte an Tag 8 einen 3's
Wert von -4,1%o. Der Isotopenanreicherungsfaktor € lag mit dem Hemmstoff Molybdat be1
-21%o. Im Kontrollversuch konnte bis zum 7. Versuchstag ein Anstieg des 5348&”3 auf 45%o
beobachtet werden. Der & 'S-Wert des Gesamtsulfids stieg von anfangs -8%o aus dem Inoculum,

auf einen maximalen Wert von -4,6%0 an Tag 9 an. Mit € =-27%o0 war das Ausmal} der

Fraktionierung im Kontrollversuch deutlich hoher als im Experiment mit Hemmstoff.

29



4. Batchversuche
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Abb. 4.4:  Sulfatkonzentration (A) und 8*S des Sulfats und des Gesamtsulfids (B) zu verschiedenen
Reaktionszeitpunkten sowie € [%o] in Experiment B mit Desulfovibrio desulfuricans ohne
Molybdat

4.4.3  Sulfatreduktion und Lsotopenfraktionierung durch ezne Anreicherungskultur ans

abwasserbelastetem Boden (Experiment C)

Das Experiment mit der Anreicherungskultur wurde mit einer Anfangssulfatkonzentration von

8,8 mmol/1 gestartet (Abb. 4.5 A). Innerhalb der etsten beiden Versuchstage wutden 1,6 mmol/],

d.h. 18% des Sulfats verbraucht (in Tab. 4.2 bezeichnet als Phase 1). Zwischen Tag 2 und Tag 6

war keine Verinderung der Sulfatkonzentration zu beobachten. AnschlieBend erfolgte eine

erneute Reduktion (in Tab. 4.2 bezeichnet als Phase 2), durch die bis zum 12. Versuchstag eine

Endkonzentration von 0,6 mmol/] Sulfat erreicht wurde. Diese Sulfatabnahme entspricht einer

93%igen Reduktion des Ausgangssulfats, bzw. einer 92%igen Reduktion in Bezug auf den
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Sulfatgehalt an Tag 6. Die Sulfatreduktionsrate in der zweiten Reduktionsphase lag bei 1,39
mmol/1/Tag. Die Betechnung der spezifischen Sulfatreduktionsrate ist mit Unsicherheiten
behaftet, da im Experiment nicht die Anzahl der sulfatreduzierenden Bakterien bestimmt wurde,
sondern die Gesamtzellzahl. Betrachtet man nur den Zellzuwachs zwischen Tag 6 und Tag 12,
welcher auf das Wachstum sulfatreduzierender Bakterien zuriickgefihrt werden kann (s. Kap.

4.5.1), so ergibt sich eine spezifische Sulfatreduktionsrate von 6,95x10™ mmol/Tag/Zelle.
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Abb. 4.5:  Sulfatkonzentration (A) und 8*S des Sulfats und des Gesamtsulfids (B) zu verschiedenen
Reaktionszeitpunkten sowie € [%o] in Experiment C mit der Anreicherungskultur aus
abwasserbelastetem Boden ohne Zugabe des Hemmstoffs Molybdat

Innerhalb der Phase 1 stieg der EMS—Wert des Sulfats von 3,5%0 auf 5,3%o0 an. In Phase 2 erreichte

Sulfat am 10. Versuchstag einen 8'S-Wert von 18%o. An den Proben der folgenden Versuchstage
konnte aufgrund der geringen Menge des gefillten BaSO, keine Messung der
Isotopenzusammensetzung vorgenommen werden. Durch die Anwesenheit des Inoculum-Sulfids
zeigte sich im 0*S-Wert des gesamten Sulfids zunichst eine Abnahme auf -1,6%o0 (am Ende der
Phase 1) und auf einem minimalen Wert von -3,4%0 an Tag 8. Nachfolgend stiegen die 3”'s-
Werte des Sulfids kontinuierlich bis auf 5,8%o0 am 12. Versuchstag an. Damit waren sie sogar
etwas hoher als die des Ausgangssulfats; sie lagen im Bereich des 5348&”;{ an Versuchstag 2, d.h.
nach der ersten Sulfatreduktionsphase. Als Isotopenanreicherungsfaktor € errechnete sich fur das
Experiment mit der Anreicherungskultur aus abwasserbelastetem Boden ein Wert von -13,5%0 —
sowohl fir Phase 2 allein, als auch tber das gesamte Experiment. Die Berechnung der

Fraktionierung nur wahrend Phase 1 ergab mit -9%o einen niedrigeren Wert.

In einem Parallelexperiment mit der Anreicherungskultur, welchem der Hemmstoff Molybdat

zugegeben wurde, erfolgte innerhalb der ersten Versuchstage eine im Ausmal} zwar vergleichbare,
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jedoch etwas langsamere Abnahme des Sulfatgehalts, als im Ansatz ohne Hemmstoff (Abb.
4.6A). 0*S des Sulfats zeigte in diesem Zeitraum einen Anstieg von 4,1 auf 6,2%o (Abb. 4.6B),

woraus sich ein Fraktionierungsfaktor von -6,4%o errechnen lisst. Fine zweite intensive

Reduktionsphase in der folgenden Inkubationszeit konnte jedoch nicht festgestellt werden.
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Abb. 4.6:  Sulfatkonzentration (A) und 8*S des Sulfats und des Gesamtsulfids (B) zu verschiedenen
Reaktionszeitpunkten im Experiment mit der Anreicherungskultur aus abwasserbelastetem
Boden bei Zugabe des Hemmstoffs Molybdat (ExperimentC)

4.5 Diskussion

4.5.1 Beriicksichtigung der IBA-Ergebnisse

Wie bereits in Kapitel 4.3 erwihnt, wurden vom Institut fir Ingenieurbiologie und
Biotechnologie des Abwassers (IBA) an den Proben der Batchversuche die Gehalte an Fettsauren
(Lactat, Acetat und Propionat), die Zellzahlen sowie in FExperiment C auch die

Zusammensetzung der Gasphase in den Serumflaschen bestimmt (Koydon 2004).

Das Ausgangsverhiltnis von Lactat zu Sulfat in den Serumflaschen lag in Experiment A bet 1,72
(15°C) bzw. 1,68 (37°C). Am Ende des Experiments zeigte sich, dass Sulfat und Lactat nahezu
stochiometrisch zu Sulfid und Acetat umgesetzt wurden (Gl 4.4. und 4.5.), was mit einer

Sulfatabnahme infolge dissimilatorischer Sulfatreduktion im Finklang steht:

11,7 SO# + 23,9 Lactat — 10,6 S* + 22,9 Acetat bei 15°C [GL 4.5]
13,5 SO% + 24,1 Lactat — 122 S + 22,0 Acetat bei 37°C [GL 4.0]
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Expetiment B wurde mit Lactatkonzentrationen von 21,5 mmol/1 (Ansatz mit Molybdat) bzw. 20
mmol/] (Ansatz ohne Molybdat) gestattet. In Bezug auf die Anfangssulfatkonzentration von 10,5
mmol/]l im Versuch ohne Molybdatzusatz ergibt sich daraus ein Lactat:Sulfat-Verhaltnis von
2,05, im Kontrollversuch bei einer Anfangssulfatkonzentration von 10,4 mmol/l ein
Lactat:Sulfat-Verhaltnis von 1,92. Im Vergleich zu Sulfat, welches mm Versuch mit
Molybdatzusatz nach acht Versuchstagen die Endkonzentration von 2,3 mmol/1 erreicht hatte,
war Lactat bereits nach sieben Tagen vollstandig zu Acetat umgesetzt. Im Kontrollversuch war,
entsprechend dem schnelleren Sulfatverbrauch, auch die Lactatabnahme schneller als im Versuch

mit Hemmstoff. Das gesamte Lactat wurde hier innerhalb von 5 Tagen zu Acetat umgesetzt.

8,2 SO + 21,5 Lactat - ..n.b...S* + 20,5 Acetat mit Molybdat [GL 4.7]
8,2 SO + 20 Lactat » .n.b..S*+ 19,7 Acetat ohne Molybdat [GL 4.8]

Das Bakterienwachstum kotrelierte in den Versuchen A und B mit der Abnahme des
Sulfatgehalts, wobei intensives Zellwachstum mit einer starken Sulfatabnahme verbunden war
(Abb. 4.7). Deutlich sichtbar wurde hierbei auch der Einfluss des Hemmstoffs auf das

Zellwachstum in Experiment B; dieser fithrte zu einer deutlichen Wachstumsverlangsamung.
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Abb. 4.7:  Korrelation des Zellwachstums mit der Abnahme der Sulfatkonzentration in Experiment A
(A) mit Desulfovibrio desulfuricans bet unterschiedlichen Inkubationstemperaturen und in
Experiment B (B) mit Desulfovibrio desulfuricans mit und ohne Zugabe des Hemmstoffs
Molybdat
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Der Gesamtzellzuwachs in den beiden Experimenten unterschied sich nur gering. Auch die
mittleren Zellzahlen in den Experimenten A und B wihrend der Phase intensiver Sulfatreduktion
variierten in einem engen Bereich zwischen 1,2 und 2,2x10" Zellen/1. In Experiment C mit der
Mischkultur wurden nur Gesamtzellzahlen und nicht die Zahl der Sulfatreduzierer bestimmt. Die
Kultur enthielt  jedoch  neben sulfatreduzierenden  Bakterien  auch andere
Bakteriengemeinschaften, welche die zur Verfugung gestellte Kohlenstoffquelle abbauten,
darunter Propionat bildende Bakterien (PFB), Propionat abbauende Bakterien (PDB) und
methanogene Bakterien (MB) (Koydon 2004). Das Wachstum der Bakterien und die
Sulfatabnahme korrelierten auch in diesem Experiment, wobei zwei Wachstums- bzw.

Sulfatabnahmephasen unterschieden werden konnten (Abb. 4.8).
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Abb. 4.8: Kotrelation des Zellwachstums mit der
Sulfatabnahme in Experiment C mit der
S0, - Abnahme [%] Mischkultur ohne den Hemmstoff Molybdat
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Die Entwicklung der Gehalte an Fettsduren (Lactat, Propionat und Acetat) sowie die der
Zusammensetzung  der  Gasphase 1 den  Serumflaschen 2zu den  einzelnen

Probenahmezeitpunkten in Experiment C (ohne Molybdat) ist in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Mischkultur (ohne Molybdat) (nach Koydon 2004)
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Aus dem Anfangssulfatgehalt von 8,8 mmol/l und dem Anfangslactatgehalt von 30 mmol/l
errechnet sich ein Lactat:Sulfat-Verhaltnis von 3,41. Innerhalb der ersten beiden Versuchstage,
wihrend derer der Sulfatgehalt um 1,6 mmol/l abnahm, wurde das gesamte Ausgangslactat zu 20

mmol/1 Propionat und 13,1 mmol/] Acetat umgesetzt:

30 mmol/l Lactat — 20 mmol/l Propionat + 13,1 mmol Acetat + CO, +H,O [GL. 4.9]

Diese Umsetzungsstochiometrie und der Anstieg des CO,-Gehalts in der Gasphase deuten
darauf hin, dass der Lactatabbau und der damit einhergehende Zellzuwachs tberwiegend auf die
Aktivitit der PFB zurtickzufthren ist (Koydon 2004). Wahrend der zweiten Phase der
Sulfatabnahme ab Versuchstag 7 sank der Propionatgehalt auf 10 mmol/1 und Acetat stieg auf 24
mmol/] an. Hieraus lasst sich schlieBen, dass in diesem Zeitraum Sulfatreduktion stattfand wobei

Propionat als Elektronendonor diente:

6,6 mmol/1 Sulfat + 10 mmol/1 Propionat — .n.b. $* + 10 mmol/1 Acetat [GL 4.10]

Der im gleichen Zeitraum beobachtete Zellzuwachs von 1,42x10™ auf 1,82x10"™ Zellen/1 kann
somit groftenteils auf die Zunahme an sulfatreduzierenden Bakterien zurtickgefiihrt werden und

wurde daher der Berechnung der spezifischen Sulfatreduktionsrate (Kapitel 4.4.3) zugrunde
gelegt.

4.5.2  Verglech der Zellzablen und der Sulfatreduktionsraten mut Literaturdaten

In den hier beschriebenen Batchexperimenten variierte die mittlere Zellzahl in einem engen
Bereich von 1,2 bis 2,2x10™ Zellen/1. Frithere Experimente, durchgefiihrt mit nicht wachsenden
Bakterienkulturen, wiesen Zelldichten von 3x10™ oder 3x10* Zellen/1 auf (Hartison und Thode
1958; Kaplan und Rittenberg 1964). Ergebnisse von Bottcher et al. (1999) mit wachsenden Zellen
eines thermophilen Sulfatreduzietes zeigten eine dutchschnittliche Zellzahl von 2,5x10" Zellen/1.
Die Zelldichten der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente sind somit

vergleichbar mit denen friherer Versuche.

Die Sulfatreduktionsraten (SRR) der Experimente A bis C (Phase 2) lagen zwischen 1 und 6
mmol/l/Tag. Damit befinden sie sich innethalb der in der Literatur fur vergleichbare

Expetimente zu findenden Variationsbreite von 0,05 mmol/1/Tag (Bolliger et al. 2001) und 11,25
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mmol/1/Tag (Kaplan und Rittenberg 1964). Zusatzlich hiangt die SRR in grolem MaBe von der
Zellzahl sowie von der Inkubationstemperatur ab. Unterschiedliche Zellzahlen zu Beginn der
Experimente und unterschiedliche Wachstumsraten bei verschiedenen Inkubationstemperaturen
konnen fir die hier beobachtete Variationsbreite der SRR verantwortlich sein. Als Funktion der
Zellzahl und der SRR zeigte auch die sSRR in den hier durchgefihrten Experimenten
GroBenunterschiede bis zu einem Faktor 10. Mit Werten zwischen 0,82x10™ mmol/Zelle/Tag
und 6,93x10™ mmol/1/d liegen sie jedoch ebenfalls im Bereich deter fritherer Experimente (z.B.
Harrison und Tode 1958; Kaplan und Rittenberg 1964; Bolliger et al. 2001).

4.5.3  Entwicklung des Lsotopenanreicherungsfaktors €

Die Isotopenanreicherungsfaktoren, berechnet jeweils von Beginn bis zum Ende eines jeden
Experiments, lagen zwischen —11 und —27%o, somit also 1m ublichen Bereich der S-
Isotopenfraktionierung wihrend der dissimilatorischen Sulfatreduktion (Harrison und Thode
1958; Canfield 2001b). Die Auswirkungen der verschiedenen Versuchsbedingungen auf das

Ausmal} der Isotopenfraktionierung werden spiter diskutiert.

In Abbildung 4.4B (Expetiment B mit D. desulfuricans ohne Molybdat) ist auffallig, dass die 0*S-
Werte des Sulfats nicht auf einer Geraden liegen, sondern einen Bogen beschreiben. Auch in
Experiment A bei 37°C (Abb. 4.3B) liegt ein Datenpunkt auBlerhalb der Regressionsgeraden, die
€ Uber das gesamte Experiment darstellt. Waren in diesem Batchversuch mehr Proben zu Beginn
genommen worden, wurden diese moglicherweise ebenfalls einen Bogens neben der
Regressionsgeraden ergeben. Eine Erklirung fur das Abweichen von der Geraden koénnte zum
einen darin liegen, dass sich der Fraktionierungsfaktor wahrend des Experiments geandert hat,
zum anderen darin, dass der Sulfatverbrauch durch dissimilatorische Sulfatreduktion tiberschatzt

wurde.

4.5.3.1 Anderung des Fraktionierungsfaktors

Da sich in einem geschlossenem System — wie es in den Serumflaschen vorliegt — einzelne
Parameter, welche den Fraktionierungsfaktor beeinflussen, im Reaktionsverlauf offensichtlich
verandern, ist die Annahme zuldssig, dass auch der Fraktionierungsfaktor wihrend des

Experiments nicht konstant sein konnte. Zur Untersuchung der Entwicklung des
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Fraktionierungsfaktors 1im Verlaufe des Experiments, wurden Teil-€ fiir einzelne
Reaktionsphasen berechnet. Dies erfolgte durch schrittweise lineare Regressionen zwischen den

einzelnen Datenpunkten oder zwischen Gruppen von Datenpunkten.

Experiment B ohne Molybdat Experiment A bei 37°C
40 - g, = - 45 —>
' b=y 20 1
5 £
o ©
-20 T T T
2 -2 -1 0 1 2
A (- Inf) bzw. (f Inf)/(1-f) B (- Inf) bzw. (f Inf)/(1-f)
° 634SSu|fa[ o 63485u|ﬁd gemessen (und korrigiert fiir das Inoculum in Exp. A)

X 634SSu|ﬁd (Exp. A) bzw. 63485umd+ inoculum-s (EXp. B) berechnet aus ansteigendem €

Abb. 4.10: Schrittweise Berechnung des Isotopenanreicherungsfaktors € in Experiment B mit Desulfovibrio
desulfuricans ohne Molybdat (A) und in Experiment A mit Desulfovibrio desulfuricans bei 37°C (B)

In Abbildung 4.10A (und Tab. 4.3) sind die Ergebnisse fur Experiment B (ohne Inhibitor)
dargestellt. Man sieht hier deutlich, dass der Isotopenanreicherungsfaktor wihrend des
Experiments ansteigt, wobel mindestens drei Phasen unterschieden werden konnen. Eine erste

Unterteilung kann vom Beginn des Experiments bis zur Reduktion von 28% des Anfangssulfats
vorgenommen werden. In diesem Versuchsabschnitt steigt 5348504 von 3,1 auf 3,3%o0 an, woraus
sich ein Teil-€ (€,) von nur -1%o errechnen lasst. Fin zweite Phase des Experiments mit einem
Teil- € von -10%o, kann zwischen den 0*Sg ~Werten von 3,3 bis 7,2 bzw. 13,2%0 unterschieden
werden. Die Berechnung des Isotopenanreicherungsfaktors von Beginn bis zu dem Zeitpunkt, an
welchem das Restsulfat einen 8*S-Wert von 13,2%o erreicht hatte (€1), ergibt -9%o, somit einen
Mittelwert der berechneten Teil- € der einzelnen Reaktionsschritte (gestrichelte Linie in

Diagramm 4.10A). Im letzen Abschnitt des Experiments steigt das etrechnete Teil-€ (€3) auf

-42%0 an. Betrachtet man Batchversuch A bei 37°C, so lassen sich hier nur zwei
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Reaktionsabschnitte deutlich unterscheiden (Abb. 4.10B und Tab. 4.3). Im ersten
Versuchsabschnitt liegt €1 bei -8%o. Fur den zweiten Abschnitt bis zum Versuchsende ergibt sich
ein Wert von ca. -45%o. Die Streuung der Datenpunkte am Ende dieses Experiments erschwert
hier ~die genaue Berechnung von €&, Im Vergleich zur Berechnung des
Isotopenanreicherungsfaktors € tber den gesamten Versuchszeitraum (Abb. 4.3B und Abb.
4.4B), wird bei dieser schrittweisen Berechnung der Isotopenanreicherungsfaktoren der
Unterschied zwischen beiden Experimenten, welche unter vergleichbaren Versuchsbedingungen

durchgefiihrt wurden, wesentlich kleiner.

Die Entwicklung der €-Werte im Verlauf von Experiment B (ohne Molybdat) korreliert mit der
Entwicklung des Zellwachstums: € ist niedrig wenn die Zelltellungsrate hoch ist und steigt mit
der Abnahme des Zellwachstums an (Abb. 4.11). Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den
Resultaten fritherer Experimente, nach welchen die Fraktionierung durch wachsende Zellkulturen

geringer ist als die durch nicht wachsende Kulturen (z.B. Harrison und Thode 1958; Chambers et

al. 1975).
3
404 —_—
N
1 o
~ 2 5
L 204 c
— S
y') i «Q
to |, S
0 Q:, Abb. 4.11: Entwicklung der Zellteilungsrate
i = (Balken) und € (Steigung der
Regressionsgeraden) wahrend
-20 1 —— 0 einzelner Phasen des Experiments
-2 -1 0 1 2 B (D. desulfuricans ohne Molybdat)
(-Inf) bzw. (f Inf)/(1-f) mit ® = 53455042' und ¢ = 5345st

Die Korrelation zwischen € und Zellwachstum tritt nicht nur in Experiment B (Desulfovibrio
desulfuricans ohne Molybdat ) auf, sondern bietet auch eine Erklarung fir die Entwicklung von € n
Expetiment A (Desulfovibrio  desulfuricans  bei  37°C). Ein ihnliches Vethalten des
Isotopenanreicherungsfaktors €, jedoch schwicher ausgepragt, ist in Versuch B (Desulfovibrio

desulfuricans mit Molybdat) erkennbar. Nach einer anfanglich hohen Zellteilungsrate und geringer

Fraktionierung, fihrt hier jedoch der Hemmstoff zu einer Verlangsamung des Wachstums,
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woraus ein geringerer Einfluss auf € resultiert. In Experiment A (Desulfovibrio desulfuricans bei
15°C) und Experiment Cppase » (Mischkultur ohne Molybdat) ist die Zellteilungsrate tber den
gesamten Zeitraum vergleichsweise niedrig, so dass hier kein Einfluss auf € beobachtet werden
kann. Abbildung 4.12A zeigt den Zusammenhang zwischen Zellteilungsrate und € in allen
durchgefithrten Versuchen. Eine untere Grenze, bei welcher ein Finfluss auf den
Isotopenanreicherungsfaktor € festgestellt werden kann, scheint nach den hier durchgefiihrten

Expetrimenten, eine Rate von etwa einer Zellteilung/Tag zu bilden

Da im Verlauf der Experimente die SRR tendenziell eher abnimmt, nimmt — bet Zunahme der
Zellzahl — die sSRR iiber die einzelnen Phasen hinweg noch stirker ab. Die Entwicklung von €
korreliert damit auch mit den sSRR der einzelnen Versuchsabschnitte, mit kleinem € bei hohen
sSRR (Abb. 4.12B). Die Verringerung des Ausmalles der Fraktionierung bei hohen sSRR wurde

bereits in friheren Experimenten nachgewiesen (Harrison und Thode 1958; Kaplan und

Rittenberg 1964; Canfield 2001b).

"
— T 8-
=y ] ©
©
E L, 0 N
= T (@)]
GC) ©
o n =
E £
'é 14 A Einfluss auf ¢ ? c
3 kein Einfluss auf o
3 AO 4 8E¢ %
0 S W v—— . ”
0 10 -20 -30  -40  -50
A e [%d B ¢ [%d

Experiment A mit D. desulfuricans bei A 37 °C und bei A 15 °C
Experiment B mit D. Desulfuricans B ohne Molybdat und O mit Molybdat
Experiment C mit der & Mischkultur ohne Molybdat

Abb. 4.12: Kortrelation zwischen € und Zellteilungsrate (A) und Kotrelation zwischen € und sSRR (B) in
einzelnen Abschnitten der Batchexperimente mit D. desulfuricans (Expetimente A und B) und
mit der Anreicherungskultur aus abwasserbelastetem Boden (Experiment C)

In Abbildung 4.10A bzw. in Abbildung 4.11 zeigen die 0*S-Werte des Gesamtsulfids keine
Anderung der isotopischen Zusammensetzung wahrend der ersten Phase des Experiments, in

welcher 28% des Anfangssulfats verbraucht wurden. Mit einem €, von -1%o, berechnet aus den
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Sulfatwerten, sollten die 0*S-Werte des Gesamtsulfids in dieser ersten Phase auf -0,4%o ansteigen

(Abb. 4.10A und Tab. 4.3). In der folgenden Phase des Experiments wurde ein €, von -10%o

errechnet, die Abnahme von 0*Ssyiig zeigt jedoch eine stirkere Fraktionierung an. Diese

Entwicklung der 0*S-Werte des Gesamtsulfids weist darauf hin, dass hier ein weiterer Faktor

vorliegen muss, welcher etnen Einfluss auf € ausubt, moglicherweise die Entwicklung der Sulfat-

bzw. der Sulfidkonzentrationen.

Tab. 4.3:  Ergebnisse der schrittweisen Berechnung des Isotopenanteicherungsfaktors €, der spezifischen
Sulfatreduktionsrate und der Zellteilungsrate in Experiment A (mit Desulfovibrio desulfuricans bet
verschiedenen Inkubationstemperaturen) und in Experiment B (mit Desulfovibrio desulfuricans
mit und ohne Molybdat)

. A A B B
Experi- Desulfovibrio Desulfovibrio Desulfovibrio Desulfovibrio
desulfuricans desulfuricans desulfuricans desulfuricans
ment 15°C 37°C ohne Mo0O,* mit MoO,*

Experiment-

phase

(*Seumtl| 4 45 146 41 136 197 31 33 72 284 3 33 168 245

bis - s - - - -

5**s t2 | 45 146 end 13.6 19.7 end 33 72 284 end 3.3 168 245 end

Sulfat
[%o])
SSRR 02 04 002 34 011 002, 257 062 (0.16 005, 047 1.09 1.81 0.68
[mmoliy . —_—
Zelle x10™] ~0.1 0.10
Zellteilungs-
rate 0.12 0.6 0 1 (<< <<, 277 165 0.32 0.06 212 0.22 0.49 0.48
[Teilungen/ Y
Tag] << 0.14
Esulfat [%0]
(berechnet | 3 11 11 8 (36 54, 08 -10, 40 46, -1 33 17 -46
aus -45 -9 -42
Sulfatver-
brauch)
erwartetes
1.2 -2 -14 -04 1.7 -2.8 -04 -21 74 -7 0.1 -86 -6.1 -6.9
8**Ssuifid — —
nach €syifat -3.1 -7.7
[%o]
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4.5.3.2 Uberschétzung des Sulfatverbrauchs

In Experiment A (37°C) wurden sowohl die Sulfat- als auch die Sulfidkonzentrationen im
Versuchsverlauf bestimmt. An Versuchstag 2, dem Zeitpunkt an dem die starkste Sulfatabnahme
erfolgte und 0*S des Restsulfats einen Wert von 13,6%o erreichte, zeigt sich in der Summe des
Sulfats und Sulfids ein Defizit von ca. 3 mmol/l (Abb. 4.13A). Im Parallelexpetiment bei 15°C ist

ebenfalls im Reaktionsschritt, in welchem das meiste Sulfat verbraucht wurde, ein Defizit an

Sulfat oder Sulfid zu erkennen (Abb. 4.13B).

20 20
g 15 4 g 15 4
o
g g
E €
o 101 — 10
7 ‘“
U 54 ‘\I'; 5 4
3 3
0¥ o
0 5 10 15 0 5 10 15
A Inkubationszeit [Tage] B Inkubationszeit [Tage]
& Sulfat <& Sulfid total X Y (Sulfat + Sulfid o5

Abb. 4.13: Massenbilanz der Sulfat- und Sulfidkonzentrationen in Experiment A mit Desu/fovibrio
desulfuricans bei Inkubationstemperaturen von 37 °C (A) und 15 °C (B)

Ein Defizit in der Massenbilanz des Schwefels wurde auch Bolliger et al. (2001) und Briichert et
al. (2001) 1 Batchexperimenten mit Sulfatreduzierern angemerkt. Brichert et al. (2001)
vermuteten, dass hierfiir die Produktion eines Zwischenprodukts bei der Sulfatreduktion
verantwortlich sein konnte. In den hier dargestellten Experimenten zeigte sich zusitzlich ein
weiterer Anstieg der Sulfidkonzentration, auch nachdem in der Sulfatkonzentration kein
Absinken mehr beobachtet werden konnte. Es scheint, als sei der Anstieg der
Sulfidkonzentration 1m Vergleich zum Absinken der Sulfatkonzentration verzogert. Eine
Zeitverzogerung in der Sulfidproduktion wurde auch von Rees (1973) fur Experimente von
Kaplan und Rittenberg (1964) gefunden und dem Auffillen des zellinternen S-Reservoirs

zugeschrieben.
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Da in Experiment B (mit Desulfovibrio desulfuricans ohne Molybdat) kein Sulfid bestimmt wurde,
wurde eine Massenbilanz der isotopischen Zusammensetzung des gesamten Schwefels in den

Serumflaschen erstellt (Gl. 4.12). Hierfur wurde angenommen, dass die Menge an produziertem
Sulfid, der an verbrauchtem Sulfat entspricht. Entsprechend wurden auch die &*S-Werte des
produzierten Sulfids fur das Inoculum-Sulfid korrigtert (Gl 4.11). Bet Richtigkeit dieser
Annahme sollten die 8*S-Werte des gesamten Schwefels in der Flasche immer den selben Wert

ergeben.

Korrektur Inoculum-S (INS):

OS2 prod. = [(/iNs+52prod. X 07 SNs+52prod)-(/ins X O Smns)l / 2 prod. (G 4.11]

mit
JINs b2w. fs2pr0q. = Anteil des Inoculum-Sulfid bzw. des produzierten Sulfid und

JINS + $%prod. = Anteil der Summe von Inoculum-Sulfid und produziertem Sulfid = 1

Massenbilanz des Schwefels in der Serumflasche (TOTS):

O*Stors = [(soz X 8850,2) + (/1ns X 8S1Ns) + (K2prod. X 8Ss2prod))/frors Gl 4.12]

S50 bzw. fing bzw. fsz 04, = Anteil an Sulfat bzw. Inoculum-Sulfid bzw. produziertem

Sulfid und

Jrors = Anteil der Summe aller dret Fraktionen = 1

Abbildung 4.14 zeigt die zeitliche Verinderung in der isotopischen Zusammensetzung des

Flascheninhalts (0*Sy1s) in Experiment B (Desulfovibrio desulfuricans ohne Molybdat). Erkennbar

ist ein steiler Abfall des O*S-Werts aller S-Spezies in der Flasche kurz nach Beginn des

Experiments und ein erneuter Anstieg mit weiterer Inkubationsdauer.
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Inkubationsdauer [Tage] in Experiment B (ohne Molybdat)

In einem geschlossenen System sollte die Massenbilanz aller Schwefelspezies zu jedem Zeitpunkt
den selben &*S-Wert ergeben. Der Verlust von Sulfid, welches am leichtesten aus dem System
entweichen konnte, wiirde eine positive Abweichung zur Folge haben und ist daher
auszuschlieffen. Eine negative Abweichung vom erwarteten konstanten Wert konnte durch den
Verlust einer schweren Schwefelspezies verursacht werden. Die Produktion eines gelOsten
zellexternen Zwischenprodukts bei der Sulfatreduktion, wird diskutiert (Akagi 1995), so dass
deren Beitrag zur Abweichung nicht ausgeschlossen werden kann. Da der Anteil an Sulfid aus der
Abnahme an Sulfat berechnet wurde, kann sowohl die Bildung eines Zwischenprodukts als auch
eine zeitverzogerte Sulfidproduktion zu einem hoheren errechneten Gehalt an Sulfid fihren, als

tatsachlich vorhanden. Die Folge davon wire eine negative Abweichung in der Massenbilanz.

Die Berechnung des Isotopenanreicherungsfaktors € aus dem Anteil an produziertem Sulfid
(€surig) in Experiment A (Desulfovibrio desulfuricans bei 37°C) ergibt einen Wert zwischen -15 und
-18%o (Tab. 4.2), welcher gut mit dem aus dem Sulfatverbrauch berechneten € (-15,3%o, s. Tab.
4.2) dbereinstimmt. Der &*Sgya-Wert von 13,6%o, zuvor weit entfernt von der
Regressionsgeraden, liegt nun naher an dieser (Abb. 4.15A). Dies zeigt an, dass Sulfat zu Beginn

des Experiments tatsichlich in einem groBeren Ausmall verbraucht und weniger zu Sulfid

reduziert wurde, als aus der Sulfatkonzentrationsabnahme berechnet.

Basierend auf diesen Ergebnissen des Experiments A (Desulfovibrio desulfuricans bei 37°C) wurde
der theoretische Sulfatverbrauch in Experiment B (Desulfovibrio desulfuricans ohne Molybdat)

berechnet, welcher nétig ist, die gemessenen O&*Sgya-Werte bei einem konstanten
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Fraktionierungsfaktor von -27%o zu erteichen. Eine maximale Differenz von 3,9 mmol/l
zwischen gemessenem und berechnetem Sulfatverbrauch (=Verschiebung entlang der X-Achse)
ergab sich fiir den dritten Versuchstag, an welchem 0*Ssya einen Wert von 13,2%o aufwies. Der
berechnete Sulfatverbrauch sollte — wie sich aus Experiment A ergibt — in etwa mit der Menge
des produzierten Sulfids iibereinstimmen. Damit lassen sich entweder die Messwerte von 0*Ssurid
um das Inoculum korrigieren oder — wie in Abbildung 4.15B dargestellt — den bei einem € von
-27%o0 zu erwartenden Sulfidwerten das Inoculum hinzufigen. Diese berechneten O*SsufigiNg-
Werte stimmen gut mit den tatsichlich gemessenen Werten uberein und bekriftigen die

Annahme der Uberschétzung des Sulfatverbrauchs und die einer verzogerten Sulfidproduktion in

der Anfangsphase des Experiments.

A B
401  ¢=-15 bis -18%o 40 -
g 20 g 20
iy &
(“)Uo (YJUO
0 1 0 A
-20 : : . 20
2 1 0 1 2 2 2
(- In f) bzw. (f Inf)/(1-f) (- In f) bzw. (f Inf)/(1-f)

X 8*Sgyat VS. (-Inf) mit f = Anteil an Restsulfat
® 3%Sgytar vs. (-Inf) mit f = Anteil des produzierten Sulfid (berechnet bei Exp. B (Abb. B))
o 63485umd vs. (f Inf)/(1-f) (korrigiert fir Inoculum-S in Exp. A) mit f = Anteil des produzierten Sulfid
+ 5**Sqyfidemnocutum-s VS. (f INf)/(1-f) mit f = Anteil des produzierten Sulfid (berechnet)

Abb. 4.15: (A) Bestimmung des Isotopenanreicherungsfaktors € — basierend auf den Sulfidgehalten — bei
det Sulfatreduktion dutch Desulfovibvrio desulfuricans (Expetiment A bei 37°C) und (B)
Vergleich von gemessenem und berechnetem 0*Sautigtinocuums — basierend auf den
berechneten Sulfidgehalten bei einem konstanten Isotopenanreicherungsfaktor von -27%o —
bei der Sulfatreduktion durch Desulfovibrio desulfuricans (Experiment B ohne Molybdat)

Die Entwicklung von EMSTOTS und die der Zelltellungsraten in Experiment B (Desulfovibrio

desulfuricans ohne Molybdat) zeigen einen parallelen Verlauf, was auf einen Zusammenhang beider
Faktoren schliefen lasst (Abb. 4.14). Eine Zunahme an Zellen hat zur Folge, dass Sulfat in

grofferem Umfang fir assimilatorische Zwecke verwendet wird und das intrazellulare
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Schwefelreservoir sich vergroBert. Auch eine zunehmende Adsorption an Zelloberflichen wire
moglich (Winter, pers. comm.). Gegen Ende des Zellwachstums kann dieser Schwefel wieder
freigesetzt werden, entweder durch Abbau der Zellen selbst oder ithres Schwefelreservoirs. Wie
bereits oben erwahnt, wurde die Existenz eines zellinternen Sulfatreservotrs in der Vergangenheit
nachgewiesen, seine Bedeutung jedoch als vernachlassigbar erachtet (Kaplan and Rittenberg
1964). Rees (1973) errechnete fir Experimente von Kaplan und Rittenberg (1964) ein internes
Reservoir von ~10" mg S/Zelle, welches zu Beginn des Versuchs aufgefiillt wurde und eine
zeitliche Verzogerung in der Sulfidfreisetzung bewirkte. Unter den dortigen experimentellen
Bedingungen (hohes Sulfatangebot und Berechnung des Fraktionierungsfaktors anhand des

Reaktionsprodukts) wurde jedoch kein Einfluss auf den Faktionierungsfaktor festgestellt.

Die Berechnung des internen Schwefelreservoirs basierend auf den von Rees (1973) angegebenen
Werten, ergab fur Experiment A (Desulfovibrio  desulfuricans bei 37°C ), dass dieses
Schwefelreservoir fur das Fehlen von 0,84 mmol/1 Sulfat verantwortlich sein konnte. Dieser Wert
hat zumindest die gleiche GroBlenordnung wie die tatsichlich fehlenden 3 mmol/] Sulfat. Die
Anreicherung von Sulfat in Desulfovibrio desulfuricans wurde von Cypionka (1989) untersucht.
Hierbei wurde (unter Sulfat-limitierten Bedingungen) eine bis zu 5000-fache Sulfatanreicherung
in den Zellen im Vergleich zur Sulfatkonzentration im Medium festgestellt. Ausgehend von
einem Cytoplasmavolumen von 1,84 ul/3,6x10° Zellen (Varma et al. 1983; Cypionka 1989),
haben die Zellen in Expetiment A (Desulfovibrio desulfuricans bei 37°C) am Ende der ,log-Phase*
ein Cytoplasmavolumen von 0,143 ml. Um das Defizit von 3 mmol/l zu erkliten, mussten die
Zellen Sulfat im Vergleich zur Mediumkonzentration bis zu 3700-fach akkumulieren und hatten
damit eine zellinterne Konzentration von 21 mol/l. Dieser Wert erscheint reichlich hoch, so dass
ein interner Schwefelpool nur fiir Teile des Schwefeldefizits verantwortlich sein kann. Mit den
vorliegenden Daten ist es leider nicht moglich, die zusatzlichen Faktoren, die fur das Defizit
verantwortlich sind, weiter einzugrenzen, jedoch scheint ein Zusammenhang mit dem

Z.ellwachstum zu bestehen.

Wie in der vorausgegangenen Diskussion dargelegt wurde, i1st die Berechnung des
Isotopenanreicherungsfaktors € in Batchexperimenten, welche mit schnell wachsenden Kulturen
durchgefiuhrt werden, mit Unsicherheiten behaftet. Diese Unsicherheiten werden entweder durch
eine tatsachlichen Zunahme der Fraktionierung mit abnehmender sSRR verursacht oder — was
von grofllerer Bedeutung zu sein scheint — durch eine scheinbare Zunahme des

Isotopenanreicherungsfaktors €, die aus der Ubersch'eitzung des Anteils an reduziertem Sulfat in
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der ersten Phase des Experiments resultiert. Die starke Sulfatabnahme in der Anfangsphase fithrt
zu einer Erniedrigung des berechneten €~Werts. Die verzogerte Reduktion und Fraktionierung
des Sulfats verursacht einen stirker ausgepragten Anstieg des €~Werts am Ende des Versuchs.

Die Berechung des Isotopenanreicherungsfaktors € uber alle Phasen des Experiments ergibt
daher das zutreffende Ergebnis und wird deshalb fiir den weiteren Vergleich der Auswirkungen

unterschiedlicher experimenteller Bedingungen auf die Isotopenfraktionierung herangezogen.

4.5.4  _Auswirkung verschiedener Inkubationstemperaturen

In Experiment A mit Desulfovibrio desulfuricans bei verschiedenen Inkubationstemperaturen war der
Isotopenanreicherungsfaktor € bei hoherer Temperatur bzw. hoherer sSRR grofler als bet
niederer Temperatur und niedriger sSRR. Dieses Ergebnis entspricht nicht denjenigen friherer
Experimente (z.B. Harrison und Thode 1958; Kaplan und Rittenberg, 1964; Chambers et al.
1975), nach welchen der Anreicherungsfaktor bet hoheren Temperaturen und damit hoheren
sSRR  ublicherweise kleiner ist als unter niedrigen Temperaturen mit niedrigeren sSRR.
Ausnahmen von diesem generellen Verhalten wurden bereits von Kaplan und Rittenberg (1964)
beschrieben. Experimente mit Desulfovibrio desulfuricans ergaben hier eine Abnahme der
Fraktionierung bei Temperaturen aullerhalb des optimalen Wachstumsbereichs. Neuere Versuche
mit verschiedenen Spezies sulfatreduzierender Bakterien (Briichert et al. 2001; Detmers et al.
2001; Bolliger et al. 2001) zeigten keine oder nur eine schwache Korrelation zwischen
Temperatur bzw. sSRR und dem Ausmal} der Schwefelisotopenfraktionierung. In Experimenten
mit natirlichen Baktertenpopulationen beobachtete Canfield (2001a) eine geringere
Fraktionierung bei niedrigen Temperaturen. Der Fraktionierungsfaktor scheint danach in einem
nicht zu vernachlassigendem Grad auch vom Zustand des Zellmetabolismus bzw. dem ,,well-
beeing® der einzelnen Zellen abzuhiangen (Bruchert et al. 2001; Canfield 2001b). AuBlerhalb der
optimalen Wachstumsbedingungen eines Organismus besteht dann keine Korrelation zwischen
dem Fraktionierungsfaktor und sSRR, sondern der Fraktionierungsfaktor wird von etner Vielzahl
anderer Faktoren beeinflusst. Beispielsweise kann eine verminderte Sulfataufnahme die
Erniedrigung des Fraktionierungsfaktors zur Folge haben (Canfield 2001a). Bei niedrigen
Temperaturen nimmt die Viskositit der Zellmembran zu und die fir den Sulfattransport
verantwortlichen Enzyme werden gehemmt, wodurch die Sulfataufnahme in die Zelle vermindert
wird (Hochachka und Somero 1984, zit. in Canfield 2001a). Die niedrigen Temperaturen von

15°C, an welche die Zellen in Expetiment A (Desulfovibrio desulfuricans) nicht akklimatisiert wurden,
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konnten somit zu einer Versteifung der Zellmembran und zu einer verringerten Sulfataufnahme

gefithrt haben was letztlich in einer Erniedrigung des Fraktionierungsfaktors resultierte.

4.5.5  Auswirkung des Inhibitors Molybdat

In Experiment B (Desulfovibrio desulfuricans) war die sSSRR in den Proben, die mit dem Hemmstoff
Molybdat behandelt wurden, kleiner als in den Kontrollproben ohne Molybdat. Trotz der
niedrigeren sSRR war auch der Fraktionierungsfaktor in den Kulturen mit Hemmstoff klemer als
in denen ohne Hemmstoff. Molybdat als spezifischer Hemmstoff der Sulfatreduktion wandelt
ATP in AMP und PP um. Dies fihrt zu einer Verarmung an ATP und verhindert die Aktivierung
des Sulfats zu APS in der Zelle (Chen et al. 1998). Der Schritt der Sulfataktivierung ist jedoch
nicht mit einer Isotopenfraktionierung verbunden (z.B. Harrison und Thode 1958; Rees 1973).
Bet der Sulfatreduktion treten Fraktionterungen in den Reaktionsschritten auf, in denen eine
Spaltung von S-O-Bindungen erfolgt (Harrison und Thode 1958; Kaplan und Rittenberg 1964,
Kemp und Thode 1968). Somit hat der Inhibitor Molybdat keine direkte Auswirkung auf die
Fraktionterung der Schwefelisotope sondern wirkt sich durch Hemmung der Sulfataktivierung
ahnlich wie ein Sulfatmangel aus. Auf diese Weise erniedrigt Molybdat einerseits den
Fraktionierungsfaktor (Canfield 2001a) und verlangsamt andererseits auch das bakterielle

Wachstum (Chen et al. 1998).

4.5.6  Vergleich der Excperimente A und B (beide ohne Inbibitor bei 37°)

Der Vergleich beider unter optimalen Wachstumsbedingungen durchgefithrten Experimente
(Experiment A bei 37°C und B ohne Inhibitor) ergab die erwartete Korrelation zwischen sSRR
und Fraktionterungsfaktor, mit geringerer Fraktionierung bet erhohter sSRR. Das
unterschiedliche Verhalten der Bakterten in diesen beiden Experimenten konnte durch eine Rethe
von Faktoren verursacht worden sein, beispielsweise durch unterschiedliche ILactat:Sulfat-
Verhaltnisse oder durch unterschiedliche Zelldichten zu Beginn der Experimente. Das Auftreten
einer ,lag-Phase” in Experiment B im Gegensatz zur schnellen Sulfatreduktion und dem
friheren Ende des Zellwachstums in Experiment A, lassen die Schlussfolgerung zu, dass das
Inoculum in Experiment A aus einem weniger fortgeschrittenen Wachstumsstadium (frithe ,,log-

Phase®) stammte als in Experiment B. Das frihere Ende des Wachstums konnte durch die
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Produktion von hemmend wirkendem H,S verursacht worden sein, denn die H,S-

Endkonzentration war in diesem Experiment am hochsten.

4.5.7  Fraktionierung durch die Anreicherungskultur

Im Experiment mit der Anreicherungskultur aus abwasserbelastetem Boden (Experiment C)
zeigte sich mit €= -13,5 eine Fraktionierung, die im Bereich derjenigen durch die Reinkulturen
lag. Im Gegensatz zu den Experimenten mit Reinkulturen, in denen Lactat als Elektronendonor
diente, war die natirliche Population gezwungen, Propionat zu verwenden, denn Lactat wurde
schnell zu Propionat umgesetzt. In vorausgegangenen Studien wurden die Auswirkungen
unterschiedlicher Elektronendonatoren (z. B. H,, Ethanol, Toluol, Acetat, Propionat oder
natirliches Substrat) auf die Fraktionterung untersucht (Bolliger et al. 2001; Canfield 2001a;
Detmers et al. 2001; Habicht und Canfield 1997; Kaplan und Rittenberg 1964; Kemp and Thode
1968). Wihrend mit H, immer geringere Fraktionierungsfaktoren gefunden wurden, scheinen
unterschiedliche organische Substrate nur insofern die Fraktionierung zu beeinflussen, als dass sie
eine Auswirkung auf die Sulfatreduktionsraten haben (Kaplan and Rittenberg 1964). Die
Sulfatreduzierer in der hier verwendeten Mischkultur zeigten sSRR welche sogar hoher waren, als
die der Reinkulturen. Basierend auf diesem Experiment scheint demnach Propionat als
Elektronendonor keinen oder nur etnen geringen Einfluss auf die Fraktionierung zu haben.
Unterstiitzt wird dieses Resultat durch den 0*S-Wert des Sulfats zu Beginn des Experiments, als
Lactat noch vorhanden war. Dieser Wert liegt auf derselben Regressionsgeraden, welche fur die

zweite Reaktionsphase von Tag 7 bis Tag 12 berechnet wurde.

Die Spezies der Sulfatreduzierer in unserer Anreicherungskultur ist nicht bekannt. Experimente
mit  unterschiedlichen  sulfatreduzierenden  Bakterien  haben  gezeigt, dass  der
Fraktionterungsfaktor zwischen verschiedenen Spezies in emnem breiten Umfang variiert
(Detmers et al. 2001). Habicht und Canfield (1997) fanden in Studien mit natirlichen
Populationen unter Verwendung von naturlichem Substrat Fraktionierungen vergleichbar mit

denen threr Reinkulturstudien, jedoch wurden keine Fraktionierungen unter 15%o beobachtet.

Auch bet den hier dargestellten Expertmenten sind hohere Fraktionterungen bet niedrigeren
sSRR nicht auszuschlieBen. Die hohen sSRR sind hier moglicherweise durch die — im Vergleich
zur naturlichen Umgebung der Zellen — erhohte Inkubationstemperatur bedingt. An diese

erhohten Temperaturen konnten sich die Zellen wihrend der Kultivierung bereits anpassen. Eine
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Storung im Stoffwechselgleichgewicht, wie in Expetiment A bei 15°C, trat daher nicht ein. Ein
Einfluss des Zellwachstums auf die Fraktionierung kann ausgeschlossen werden, da im
Gegensatz zu den Reinkulturstudien bei 37°C, die Sulfatreduzierer in der Mischkultur nur

langsam wuchsen.

Im Parallelexperiment mit Molybdat war die Menge des Inhibitors offensichtlich zu hoch fur die
geringe Anzahl der Sulfatreduzierer in der Mischkultur. Die Folge hiervon war eine vollstandige
Unterdriickung anstelle einer Hemmung der Sulfatreduktion. Unsicher ist, ob die Sulfatabnahme
und damit verbundene Fraktionierung innerhalb der ersten Versuchstage auf bakterielle
Sulfatreduktion zurtickgefiihrt werden kann. Der Fraktionierungsfaktor wihrend dieser Phase ist
auch hier geringer als im Kontrollversuch ohne Hemmstoff (Experiment Ceppae 1 mit der

Mischkultur ohne Molybdat), was mit dem Resultat aus Experiment B iibereinstimmt.

Im kommunalen Abwasser sind die Molybdinkonzentrationen mit Werten um 0,03 umol/l Mo
wesentlich niedriger als in den hier durchgefithrten Experimenten. Mit Reinkulturen von
Desulfovibrio desulfuricans konnte kein Einfluss von Molybdat auf das Zellwachstum festgestellt
werden, wenn Molybdatkonzentrationen unter 0,1 mmol/l verwendet wurden (Koydon, pets.
comm.). Es 1st jedoch mit diesen Versuchen nicht vollig auszuschlieBen, dass bei niedrigen
Temperaturen und damit langsamem Zellwachstum, wie unterhalb von realen Kanalleckagen zu
erwarten, auch die geringen Molybdatkonzentrationen im Abwasser die Sulfatreduzierer

beeinflussen konnten.

4.6 Schlussfolgerungen aus den Batchversuchen

In den durchgefiihrten Experimenten konnte ein direkter Unterschied zwischen dem Ausmal} der
Isotopenfraktionierung unter ,abwasserspezifischen Bedingungen und dem 1in anderen
anaeroben Milieus nicht nachgewiesen werden. Die Anreicherungskultur aus abwasserbelastetem
Boden zeigte eine Fraktionterung, die im Bereich derjenigen durch Reinkulturen von Desulfovibrio
desulfuricans lag. Die Anderung des Elektronendonors von ILactat zu Propionat in diesem

Experiment verursachte keine Anderung im Fraktionierungsfaktor.

Es konnte jedoch gezeigt werden, dass der Hemmstoff Molybdat grundsitzlich sehr wohl einen

Einfluss auf die Schwefelisotopenfraktionierung durch Desulfovibrio desulfuricans hat. Erstens

49



4. Batchversuche

bewirkt der Hemmstoff eine Verarmung des ATP in der Zelle, was zu einer geringeren Menge an
aktiviertem Sulfat (APS) fithrt. Dies vermindert das Ausmall der Isotopenfraktionierung,
vergleichbar mit der Verminderung bei sehr niedrigen Sulfatkonzentrationen. Zweitens verringert
der Hemmstoff das Zellwachstum. In der Mischkultur wurde hierdurch das bereits langsame
Wachstum der SRB vollig unterdrickt.

Das Absenken der Inkubationstemperatur auf 15 °C fithrte zwar zu einer Verringerung der sSRR,
jedoch nicht zum Anstieg des Fraktionierungsfaktors. Dieses Experiment macht deutlich, das der
umgekehrt proportionale Zusammenhang zwischen sSRR und Fraktionierungsfaktor nur besteht,
wenn der Stoffwechsel der Bakterien sich im Gleichgewicht befindet (,,Well-Being*), nicht jedoch
in einem physiologischen Stresszustand, wie ihn die nicht akklimatisierten Bakterien bei
Absenkung der Temperatur erfahren haben. Im Vergleich der beiden Experimente, die bei
optimalen Wachstumsbedingungen durchgefithrt wurden (bei 37°C ohne Molybdat) zeigte sich
der  erwartete  umgekehrt proportionale  Zusammenhang  zwischen sSRR  und

Fraktionterungsfaktor.

Die Experimente verdeutlichen auch den Einfluss des Wachstums auf die Entwicklung des
Isotopenanreicherungsfaktors € in einer Batchkultur. Bet hohen Wachstumsraten kann sich die
sSRR stark andern und moglicherweise die Fraktionierung beeinflussen. Jedoch von groBerer
Bedeutung fir die Entwicklung von € scheint die initiale Aufnahme und verzogerte Reduktion
des Sulfats zu sein. Dies verursacht eine scheinbare Verminderung des &€-Werts in der
Anfangsphase des Experiments und einen verstirkten Anstieg am Ende. Die Berechnung des

Isotopenanreicherungsfaktors € muss daher tber alle Wachstumsphasen erfolgen.
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5. Sadulenversuche

5.1 Einleitung und Zielsetzung

Aus undichten Abwasserkanilen austretendes Abwasser unterliegt in den Sedimenten unterhalb
der Leckagestelle biologischen, chemischen wund physikalischen Umsetzungen und
Wechselwirkungen. Hierdurch werden die Abwasserinhaltsstoffe ganz oder teilweise abgebaut
oder im Sediment festgelegt. Unverinderte Inhaltsstoffe oder Abbau- und Zwischenprodukte
konnen aber auch bis ins Grundwasser gelangen. Der Verbleib der Abwasserinhaltsstoffe und
damit das jeweilige Gefahrdungspotential einer Kanalleckage fir das Grundwasser oder den
Boden ist abhangig von den Bedingungen unter der Leckagestelle. Diese wiederum werden
bestimmt von der Abwasserart, der Leckageform und der Art der Sedimente. Um die
Verinderungen des Abwassers wihrend der Untergrundspassage und seine Auswirkungen auf
den Boden und das Grundwasser unter kontrollierten Bedingungen untersuchen zu konnen,
wurden im Rahmen dieser Arbeit Saulenversuche durchgefithrt, in denen verschiedene
Abwasserarten und Abwasseraufgabeweisen (,,Leckageformen®) verwendet wurden. Ziel war es,
die bio- und geochemischen Prozesse im Untergrund in Abhangigkeit von den jeweiligen
Versuchsbedingungen zu charakterisieren. Dabei lag ein Schwerpunkt auf den Anderungen der
Schwefelisotopenzusammensetzung des versickernden Abwassers und der abwasserbelasteten
Sedimente sowie deren FEignung zur Charakterisierung des Redoxmilieus im Untergrund.
Weitergehend sollten die Auswirkungen der Abwasserversickerung auf den Schwermetallhaushalt
erfasst und damit eine potentielle Gefahrdung des Grundwassers und des Bodens abgeschitzt
werden. Siulenversuche zum Abbauverhalten verschiedener Stoffe oder zur Erfassung der
raumlichen und zeitlichen Variabilitit der Umsetzungsprozesse wurden auch von anderen
Autoren durchgefihrt, so dass grundsatzliche Auswirkungen und Prozesse bereits beschrieben
wurden (u.a. von Gunten und Zobrist 1993; Matsunaga et al. 1993; Schliecker et al. 2001a und b).
Im Gegensatz zu diesen Versuchen, die unter vergleichsweise konstanten und gut
kontrollierbaren Bedingungen durchgefithrt wurden, sollten hier mdglichst solche erreicht
werden, die der Exfiltration von Abwasser in der Umwelt vergleichbar sind. Mit der Verwendung
von kommunalem Abwasser liegt einerseits ein naturliches Substrat mit standig wechselnder
Zusammensetzung vor, zum anderen entspricht die ungesittigte Betriebsweise der Saulen

Umweltverhiltnissen, unter denen Abwasserexfiltration erfolgen kann.
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5.2 Versuchsaufbau

Die Saulenversuche wurden in drei Arten verschieden aufgebauter Durchflussreaktoren
durchgefihrt. Siulen des Typs IBA (bettieben vom Institut fur Ingenieurbiologie und
Biotechnologie des Abwassers) hatten einen Durchmesser von 10 cm wund eine
Gesamtsiulenlinge von 1,2 m. Sie wurden im Uberstau mit Abwasser aus der Kliranlage
Karlstuhe/Neureut beschickt. Die Saulen des Typs LW, NRT und SAW wurden
gemeinschaftlich von der Forschergruppe ,Kanalleckage® betrieben. Sie hatten einen
Durchmesser von 20 cm bei emner Saulenlange von ebenfalls 1,2 m. Diese Saulen wurden mit
einer konstanten Aufgabemenge von 21/Tag beschickt. Fur die Saulen des Typs NRT wurde als
Zulauf ebenfalls kommunales Abwasser aus Karlsruhe/Neureut verwendet. Die Saule SAW
wurde mit einem synthetischen Abwasser beschickt, welches in Anlehnung an die OECD-
Richtlinie 303A hergestellt wurde (OECD 1981, s.u.). Die Siaule LW(Blank) diente als
Referenzsidule und wurde mit Leitungswasser bettieben. Die Siule AGK wurde von der
Angewandten Geologie Karlsruhe ebenfalls mit synthetischem Abwasser und konstanter
Zulaufmenge betrieben, hatte jedoch nur eine Gesamtlinge von 30 cm. Alle Saulen waren mit
Quarzsand (KorngroBe 0,4 — 1,6 mm) befillt, welcher aus emer Kiesgrube nahe Karlsruhe
bezogen wurde (Fa. Weilenburger). Um ein moglichst den reellen Bedingungen angenihertes
Versickern zu ermoglichen wurden alle Siulen von oben mit den unterschiedlichen
Abwasserarten beschickt. Tabelle 5.1. gibt eine Ubersicht tiber die verschiedenen Siulenversuche

und uber ihre Betriebsparameter.

Tab. 5.1:  Ubersicht iber die verschieden Saulentypen und deren Betriebsparameter

IBA-Séulen AGK-Siule Gemeinschaftssiulen
Anzahl der Sdulen 2 1 1 3 1
Bezeichnung IBA-1 IBA-2 AGK Blank NRT I-111 SAW
Beschickung mit kommunales AW SAW LW+t komm. AW* SAW**
Aufgabemenge /Tag im Uberstau betrieben 2 Liter 2 Liter 2 Liter 2 Liter
Linge (cm) 120 30 120
Durchmesser (cm) 10 20 20
Fillung Quarzsand Quarzsand Quarzsand
Betriebszeit 4 Monate 18 Monate 5 Monate |21 Mo. I: 9 Monate 21 Monate
II: 21 Monate
I 1fd.

*AW =kommunales Abwasser; **SAW = synthetisches Abwasser; *** LW = Leitungswasser.
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Abbildung 5.1 zeigt den schematischen Aufbau des Versuchsstandes der Gemeinschaftssaulen
und Abbildung 5.2 den Versuchsaufbau der IBA-Saulen. Wihrend des Betriebs waren alle Saulen
abgedunkelt. Die Gemeinschaftssiulen der Forschergruppe standen in einer Klimakammer, die
eine konstante Temperatur von 15°C hatte. Die Zuldufe fir NRT (kommunales Abwasser) und
SAW (synthetisches Abwasser) befanden sich auBlerhalb der Kammer in handelsiblichen
Kihlschrinken und wurden tber einer peristaltische Pumpe 1 die Klimakammer transportiert
und auf die Saulen aufgegeben. Die Siulen IBA wurden bei einetr Temperatur von 18°C gehalten.
Ihr Zulauf wurde mit einer Stickstoffatmosphiare vor Sauerstoffzutritt geschitzt und
kontinuierlich gerithrt. Die Sdule der AGK wurde durch umgebende Schliuche mit
Leitungswasser gekuihlt. Der Saulenablauf wurde getrennt von innerem und auBlerem Ablauf
aufgefangen. Die Gemeinschaftssaulen waren zusitzlich mit Saugwurzeln in verschiedenen
Hohen ausgestattet, die der Entnahme von Porenwasser dienten. Stattdessen hatten die Saulen

des Typs IBA Vorrichtungen zur Entnahme von Gasproben.

5.3 Vorversuche zur Erfassung der Variabilitit in der Abwasser-

Zusammensetzung

Zur Beschickung der Siulen musste eine ausreichende Menge an kommunalem Abwasser
bereitgehalten werden. Hierbei war zu beriicksichtigen, dass kommunales Abwasser in seiner
Zusammensetzung stindigen Schwankungen untetliegt. Der Anspruch, in den Siulenversuchen
iber einen moglichst langen Zeitraum eine konstante Zulaufzusammensetzung zu haben, legte
die Bevorratung einer moglichst grolen Abwassermenge nahe. Abgesehen davon, dass dies ein
logistisches Problem ist, ist die Bevorratung einer groflen Abwassermenge auch mit langen
Lagerzeiten verbunden, wodurch ebenfalls eine Veranderung in der Abwasserzusammensetzung

eintreten kann.

Die  Zusammensetzung kommunalen  Abwassers  varitert in  Abhangigkeit  von
Witterungsbedingungen aber auch von den Lebensgewohnheiten der an die Kliranlage
angeschlossenen Abwasserproduzenten. Die Konzentrationen verschiedener Abwasserparameter
(CSB, BSB5, N- und P-Verbindungen, Schwermetalle) werden vom Betreiber der Klaranlage in
regelmaBigen Zeitabstinden erthoben und der Forschergruppe zur Verfigung gestellt. Der
Schwankungsbereich des Sulfatgehalts im Karlsruher Abwasser und vor allem von dessen

Schwefelisotopenzusammensetzung war jedoch nicht bekannt. Um diesen emzugrenzen, wurde
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im Vorfeld der Saulenversuche eine Rethe von Abwasserproben genommen. Zusitzlich wurde
die Zusammensetzung des Regenwassers in Karlsruhe untersucht, um den FEinfluss starker
Regenereignisse abzuschatzen. Die Variabilitit dieser Parameter im Leitungswasser wurde
betrachtet, da Leitungswasser einerseits den Hauptbestandteil des Abwassers darstellt, es
andererseits auch zur Herstellung des synthetischen Abwassers verwendet werden sollte. Ein
Abwasserhaltbarkeitsversuch diente dazu, die Verinderungen im Sulfatgehalt und dessen

Isotopenzusammensetzung wihrend der Lagerungszeit zu beobachten.

5.3.1  Durchfiibrung der 1 orversuche

Zur Erfassung der Abwasservariabilitit wurden tber einen Zeitraum von 6 Monaten in
wochentlichen bis monatlichen Abstinden je ca. 2 Liter Abwasser aus dem Zulauf der Klaranlage
Karlsruhe-Neureut nach dem Sandfang entnommen. Die Probennahme erfolgte 1.d.R. Mittwochs
zwischen 15.00 und 16.00 Uhr, da in diesem Zeittaum mit der hochsten Abwasserfracht zu
rechnen war. Temperatur und pH-Wert wurden vor Ort auf der Klaranlage gemessen. Die
Besttimmung des H,S-Gehalts erfolgte im Labor mittels eines potentiometrischen H,S-Sensors (s.
Kap. 3.1), die des Gesamtsulfids photometrisch nach Cline (1969; s. Kap. 3.3). Das Abwasser
wurde zentrifugiert und anschliefend iber einen 0,45 um Celluloseacetatfilter filtriert. Aus dem
Filtrat wurden Proben zur 1onenchromatographischen Bestimmung des Sulfatgehalts (s. Kap. 3.2)
und zur Bestimmung der Metall- und Spurenelementgehalte entnommen (s. Kap. 3.4). Aus einem
Liter des Filtrats ~ wurde das geloste Sulfat zur  Bestimmung der
Schwefelisotopenzusammensetzung mittels BaCl, gefallt (s. Kap. 3.7). Das suspendierte Material
des Abwassers wurde mit Thode-Losung (s. Kap. 3.11) behandelt, um seine
Schwefelisotopenzusammensetzung zu bestimmen. Leitungswasser wurde 1n ebenfalls
wochentlichen bis monatlichen Zeitabstinden entnommen und dhnlich wie das Abwasser
beprobt. Regenwassersammelbehalter wurden auf dem Dach des Forschungszentrums Umwelt
(FZU) in Katlsruhe aufgestellt. Aus diesen wurden direkt im Anschluss an ein Regenereignis das

gesammelte Wasser entnommen und wie das Abwasser bzw. Leitungswasser weiterbehandelt.

Aus dem Zulauf der Klaranlage nach dem Sandfang wurde ein Vorrat von ca. 20 Litern Abwasser
fir den Abwasserhaltbarkeitsversuch entnommen. Fin Teil dieses Abwassers wurde lediglich
uber ein Vlies filtriert, um Grobstoffe zu entfernen, ein weiterer Teil zusitzlich iber einen
Papierfilter und ein dritter Teil Gber einen 5 pm Celloloseacetatfilter. Die erste Beprobung

erfolgte am Tag der Entnahme des Abwassers, weitere in wochentlichem Abstand tber einen
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Lagerungszeitraum von einem Monat im Dunkeln bei 5 °C. Hietzu wutrden je 1 Liter detr
unterschiedlich vorbehandelten Abwisser filtriert (Celluloseacetatfilter mit 0,45 um Porenweite),
eine Teilprobe fir die Messung der Sulfatkonzentration tiefgefroren und der Rest, zur Fallung

des gelosten Sulfats fur die Isotopiebestimmung, mit BaCl,-Losung behandelt.

5.3.2  Ergebnisse der 1 orversuche

Die Ergebnisse aus den Abwasseranalysen sind im Anhang (Tab. 8.7) dargestellt. Die
Temperaturschwankungen des Abwassers am Kliranlagenzulauf wiesen weit geringere
Amplituden auf, als die der Umgebungstemperatur. Auch an heillen Sommertagen tberschritt die
Abwassertemperatur 23 °C nicht. In den Wintermonaten wurden 16 °C nicht unterschritten. Der
pH-Wert des Abwassers variierte in einem Bereich zwischen 7,3 und 7,7, ohne dass ein
Zusammenhang mit anderen Messparametern hergestellt werden konnte. Wahrend der
Sulfatgehalt des Abwassers eine grofle Variationsbreite von etwa 40 bis tber 100 mg/1 aufwies,
zeigte sich die Schwefelisotopenzusammensetzung des Sulfats als eher gering variabel mit &*S-
Werten zwischen 2,5 und 4,1%o, zumeist jedoch um 3,5%o. Tendenziell war in den Herbst- und
Winter-Proben ein Trend zu eher hoheren 0*S-Werten erkennbar, wihrend der niedrigste Wert
an einem heilen Sommertag bestimmt wurde. Das suspendierte Material des Abwassers wies
einen 0*S-Wert von 0,5%0 auf. H,S als Gesamtsulfid war photometrisch nicht nachweisbar.
Potentiometrisch wurden geringe Gehalte von 0,07 bis 0,7 mg/1 bestimmt. Die Gehalte det im
Abwasser gelosten Metalle sind im Anhang (Tab. 8.8) enthalten. An den Probenahmetagen lag
z.B. der geloste Anteil des Chroms zwischen 1,5 und 3,2 pg/1, der des Kupfers zwischen 7,9 und
56 pg/1und der des Zinks zwischen 44 und 131 pg/1.

Die Sulfatkonzentrationen des Leitungswassers schwankten in einem engen Bereich zwischen 60
und 70 mg/l. Auch die isotopische Zusammensetzung des Sulfat-Schwefels variierte lediglich
geringfiigig zwischen 0,2 und 1,1%o, lag damit aber deutlich niedriger als die des im Abwasser
gelosten Sulfats. Wahrend die Gehalte an Chrom und Kupfer im Leitungswasser eher niedriger

als im Abwasser waren (Tab. 8.9), lag der Zinkgehalt etwa um Faktor 10 héher.

Das gesammelte Regenwasser wies eine niedrige Sulfatkonzentration auf (0,7 bis 4,9 mg/1 SO, ).
Aufgrund dieses geringen Sulfatgehalts reichte die Menge an gefilltem Bariumsulfat nur an einem

Beprobungstag fur die Bestimmung der Isotopenzusammensetzung aus. In der Probe von
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Dezember 2000, mit einem Sulfatgehalt von 4,9 mg/1, lag der &*'S-Wert des Sulfats bei 3,6%o und

damit im Bereich der 8*S-Werte des Sulfats im Abwasset.

Das fir den Abwasserhaltbarkeitsversuch verwendete Abwasser wies am Beprobungstag einen
Sulfatgehalt von 75 mg/l mit einem 0*S-Wert von 4,4%0 auf. Die Verinderungen der auf
unterschiedliche Weise filtrierten Teilproben tGber die Versuchsdauer hinweg sind in Abbildung
5.3 dargestellt. Die stirkste Anderung in der Zusammensetzung trat innerhalb der ersten 10 Tage
auf. In dieser Zeit stieg der Sulfatgehalt der Proben auf 77 bis 80 mg/l bei gleichzeitiger
Abnahme des 0*Sgyra auf 3,0 bis 3,6%o. Im weiteren Verlauf des Versuchs schwankten sowohl
der Sulfatgehalt als auch die isotopische Zusammensetzung des Sulfats in diesem Bereich, wobet
auch zwischen den unterschiedlichen Filtrationsarten kein signifikanter Unterschied feststellbar

war.
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Abb. 5.3: Verinderungen der Sulfatkonzentration und des 0*Sgyx unterschiedlich vorbehandelter
Abwasserproben wihtend der Lagerung tiber 31 Tage bei 5 °C

5.3.3  Diskussion der Vorversuche und S chiussfolgernngen fiir die Sdulenversuche

Der Sulfatgehalt des Abwassers schwankte in Abhangigkeit von der Witterung, wobei
erwartungsgemal3 Regenwasser zu einer Verdinnung des Abwassers und damit zu sinkenden
Sulfatgehalten fihrte. Die isotopische Zusammensetzung wies dagegen nur eine geringe
Schwankungsbreite auf. Da das im Regenwasser geloste Sulfat einen dem Abwassersulfat

vergleichbaren &*S-Wert hatte, ist auch in intensiven Niederschlagsperioden nicht mit einer
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drastischen Anderung von 0*Sgurx im Abwasser zu rechnen. Der leichte Trend zu niedrigeren
0*S-Werten im Sommer konnte einerseits durch den bei héheren Temperaturen beschleunigten

Abbau des im Abwasser suspendierten organischen Materials verursacht sein (5348%,,_ Material =
0,5%0), was zur Freisetzung von 1sotopisch leichterem Sulfat fithrt. Eine Erthohung durch den
verstirkten Eintrag von *'S aus Abgasen wihrend der Heizperiode, wie beispielsweise von Knief
(1998; zit. in Schmalz et al. 1n press.) beschrieben, ist auszuschlieBen, da das Regenwasser im
Dezember mit 3,6%o einen niedrigeren 0*S-Wert aufwies. Der niedrigste 0*S-Wert des
Abwassers fallt mit der hochsten Sulfatkonzentration zusammen, und umgekehrt. Dieser
Zusammenhang konnte ein Anzeichen fir aktive bakterielle Sulfatreduktion sein, mit
Anreicherung des Restsulfats an *S. Auch konnte eine stirkere Fraktionierung bei niedrigeren
Abwassertemperaturen im Winter zu einer stitkeren Anreicherung des Restsulfats an *'S fithren
(Harrison und Thode 1958; Kaplan und Rittenberg 1964). Die niedrigeren 0*S-Werte des
Abwassers wihrend der niederschlagsarmen Zeit im Sommer lassen sich aber auch durch einen
hoheren Anteil an Leitungswasser erkliren. Die geringe Datenbasis lisst hier jedoch keine
eindeutige Bewertung zu. Da bei der dissimilatorischen Sulfatreduktion Fraktionierungen

auftreten, die eine wesentlich stitkere Anderung des 0*S-Werts der Abwasserinhaltsstoffe mit

sich bringen, sollte die festgestellte Schwankungsbreite von 0*Ssura des als Siulenzulauf

verwendeten Abwassers bzw. Leitungswassers die Versuchsdurchfithrung nicht behindern.

Vom  Betreiber  der  Klaranlage  werden  monatlich im  Rahmen  eines
Sonderuntersuchungsprogramms die Gesamtgehalte an Chrom, Kupfer und Zink 1m unfiltrierten
Abwasser bestimmt. Diese variierten im Jahr 2000 zwischen 43 und 100 pg/1 Kupfer bzw. 190
und 410 pg/1 Zink. Im Mittel lag der Gesamtkupfergehalt bei 64 ng/1, der Gesamtzinkgehalt bei
267 ng/1. Der Gesamtchromgehalt lag wihtend des gesamten Jahtes unter 10 pg/1 (unveroffentl.
Daten der Klaranlage KA-Neureut). Der Vergleich des mittleren Gesamtmetallgehalts im Jahr
2000 mit dem Gehalt an gelosten Metallen an den Probenahmetagen zeigt, dass der

Gesamtmetallgehalt um einen Faktor 3 bis 4 tiber dem der gelosten Metalle liegt.

Der Abwasserhaltbarkeitsversuch hat gezeigt, dass die grofiten Verinderungen des Sulfatgehalts
und der Sulfatisotopie innerhalb der ersten 10 Lagerungstage auftraten. Die leichte Abnahme der
0¥S-Werte bei gleichzeitiger Zunahme der Sulfatkonzentration weist auf eine Oxidation
reduzierter Schwefelverbindungen oder organisch gebundenen Schwefels hin. Bakterielle
Sulfatreduktion scheint bei der niedrigen Lagerungstemperatur nicht stattzufinden. Die im

Abwasserhaltbarkeitsversuch ~ beobachteten =~ Veranderungen sind  geringer als  die
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Schwankungsbreite zwischen verschiedenen Abwasserchargen, so dass sich eine Bevorratung von
Abwasser als Saulenzulauf empfiehlt. Da auch die unterschiedlichen Filtrationsarten keinen
Einfluss auf die Entwicklung der Abwasserzusammensetzung hatten, kann auf eine Femnfiltration
verzichtet, und die im Abwasser enthaltenen Grobstoffe lediglich durch ein Vlies entfernt

werden.

5.4  Siulenbetrieb

5.4.1 Herstellung und Wechsel des Sanlenzulanfs

Das kommunale Abwasser fir den Betrieb der Gemeinschaftssaulen (NRT-Saulen) wurde auf der
Kliranlage Katlsruhe-Neureut am Ablauf des Sandfanges entnommen. Eine solche Charge
Abwasser reichte fir eine Saulenbetriebszeit von 4 — 6 Wochen. Das Abwasser wurde in 2 1 PE-
Flaschen portionsweise eingefroren (-21°C) und zwei mal wochentlich eine Ration fir 3 bzw. 4
Betriebstage der NRT-Saulen aufgetaut. Nach Entfernung der Grobstoffe durch Passage eines
Nylonsiebs wurde dieses Abwasser als frischer Zulauf in den Vorlagebehalter gegeben. Fir den
Betrieb der Saulen des Typs IBA wurde das Abwasser nicht tiefgefroren gelagert und nur fir
kiirzere Zeitraume bevorratet. Einzelheiten zum Betrieb dieser Sdulen sind in Gallert et al. (2001)

und Hua et al. (2003) enthalten.

Fir das synthetische Abwasser zum Betrieb der Sdulen des Typs SAW und AGK wurde in
Anlehnung an die OECD-Guideline 303A (1981) eine konzentrierte Nahrlosung aus folgenden
Substanzen hergestellt: 16 g Pepton, 11 g Fleischextrakt, 3 g Harnstoff, 2,8 g K,HPO,, 0,7 g
NaCl, 0,4 g CaClx2H0, 0,2 g Mg,SO,x7H,0O. Die Chemikalien wurden in 1 1 bi-dest-Wasser
gelost und in Portionen fir 3 bzw. 4 Siulenbetriebstage eingefroren. Fir die Herstellung des
frischen Zulaufs (2 mal wochentlich) wurde das Konzentrat mit Leitungswasser verdinnt, wobet
je 30 ml Konzentrat mit Leitungswasser auf 1 1 aufgefullt wurden. Das auf diese Weise
hergestellte synthetische Abwasser war somit, im Vergleich zu dem in der OECD-Richtlinie
(OECD 1981) beschriebenen, dreifach hoher konzentriert.

Der Leitungswasservorrat fiir die Beschickung der Siaule LW (Blank) wurde ber Bedarf durch

frisches Leitungswasser erginzt.
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5.4.2  Beprobung der Sdnlen

Die Beprobung der Abliufe der Gemeinschaftssiaulen erfolgte in der ersten Phase des Betriebs
zweimal wochentlich jeweils an den Tagen, an denen auch der Zulauf gewechselt wurde. In
spateren Betriebsphasen wurden die Beprobungsabstinde auf groflere Zeitraume ausgedehnt.
Zuletzt wurden Beprobungen nur noch an den Tagen des Wechsels der Abwasserchargen
durchgefiihrt. Die Proben wurden als Mischproben tiber 24 Stunden vom inneren und dufleren
Ablauf genommen. Gleichzeitig wurden Proben des alten und neuen Zulaufs enthommen. Nach
Ermittlung der Grundparameter (Ablaufmenge innen und auflen, elektrischer LF, pH-Wert, O
Gehalt) wurden innerer und dullerer Ablauf zusammengegeben und fir die weitere Analytik auf
die am Forschungsprojekt beteiligten Institute verteilt. Die fur diese Arbeit zur Verfigung
gestellten Teilproben von 1 Liter wurden 1.d.R. noch am Tag der Probennahme filtriert (0,45 um
Celluloseacetatfilter) und weiter bearbeitet. Ca. 20 ml wurden fur die Analyse der Chlorid-,
Nitrat- und Sulfatkonzentration eingefroren (s. Kap. 3.2). Weitere 20 ml wurden durch Zugabe
von 25 ul konzentrierter HNOj; (subboiled) konserviert und bis zur Metallanalytik (s. Kap. 3.4)
gekiihlt aufbewahrt. Aus der restlichen Probemenge wurde das geloste Sulfat durch Zugabe von
BaCl, fir die Bestimmung der S-Isotopenzusammensetzung gefillt (s. Kap. 3.7). Ablauf- und
Zulaufproben der Saulen des Typs IBA wurden vom IBA ebenfalls als 24h Mischproben, jedoch
getrennt fur inneren und duBeren Ablauf, zur Verfugung gestellt und wie die Proben der
Gemeinschaftssaulen weiterbehandelt. Die Proben der Saule AGK waren ebenfalls Mischproben
iber 24 Stunden. Sie waren zum Zeitpunkt des Erhalts bereits filtriert und mehrere Wochen
gekiihlt gelagert. Diese Proben wurden lediglich hinsichtlich ihres Sulfatgehalts und dessen

ISOtOp enzusammensetzung untersucht.

Fir die Porenwasserprobenentnahme an den Gemeinschaftssaulen wurde fur 24 Stunden emn
Unterdruck an die Saugwurzeln angelegt und das Porenwasser der einzelnen Tiefen in
Serumflaschen aufgefangen. Je 1,5 ml des Porenwassers wurden fir die Analyse der Anionen (s.
Kap. 3.2) tiefgefroren. Die restliche Probe wurde filtriert (0,45 pm Celluloseacetat) und fur die
Metallanalytik konserviert (s. Kap. 3.4).

Die Feststoffproben wurden nach unterschiedlich langen Betriebszeiten durch horizontweises
Abtragen des Fullmaterials der Sdulen gewonnen. Bei den Sdulen des Typs IBA, mit ithrem engen
Durchmesser, wurde hierzu ein Fullhorizont komplett ausgeraumt und als Mischprobe fiir die

einzelnen Analysezwecke verteilt (ca. 50 ml fir Metallanalytik und CSA-Messung, ca. 100 ml fir
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Isotopenanalytik). Bei den Gemeinschaftssiulen wurde je eine Probe fir die Isotopenanalytik und
eine fur die Metallanalytik und die CSA-Messung direkt dem freigelegten Horizont der Saule
entnommen. Um moglichst reprisentative Proben zu erhalten, wurde hierbei zum einen iiber die
gesamte Tiefe des Horizonts gegraben, zum anderen wurden groflere Probenvolumina gewihlt
(250 - 500 ml fir Isotopenanalytik, 100 ml fiir Metalle/CSA). Die Teilproben fir die Analyse des
Gesamtkohlenstoff- und Gesamtschwefelgehalts sowie der Metallgehalte wurden tiefgefroren,
gefriergetrocknet und aufgemahlen. Die weitere Behandlung dieser Proben erfolgte wie in Kapitel
3.9 und 3.10 beschrieben. Fur die Isotopenanalytik wurden die Proben direkt in eine Zinkacetat-
Votlage (je nach Menge der entnommenen Probe 30 — 50 ml 1 molarer Zinkacetat-Losung)
gegeben, durch Schiitteln vermischt und tiefgefroren. Nach dem Gefriertrocknen und dem

Aufmahlen erfolgte die weitere Behandlung wie in Kapitel 3.11 beschrieben.

5.5 Ergebnisse der Siulenversuche

5.5.1  Zu- und Ablanfwasser der Sdnlen des Typs IBA

Da die Siulen des Typs IBA im Uberstau beschickt wurden war die Durchlaufmenge nicht durch
die aufgegebene Abwassermenge limitiert. Der Betrieb im Uberstau fithrte jedoch zur Ausbildung
einer Kolmationsschicht am oberen Ende der Sdule, die zeitweise das Versickern des Abwassers
verhinderte. Die taglichen Ablaufmengen schwankten dadurch in einem weiten Bereich zwischen

wenigen ml bis zu 121 pro Tag (Abb. 5.5)(Gallert et al. 2001; Hua et al. 2003).

5.5.1.1 Anionengehalte und 0*S-SO,% im Zu- und Ablaufwasser der Siule IBA-2

Der Zu- und Ablauf der Siule IBA-2 wurde hinsichtlich seines Sulfatgehalts und dessen S-
Isotopenzusammensetzung zwischen den Versuchsstagen 110 und 206 sowie zwischen den
Versuchstagen 305 und 334 beprobt. In Abbildung 5.4 sind die Ergebnisse gegeniiber der
Versuchsdauer dargestellt. Der Zulauf zeigte Schwankungen sowohl im Sulfatgehalt (56 bis 107
mg/1) als auch im 0*S-Wert des Sulfats (2,0 bis 8,1%o). Die Schwankungsbreite im Ablauf war

jedoch wesentlich groBer (4,5 bis 846 mg/1 SO,” mit &*S-Werten von -1,2 bis +17,6%o). Auffillig

61



5. Sdulenversuche

waren hier insbesondere die hohen Sulfatkonzentrationen im inneren Ablauf an Versuchstag 331.

Uber die gesamte Versuchsdauer hinweg war jedoch kein offensichtlicher Zusammenhang
zwischen Sulfatkonzentration und 0*S-Wert des Sulfats erkennbar. Auch die Betrachtung des
Gesamtablaufs, anteilsmaflig berechnet basierend auf den jeweiligen Ablaufmengen, ergab kein

einheitlicheres Bild (s. Anhang Tab. 8.12).
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Abb. 5.4:  Sulfatgehalt und 8*S des Sulfats im Zulauf und im inneren (A) bzw. duBeren (B) Ablauf der
Saule IBA-2.

5.5.1.2 Schwermetall- und Spurenelementgehalte im Zu- und Ablaufwasser der Saule IBA-2

Die Konzentrationen der gelosten Metalle Chrom, Kupfer und Zink in den stichprobenartig
gemessenen Zulaufen varilerten in einem Bereich, welcher der Schwankungsbreite im
,,Abwassermonitoring* entspricht (s. Anhang Tab. 8.14). Die Ablaufwisser der Sdulen wiesen mit
Konzentrationen von 1,9 bis 26,2 pg/1 Kupfer sowie 5,7 bis 181 ug/1 Zink gleichermaBen starke
Schwankungen auf (Abb. 5.5). Auffillig hohe Ablaufkonzentrationen der Metalle Mangan, Eisen,
Zmk und Nickel — im Vergleich zu den Proben vorangegangener Versuchstage — traten an den
Versuchstagen 331 bis 334 auf (3500 pg/1 Mn, 2500 pg/1 Fe, 181 pg/l Zn und 38 pg/1 Ni).
Waihrend dieser Phase sank die Ablaufmenge von uber 6500 ml/d (Tag 321) auf unter 100 ml/d
(Tag 332).
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5.5.2  Zu- und Ablanfwasser der Sénten NKRT I-I11

Da die Gemeinschaftssiulen mit einer konstanten Zulaufmenge von 2 1/Tag beschickt wurden,
welche unterhalb der maximalen hydraulischen Leitfahigkeit des Sandfillung lag, entsprach
Menge des Ablaufs der des Zulaufs. Die Verteilung der Ablaufmengen auf inneren und aulleren
Ablauf gestaltete sich bei den einzelnen Sdulen unterschiedlich. Eine Korrelation des Volumens
von innerem bzw. dullerem Ablauf mit chemischen oder physikalischen Messparametern war
jedoch nicht festzustellen (Brinkmann et al. A/subm.). Dies weist darauf hin, dass kein
priferentieller randlicher Abfluss vorlag sondern die Abflusswege tber die Siulenlinge
wechselten und/oder dass die Verteilung auf innen und duleren Abfluss in der Drainageschicht
am Siaulenende erfolgte. Die Analysenergebnisse des Gesamtabflusses als Mischprobe sollten

daher nicht durch Randeffekte uberpragt sein.

5.5.2.1 Anionengehalte und 0*S-SO,% im Zu- und Ablaufwasser der Siulen NRT I-111

Die Chloridgehalte der als Zulauf verwendeten Abwasserchargen schwankten zwischen 42 und
120 mg/1 (Abb. 5.6 A). Nitrat wies nur geringe Konzentrationen auf, meist unterhalb von 2 mg/1
(Abb. 5.6 B). Sulfat im Zulauf variierte zwischen 24 und 114 mg/1, mit 8*S-Werten von 3,9 bis
7,4%o, 1m Mittel bei 5,2%o0 (Abb. 5.7). Zwischen Versuchstag 124 und 131 wurde synthetisches
Abwasser als Zulauf verwendet, welches sich dutch geringete Chloridgehalte (11,2 mg/1) als das

kommunale Abwasser und durch einen niedrigeren 0*S-Wert des Sulfats auszeichnete (2,7%o).

Im Ablauf aller drei mit kommunalem Abwasser beschickten NRT-Siulen spiegelten die
Chloridgehalte die Zulaufkonzentrationen wider (Abb. 5.6 A). Aufgrund der niedrigeren
Chloridkonzentrationen deutlich erkennbar ist in allen drei Saulen der Zeitraum, in welchem
synthetisches Abwasser als Zulauf verwendet wurde. Die Nitratgehalte in den Abliufen lagen
deutlich iber denen im Zulauf. Siule NRT II und Sdule NRT III zeigten beztglich des
Nitratgehalts im Ablauf einen dhnlichen Verlauf (Abb. 5.6 B). Bereits ab Versuchstag 30 war ein
statker Anstieg zu etkennen (150 mg/l), im weiteren Vetlauf nahmen die Nitratkonzentrationen
tendenziell ab. Sdule NRT I zeigte ein abweichendes Verhalten. Hier war eine leichte Zunahme
des Nitratgehalts ab Tag 30 und — nach zwischenzeitlichem Absinken — nochmals ab Tag 72 zu
erkennen (bis 22,4 mg/1). Maximale Nitratkonzentrationen im Ablauf der Siaule NRT I wutrden
an Tag 152 erreicht (133 mg/l), gefolgt von einer erneuten Abnahme im weiteren

Versuchsverlauf.
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Im Verhalten ihrer Sulfatkonzentration und dessen Isotopenzusammensetzung im Ablauf zeigten
alle drei Saulen bis Versuchstag 215 wiederum ein dhnliches Verhalten (Abb. 5.7). Sowohl
Konzentrationen wie auch Isotopenzusammensetzungen waren vergleichbar mit denen des
Zulaufs. Dies wird insbesondere in dem Zeitraum deutlich, in welchem synthetisches Abwasser
aufgegeben wurde, dessen niedrige Sulfatkonzentration und &*S-Werte sich im Ablaufwasser
wiederfanden. An Versuchstag 215 waren die Sulfatgehalte im Ablauf der Sidulen NRT I und
NRT III im Vergleich zum Zulauf deutlich verringert (12,5 bzw. 4 mg/1). In Saule NRT II war
eine vergleichbare Verringerung des Sulfatgehalts bet der nachsten Beprobung zu etkennen (16
mg/1). Gleichzeitig mit der Abnahme des Sulfatgehalts zeigte sich eine Erniedrigung des 0*'S-
Werts auf -1,0%0 (NRT I) bzw. -2,6%0 (NRT II). Im Ablauf der Saule NRT III wurden an den
nichsten Beprobungstagen (Tag 236 und 257), bei weiterhin niedrigem Sulfatgehalt, 8*'S-Werte
von -1,0 und -2,6%o0 bestimmt. Bis zu ithrem Betriebsende zeigte Saule NRT I einen erneuten
Anstieg des 8*Sgyia im Ablaufwasser, auf Werte dhnlich denen des Zulaufs (5,1%o0 an Tag 257).
Die tber einen lingeren Zeitraum betriebenen Siaulen NRT II und NRT III zeigten in der
Folgezeit ein voneinander abweichendes Verhalten. Wihrend im Ablauf der Sdule NRT II die
Sulfatgehalte und die Isotopenzusammensetzung sich eher den Gehalten im Zulauf annaherten,
war im Ablauf der Siule NRT II1 eine ansteigende Tendenz des 8*'S-Wetts zu erkennen (21,4%o
an Tag 467). Die Sulfatkonzentration im Ablauf der Siule NRT III war imn diesem
fortgeschrittenen Versuchsstadium im Vergleich zum Zulauf deutlich vertingert (17,4 mg/1 an
Tag 355).

5.5.2.2  Schwermetall- und Spurenelementgehalte im Zu- und Ablaufwasser der Saulen NRT I-111

Die Ablaufkonzentrationen der Schwermetalle Zink, Kupfer, Nickel, Eisen, Mangan sowie die
des Arsens in den Siulen NRT I-III sind in den Abbildungen 5.8 bis 5.10 gegentiber der
jeweiligen Versuchsdauer dargestellt. Die Konzentrationen dieser Elemente im Zulauf sind als
Mittelwerte der einzelnen verwendeten Abwasserchargen eingezeichnet. Im Anhang (Tab. 8.20)
sind die Messergebnisse 1mm einzelnen sowie die Ergebnisse weiterer Schwermetalle und
Spurenelemente enthalten. Der Gehalt an gelostem Zink im als Zulauf verwendeten kommunalen
Abwasser lag i.d.R. zwischen 25 und 300 pg/l. Zwischen dem 124. und 135. Versuchstag wurde
synthetisches Abwasser verwendet, mit Zinkgehalten von 1300 bis 1800 pg/l. Kupfer im Zulauf
variierte zwischen 0,6 und 16 pg/1, mit einem dutchschnittlichen Gehalt von 5 ng/1. Detr Zulauf
des Versuchstags 173 zeichnet sich vor allem durch hohe Nickel- (433 pg/l) aber auch
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Eisengehalte (173 pg/l) aus, die auf eine Kontamination des Zulaufs zurtickzufiihren sind. Die
Nickelkonzentrationen im Zulauf lagen — mit Ausnahme des Tags 173 und der beiden folgenden
Beprobungstage (Tag 201 und 215 mit 35 bzw. 25 pg/l) — zwischen 2,8 und maximal 17 pg/g,
durchschnittlich bei etwa 5 pg/l. Die Zulaufkonzentrationen des Eisens wiesen mit 18 — 170 pg/1
(Zulauf neu) eine im Vergleich zum Ablauf hohe Schwankungsbreite auf. Bei Mangan sind die
Zulaufschwankungen mit 3 bis 175 pg/l im Vergleich zu den hohen Ablaufkonzentrationen

vernachlassigbar. Der Arsengehalt des verwendeten Abwassets variierte zwischen 1 und 3,4 ng/1.

Im Ablaufwasser det NRT-Siulen wurden Zinkkonzentrationen zwischen 4 und 418 pg/l
bestimmt, was der Schwankungsbreite des Zinks im Zulauf entspricht. Generell waren die
Ablaufkonzentrationen jedoch etwas niedriger als im jeweils verwendeten Zulauf. Auch die
Aufgabe des synthetischen Abwassers mit hohem Zinkgehalt fithrte in keiner der Siulen zu
einem wesentlichen Anstieg der Zinkkonzentration im Ablauf. Die Kupfergehalte in den Saulen-
abliufen variierten ebenfalls in einem Bereich, der sich nicht wesentlich vom Zulaufgehalt
unterschied. Bei den Saulen NRT II und NRT III wurden in der zweiten Versuchshalfte (ab Tag
313) die Zulaufkonzentrationen eher unterschritten. Alle dret Siulen zeigten im Eisengehalt des
Ablaufs eine deutliche Verringerung im Vergleich zum Gehalt im Zulauf (2 bis 60 pg/1). Uber die
gesamte Versuchszeit hinweg lagen die Nickelkonzentrationen im Ablauf eher oberhalb der
Zulaufkonzentrationen. Der starke Anstieg der Nickelkonzentration in den Saulenablaufen ab
Tag 173 spiegelt jeweils die erhohten Zulaufkonzentrationen wider. EFine weitere Phase
verstarkter Nickelfreisetzung war insbesondere 1 Saule NRT I ab Versuchstag 51 zu erkennen
(45,5 pg/l). Bei Saule NRT II und Siule NRT III zeigte sich gleichfalls zu Versuchsbeginn eine
Ethohung der Nickelkonzentration im Ablauf (Tag 40 mit 16,8 bzw. 13,5 pg/l). Ab Tag 350
waten die Ablaufkonzentrationen in Siule NRT III tendenziell niedriger (< 10 ug/1) als in Sdule
NRT II (bis 13,8 ug/1), wobei aber weiterhin die Nickelkonzentration des Zulaufs Uberschritten
wurden. Mangan und Arsen wurden in allen Saulen und iber die gesamte Versuchszeit hinweg
freigesetzt. Saule NRT I zeigte bereits am 65. Versuchstag einen maximalen Anstieg in den
Ablaufkonzentrationen beider Elemente (6800 pug/1 Mn und 19,7 pg/1 As) und eine zweite Phase
verstirkter Freisetzung an Tag 257 (1090 ug/1 Mn und 17,6 ug/1 As). Bei den Saulen NRT II und
IIT war der Anstieg in der Mangankonzentration in der Anfangsphase weniger stark ausgeprigt
(400 - 500 pg/1). Hier wurden maximale Ablaufkonzentrationen zwischen den Vetsuchstagen 200
und 350 bestimmt (NRT II 3100 pg/1 an Tag 355, NRT III 5900 ug/1 an Tag 257). Eine dritte
Phase verstarkter Manganfreisetzung war m beiden Siulen am 526. Versuchstag zu erkennen.
Auch in den Arsenkonzentrationen der Abliufe dieser beiden Siulen lassen sich drei Phasen

erhohter Freisetzung unterscheiden, die in etwa zeitgleich mit den Phasen erhohter
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5.5.3  Zu- und Ablanfwasser der Sénten SAW und AGK

Die Sdulen SAW und AGK wurden wie die Sdulen NRT mit einer konstanten Zulaufmenge
beschickt, so dass auch hier die Ablaufmengen mit ca. 21./Tag denen des Zulaufes entsprachen.
Durch die identische Betriebsweise ist auch bei den Saulen SAW und AGK davon auszugehen,
dass Randeffekte bei der Ablaufzusammensetzung nur eine untergeordnete Rolle spielen. Kapitel

8.6 des Anhangs enthalt die Ergebnisse beider Saulen.

5.5.3.1 Anionengehalte und 0*S-SO,% im Zu- und Ablaufwasser der Saulen SAW und AGK

Die Chloridkonzentration des als Zulauf verwendeten synthetischen Abwassers lag im Mittel bet
50 mg/1 (Abb. 5.11 A). Die Konzentration des Nitrats schwankte zwischen 5 und 10 mg/1 (Abb.
5.11 B). Sulfat im Zulauf wies Konzentrationen um 90 mg/1 mit &*S-Werten von 1,2 bis 2,3%o

auf (Abb. 5.12),

Im Ablaufwasser der Siule SAW entsprach die Chlotidkonzentration mit 39 bis 59 mg/] im
Mittel der des Zulaufs (Abb. 5.11 A). Nitrat war zumeist nicht nachweisbar (Abb. 5.11 B).
Lediglich an Tag 72 wurde eine erthohte Ablaufkonzentration von 3 mg/1 bestimmt. Sulfat im
Ablaufwasser wies zu Beginn des Versuchs Konzentrationen im Bereich des Zulaufs auf (Abb.
5.12 A). Ab Tag 72 zeigte sich eine deutliche Abnahme der Sulfatkonzentration auf 25 mg/1.
Nach 103 Versuchstagen wurden im Ablaufwasser lediglich noch Konzentrationen zwischen 1
und 2 mg/] bestimmt, maximal 7 mg/] an Tag 173. Die Isotopie des Sulfats im Ablaufwasser
stieg von einem O*S-Wert von 4,7%0 am 3. Versuchstag kontinuierlich bis 25,8%0 am 86.
Versuchstag an (Abb. 5.12A). Aufgrund der geringen Sulfatmengen war eine Bestimmung der
Isotopenzusammensetzung des Sulfats in der weiteren Versuchsdauer schwierig. Eine an Tag 173
gewonnene Probe wies mit 24,8%o eine vergleichbare Isotopenzusammensetzung wie die des

Sulfats am 86. Versuchstag auf.

Im Ablaufwasser der Siule AGK wurden lediglich die Sulfatkonzentrationen sowie dessen
Isotopenzusammensetzung bestimmt (Abb. 5.12B). Die wahrend der ersten 10 Versuchstage von
9 mg/l auf 66 mg/l ansteigenden Sulfatkonzentrationen sind auf einen zunehmend geringer
werdenden Verdinnungseffekt durch demineralisiertes Wasser zurtickzufihren, welches zum

Konditionieten der Siule verwendet wurde. An Tag 16 erreichte Sulfat im Ablauf mit 74 mg/1
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nahezu die Zulaufkonzentration. In der Folgezeit nahm die Sulfatkonzentration erneut ab und

schwankte gegen Versuchende zwischen 2 und 11 mg/1 SO/Z. Die Isotopenzusammensetzung
des ablaufenden Sulfats stieg von einem Anfangs-0*S-Wert von 2,2%o auf 22,2%o0 am 118.

Versuchstag an.
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5.5.3.2  Schwermetall- und Spurenelementgehalte im Zu- und Ablaufwasser der Siule SAW

Das fir den Zulauf verwendete synthetische Abwasser wies eine durchschnittliche
Kupferkonzentrationen von 10 ug/1 auf (Abb. 5.13). Maximal wutrden 16,6 pg/l und minimal 1,5
ug/1 Kupfer bestimmt. Dutch die Verwendung von Leitungswasser als Basis fur das synthetische
Abwasser waren die Zinkkonzentrationen mit 1000 pg/1 im Mittel erwartungsgemal3 hoch,
zeigten aber eine grofle Vatiationsbreite zwischen 300 und 2600 pg/l. Die Mangangehalte
variierten von 2 bis 150 pg/l, die Eisengehalte von 2 bis 36 ng/1. Nickel wies Konzentrationen
zwischen 2,5 und 33 pg/l, durchschnittlich von 7 pg/l im Zulauf auf. Die Gehalte an Arsen

schwankten zwischen 0,2 und 3,5 pg/1, wobei die mittlere Konzentration bei 0,6 pg/1 lag.

Zink im Ablaufwasser wies wahrend der gesamten Versuchsdauer Konzentrationen unterhalb
derer des Zulauf auf. Zwischen den Versuchstagen 51 wund 135 waren erhohte
Ablaufkonzentrationen zu beobachten (bis > 500 pg/l); nochmals, wenn auch weniger stark
ausgeprigt, zwischen Versuchstag 257 und 278 (111 pg/l). Die Ablaufkonzentration des Kupfers
stieg innerhalb der ersten 19 Versuchstage auf einen maximalen Wert von 53 pg/l an. Ab dem 30.
Versuchstag lagen die Kupfergehalte im Ablauf mit wenigen Ausnahmen unter denen des
Zulaufs. Die FEisenkonzentrationen im Ablauf zeigten wahrend der ersten 103 Versuchstage einen
von ca. 10 auf 150 pg/1 ansteigenden Trend. Erhohte Konzentrationen (105 pg/l) waren auch
um Versuchstag 215 zu beobachten. Wahrend der uberwiegenden Versuchsdauer variterten die
Ablaufgehalte des Eisens in einem Bereich, welcher dem Schwankungsbereich des Zulaufs
entsprach. Nickel zeigte wihrend der ersten 103 Versuchstage ebenfalls erhohte
Ablaufkonzentrationen mit einem Maximum von 87 pg/l am 30. Versuchstag. Ab Tag 201 lagen
die Ablaufkonzentrationen unter 10 ug/l und entsprachen in etwa den Zulaufkonzentrationen.
Mangan im Ablauf stieg bis Tag 51 auf eine maximale Konzentration von 7330 ug/1 an. In der
Folgezeit war ein abnehmender Trend zu beobachten. Ab Tag 173 schwankten sie Ablaufgehalte
zwischen 150 und 700 pg/l. Damit lagen die Ablaufkonzentrationen des Mangans wihtend der
gesamten Versuchsdauer deutlich oberhalb der Zulaufkonzentrationen. Die Arsengehalte im
Ablaufwasser waren wiahrend des gesamten Versuchs deutlich hoher als die Zulaufgehalte.
Maximale Ablaufkonzentrationen wurden an Tag 152 mit 128 pg/l und an Tag 514 mit 115 ng/1

bestimmt.
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Abb. 5.13: Konzentrationen geloster Metalle bzw. Spurenelemente im Zu- und Ablauf der Sdule SAW
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5.5.4  Zu- und Ablanfwasser der Séinte LW (Blank)

Saule LW (Blank) wurde wie die Siulen NRT und SAW mit einer konstanten Zulaufmenge
betrieben. Das Ablaufvolumen entsprach damit dem des Zulaufs. Als Zulauf der Saule LW wurde
Leitungswasser verwendet. Da die Variationsbreite der Leitungswasserinhaltsstoffe bereits aus
den Vorversuchen bzw. aus der Analyse des synthetischen Abwassers bekannt war, wurden

Proben des Siulenzulaufs nur zu Versuchsbeginn gemessen.

5.5.4.1 Anionengehalte und 6*S-SO,* im Zu- und Ablaufwasser der Siule LW (Blank)

Die Anionenkonzentrationen in den gemessenen Zulaufproben zeigten nur geringe Unterschiede
(19-22 mg/l CI, 57 mg/l NO; und 6870 mg/l SO, (Abb. 5.14). Fir die
Isotopenzusammensetzung des im Leitungswasser enthaltenen Sulfats ergaben sich &*'S-Werte
zwischen 2,8 — 3,1%o. Zu Versuchsbeginn (Tag 3) wurden vergleichsweise niedrige
Anionenkonzentrationen im Ablaufwasser bestimmt, die auf eine Verdinnung durch das in der
Saule vorhandene demineralisierte Wasser zurtuckzufuhren sind (Abb. 5.14). Die
Chloridkonzentration des Ablaufwassers schwankte wihrend der weiteren Versuchsdauer
zwischen 14 und 22 mg/1. Nitrat zeigte im Versuchsvetlauf keinen ansteigenden Trend, wie et in
den mit Abwasser beschickten Sdulen beobachtet wurde, sondern variierte im Bereich der
Zulaufkonzentrationen. Auch in der Ablaufkonzentration des Sulfats zeigte sich keine deutliche
Verinderung wihtend des Versuchs. Mit 55 mg/l bis 71 mg/l lagen die Konzentrationen
mnerhalb des bereits im ,,Leitungswassermonitoring® beobachteten Schwankungsbereichs. Auch

die 0*Sga-Wette entsprachen denen der Zulaufproben (2,3 und 3,3%o).

5.5.4.2 Schwermetall- und Spurenelementgehalte im Zu- und Ablaufwasser der Siule
LW (Blank)

Die mit Leitungswasser beschickte Saule zeigte beztglich der Schwermetalle und Spurenelemente
im Ablaufwasser ein dhnliches Verhalten, wie die mit Abwasser beschickten Saulen (Abb. 5.15).
Die Zink- und Kupferkonzentrationen lagen wiahrend der gesamten Versuchsdauer unterhalb

der Zulaufkonzentrationen. Mangan und Arsen wiesen im Ablaufwasser stets hohere Konzen-
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Abb. 5.14: Chlorid- (A), Nitrat (B) und Sulfatkonzentration (C) sowie 0*Sgya im Zulauf und
Ablaufwasser der Sdule LW (Blank)

trationen als im Zulauf auf. Im Vergleich zu den mit Abwasser beschickten Siulen lagen die
maximalen Ablaufkonzentrationen jedoch wesentlich niedriger (38 pg/l Mn und 4,7 pg/l As).
Eisen lieB wihrend det ersten 51 Versuchstage mit 11 — 23 pug/l tendenziell hohere
Ablaufkonzentrationen etkennen als in der spiteten Versuchsphase (1,7 — 16,4 pg/l). Auch im
Nickelgehalt zeigten sich wahrend der ersten 40 Versuchstage erhohte Werte im Ablaufwasser

(11 ng/1), wihrend sie ab dem 79. Versuchstag zumeist unter 1,1 ug/1lagen.
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5.5.5  Porenwasser der Saulen NRT I-I11

Porenwasserproben der Saule NRT I wurden an den Betriebstagen 40 und 255 entnommen. Die
Ergebnisse der Anionenanalytik des Porenwassers sind im Anhang (Tab. 8.27) enthalten. An den
beiden Beprobungstagen war die Zusammensetzung des Zulaufs stark unterschiedlich; mit
hoheren Chlorid- und Sulfatkonzentrationen an Versuchstag 40. Wahrend der Saulenpassage
verhielt sich Chlorid konservativ und wies in allen Tiefen Konzentrationen im Bereich des
Zulaufs auf. Die Nitratkonzentration zeigte an Versuchstag 40 nur einen leichten Anstieg mit der
Tiefe. Im Gegensatz dazu war im fortgeschrittenerem Versuchsstadium unterhalb von 20 cm ein
starker Anstieg des Nitratgehalts zu beobachten. Beziglich der Sulfatkonzentration im
Porenwasser war an Versuchstag 40 am obersten Beprobungspunkt eine deutliche Verringerung
zu erkennen, innerhalb der folgenden 15 cm Sickerstrecke erfolgte ein erneuter
Konzentrationsanstieg. An Versuchstag 255 wurden im Porenwasser der oberen 20 cm nur
geringe Sulfatkonzentrationen nachgewiesen. Auch hier zeigte sich im unteren Saulenbereich ein

erneuter Anstieg im Sulfatgehalt.

Tag 40 Tag 255

Zu

20 1

40 -

60 4

Tiefe [cm]

80

100 A

Ab -
0 50 100 150 0 50 100 150

mg/l mg/l

© Chlorid O Nitrat A sulfat

Abb. 5.16: Tiefenprofil der Anionenkonzentrationen im Porenwasser der Sdule NRT I an Versuchstag 40
und an Versuchstag 255
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Von Sidule NRT II wurden an den Versuchstagen 51, 256 und 522 Porenwasserproben
entnommen. Die Konzentrationen der Anionen im Porenwasser wurden an allen Versuchstagen
bestimmt, die der gelosten Metalle und Spurenelemente an Versuchstag 522. Abbildung 5.17 zeigt
die Tiefenprofile der Anionen zu den jeweiligen Beprobungszeitpunkten, Abbildung 5.18 die
ausgewahlter Metalle bzw. Spurenelemente. Die Ergebnisse der Anionen- und Metallanalytik sind

im Anhang (Tab. 8.28 und 8.30) enthalten.
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Abb. 5.17: Tiefenprofil der Anionenkonzentrationen im Porenwasser der Sidule NRT II an Versuchstag
51, Versuchstag 265 und Versuchstag 522.

Die Chloridkonzentration zeigte an den Versuchstagen 256 und 522 kaum Verinderungen
wihrend der Saulenpassage. An Tag 51 war eine Bestimmung aufgrund des limitierten
Probevolumens nicht méglich. In der Nitratkonzentration war sowohl im Anfangsstadium des
Versuchs, wie auch an Tag 256 eine Zunahme im unteren Siulenbereich zu erkennen. Im
fortgeschrittenen Versuchsstadium (Tag 522) war Nitrat dagegen nicht nachweisbar. Die
Tiefenprofile der Sulfatkonzentrationen zeigten an allen drei Versuchstagen jeweils einen
unterschiedlichen Verlauf. Wihrend an Versuchstag 51 — wie auch in Saule NRT I — eme
Abnahme in den oberen 5 cm und eine erneute Zunahme im unteren Sdulenbereich zu erkennen
wat, zeigte sich an Versuchstag 256 in den oberen 20 cm eine erhohte Sulfatkonzentration. Im

unteren Saulenbereich war an diesem Tag eine Abnahme der Sulfatkonzentration zu beobachten.
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Abb. 5.18: Metall- und Spurenelementgehalte im Porenwasser der Saule NRT II an Tag 522
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An Versuchstag 522 war der obere Sdulenbereich durch niedrige Sulfatkonzentrationen
gekennzeichnet. Auffillig war hier jedoch ein starker Konzentrationsanstieg in 47 cm Tiefe,

gefolgt von einem erneuten Absinken zum Siulenende hin.

In den im fortgeschrittenen Versuchsstadium entnommenen Porenwasserproben (Abb. 5.18)
zeigten die Konzentrationen chalkophiler Elemente wie Zink, Kupfer, Molybdin und Eisen eine
rasche Abnahme innerhalb der obersten 5 cm. Im weiteren Tiefenprofil blieben die Gehalte
dieser Elemente generell niedrig, wobei jedoch ein leicht ansteigender Trend zum Saulenende hin
festzustellen ~ war.  Zusatzlich  zeigten  Kupfer und Molybdin eine  deutliche
Konzentrationserhohung in 85 cm Tiefe. Fine idhnliche Tendenz war auch bei den
redoxsensitiven Flementen Uran und Chrom zu beobachten, jedoch ohne signifikante
Konzentrationsmaxima entlang der Sdule. Die oxianionenbildenden Elemente Arsen und
Vanadium zeigten beide ein dhnliches Verteilungsmuster. Die niedrigen Zulaufgehalte stiegen im
oberen Saulenbereich mehr oder weniger stark an und erreichten in 47 cm Tiefe ein
Konzentrationsmaximum, gefolgt von einer erneuten Abnahme im unteren Siulenbereich.
Mangan zeichnete sich durch einen kontinuiterlichen Anstieg der Konzentration mit der Tiefe

aus.

Die Sdule NRT III wurde am 54. und am 524. Versuchstag beprobt. Die
Anionenkonzentrationen wurden an beiden Versuchstagen bestimmt, die Metall- und
Spurenelementgehalte lediglich an Tag 524. Die Ergebnisse der Analytik sind in Tabelle 8.29 und
Tabelle 8.30 im Anhang enthalten.

Chlorid konnte nur an Versuchstag 524 gemessen werden und zeigte hier keine Verinderungen
im Tiefenprofil. Das Verhalten des Nitrats an Versuchstag 54 war vergleichbar dem
Nitratverhalten in den Saulen NRT I und NRT II, mit einem Konzentrationsanstieg im unteren
Saulenbereich. Im fortgeschrittenen Versuchsstadium (Tag 524) war Nitrat nicht nachweisbar,
was dem Befund in Saule NRT II entspricht. Die Sulfatkonzentration wies an Tag 54 eine
Abnahme im oberen und einen ansteigenden Trend im unteren Siulenbereich auf. Dieses
Verhalten war identisch mit den Konzentrationsprofilen in den anderen NRT-Sdulen. Bei der
spateren Beprobung zeigte sich wiederum eine deutliche Abnahme der Sulfatkonzentration
mnerhalb der oberen 5 cm. Hier war jedoch kein erneuter Konzentrationsanstieg im weiteren

Tiefenprofil zu beobachten.
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Abb. 5.19: Tiefenprofil der Anionenkonzentrationen im Porenwasser der Siule NRT III an Versuchstag
54 und an Versuchstag 524

Die Tiefenprofile der Metall- und Spurenelementkonzentrationen im Porenwasser am 524.
Versuchstag sind in Abbildung 5.20 dargestellt. Wie bereits in Saule NRT II, zeigten die Metalle
Zmk, Kupfer, FEisen, Chrom, Molybdian und Uran eine starke Konzentrationsabnahme nach 5
cm Saulenpassage. Bei den chalkophilen Elementen (Zink, Kupfer, Eisen), aber auch bei Chrom,
war nach einem anfinglichen Einbruch der Konzentrationen, eine erneute Zunahme in 10 cm
Tiefe zu beobachten, welcher bei Zink besonders ausgepragt war. Zum Saulenende hin nahmen
die Porenwasserkonzentrationen des Zinks, Kupfers und Chroms tendenziell eher ab, die des
Eisens eher zu. Im Gegensatz zum Tiefenprofil in Sdule NRT II, war der Verlauf der Arsen- und
Vanadiumkonzentrationen in Saule NRT III durch einen kontinuierlichen Anstieg mit der Tiefe
gekennzeichnet. Ebenso zeigte die Mangankonzentration im Porenwasser eine Zunahme mit der

Tiefe, was dem Verhalten in Saule NRT II entsprach.
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Abb. 5.20: Metall- und Spurenelementkonzentrationen im Porenwasser der Sdule NRT III an Versuchstag
524
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5.5.6  Porenwasser der Saule SAW

Porenwasserbeprobungen wurden an Siule SAW an den Versuchstagen 43, 380 und 513
durchgefiihrt. Wihrend die Anionenkonzentrationen an allen dret Versuchstagen bestimmt
wurden, liegen Ergebnisse der Metallanalytik nur fur die Versuchstage 380 und 513 vor. Die
Messergebnisse sind im Anhang (Tab. 8.41 und 8.42) enthalten.

Tag 43 Tag 380 Tag 513
Zu Zu
20 20 ©
40 40
— [m] L4
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Abb. 5.21: Tiefenprofile der Anionenkonzentrationen (Chlorid, Nitrat, Sulfat) im Porenwasser der Siule
SAW an Versuchstag 43, Versuchstag 380 und Versuchstag 513

Abbildung 5.21 zeigt die Verinderungen in den Konzentrationen des Chlorids, Nitrats und
Sulfats zu den unterschiedlichen Versuchstagen im Tiefenverlauf. Das Porenwasser aller dret
Beprobungstage wies beziiglich der Chloridkonzentration keine signifikanten Verinderungen
wahrend der Saulenpassage auf. Nitrat konnte in den Porenwissern und im Siulenablauf nicht
nachgewiesen werden. Die an Tag 380 und Tag 513 im Zulauf bestimmten Nitratmengen waren
in 5 cm Tiefe nicht mehr nachweisbar. Sulfat zeigte an Tag 43 einen Tiefenverlauf, welcher dem
m den NRT-Siulen vergleichbar war: in den oberen 20 cm nahm die Konzentration ab, im
unteren Saulenbereich wieder zu. An den spateren Beprobungstagen war kein Anstieg des Sulfats

im unteren Bereich mehr zu erkennen.
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Abb. 5.22: Schwermetall- und Spurenelementkonzentrationen im Porenwasser der Sdule SAW an den
Versuchstagen 380 (A) und 513 (@)
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Die Veranderungen in den Metall- und Spurenelementgehalten wahrend der Saulenpassage sind
in Abbildung 5.22 dargestellt. An Versuchstag 380 war die in 85 cm Tiefe gewonnene
Porenwassermenge fur die Metallanalytik nicht ausreichend, so dass hier keine Messwerte
vorliegen. Die grolen Zinkmengen des synthetischen Abwassers waren nach 5 cm Sdulenpassage
nahezu vollstindig aus dem Sickerwasser entfernt. Eine rasche Konzentrationsabnahme war
auch bei Kupfer und Uran festzustellen. Eisen und Molybdin zeigten m 5 cm Tiefe ein
Konzentrationsmaximum; Eisen dabei an beiden Beprobungstagen, Molybdan nur bei der
zweiten Beprobung. Nach einer deutlichen Abnahme im weiteren Tiefenverlauf blieben die
Eisenkonzentrationen im unteren Saulenbereich nahezu konstant, wahrend die des Molybdans
eine leicht abnehmende Tendenz erkennen lieen. Die Potrenwasserkonzentrationen des
Mangans, Arsens und Vanadiums nahmen mit der Tiefe zu. Wahrend diese
Konzentrationszunahme bei Vanadium langsam und bei Arsen schnell, jeweils aber
kontinuierlich erfolgte, zeigte Mangan einen raschen Konzentrationsanstieg nur im untersten
Saulenbereich. Chrom wies im gesamten Tiefenprofil relativ konstant niedrige Gehalte auf, die 1m
Bereich des Zulaufs lagen. Lediglich in den obersten 10 cm war eine leicht abnehmende Tendenz

zu erkennen.

5.5.7  Zusammensetzung des Ausgangsfiillmaterials der Séinlen

Die Ergebnisse der Festsubstanzanalytik des Ausgangsmaterials sind im Anhang (Tab. 8.51 bis
8.54) dargestellt. Zur Befillung der Saulen wurden zwei zu verschiedenen Zeitpunkten beschaffte
Chargen des Sandes verwendet, die sich in threr Zusammensetzung geringfiigig unterschieden.
Der zur Fullung der Sdulen des Typs IBA verwendete Sand (IBA-Sand) wies einen
Gesamtkohlenstoffgehalt von 2,0 mg/g TS und einen Gesamtschwefelgehalt von 0,05 mg/g TS
auf. Der zur Fillung der Gemeinschaftssaulen verwendete Sand (GemS-Sand) hatte einen Cgesan-
Gehalt von 1,6 mg/g TS und einen Sgeam-Gehalt von 0,09 mg/g TS. Die

Isotopenzusammensetzung des Sgesamt betder Sidulensande wies einen positiven O¥S-Wert von im

Mittel 4%o0 (* 2%o0) auf. Die grole Schwankungsbreite ist zum einen auf die geringen
Schwefelgehalte, zum anderen auf Inhomogenititen des Ausgangsmaterials zurtickzufithren.
Sulfidschwefel konnte nicht in einer zur Isotopenmessung ausreichenden Menge extrahiert
werden. Es ist daher davon auszugehen, dass der im Ausgangsmaterial vorhandene Schwefel

uberwiegend als Sulfat vorliegt.
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Aus der Bestimmung der Bestimmung der Hauptelemente ergibt sich, dass S10, mit 90% (IBA-
Sand 90,5%, GemS-Sand 89,7%) Hauptbestandteil der Sande ist. Fir Aluminium (als ALOg)
wurde ein Anteil von 4,8% (IBA-Sand) bzw. 5,3% (GemS-Sand) bestimmt, gefolgt von Kalium
(2,4 bis 2,5% K,0O) und Calcium (0,97 bis 0,85% CaO). Der Mineralbestand wurde im Rahmen
des Forschungsprojekts von der AGK mittels XRD an einer weiteren Charge des Sandes der Fa.
Weisenburger bestimmt. Diese Charge enthielt neben Quarz ca. 5-10% Feldspite sowie Karbonat
und die Schichtsilikate Illit und Kaolinit, in Spuren auch Chlorit (Datenpool Forschergruppe
Kanalleckage). Auf Basis dieses Mineralbestandes lasst sich fir die hier verwendeten Chargen aus
den Ergebnissen der Hauptelementbestimmung die Mineralzusammensetzung berechnen. Der
IBA-Sand enthalt danach ca. 76% Quarz und 18% Feldspite, der GemS-Sand 73% Quarz und
20% Feldspite. Die Gehalte an Carbonat liegen in beiden Chargen bei ca. 2%, die der
Schichtsilikate bei ca. 5%.

Mit Konigswasser lieBen sich aus dem IBA-Sand 2844 mg Eisen/kg Sand extrahieren, aus dem
GemS-Sand 3111 mg/kg (Mittelwert aus 3 Extraktionen). Der Gehalt an Mangan ist nach den
Etgebnissen der Extraktion in beiden Sanden unterschiedlich hoch, mit 53 mg/kg (IBA-Sand)
bzw. 73 mg/kg (GemS-Sand, Mittelwert aus 3 Extraktionen). Arsen wies in beiden Sanden
Gehalte um 3 mg/kg auf. Die Ergebnisse weiterer Metalle und Spurenelemente sind im Anhang

(Tab. 8.54) enthalten.

5.5.8 Festsubstanz; Sdnle IBA-1

Die mit kommunalem Abwasser im Uberstau beschickte Siule IBA 1 wurde nach einer
Betriebszeit von 4 Monaten abgebaut, wie aus Tabelle 5.1 ersichtlich. Durch den Betrieb im
Uberstau hatte sich oberhalb der Sandfiillung der Siule eine ca. 5 cm michtige
Kolmationsschicht ausgebildet. Diese Schicht wies mit 297 mg/g TS einen hohen Cgeem-Gehalt
und mit 9,95 mg/g TS auch einen hohen Sgeam-Gehalt auf (Abb. 5.23). In der obetsten
mineralischen Schicht (0-5 cm Tiefe) lagen detr Cgeami- bzw. det Sgesami-Gehalt lediglich noch bei
etwa 1/100 des Gehalts in der organischen Auflage (2,46 mg/g TS Cgesamt und 0,15 mg/g TS
Scesam) und zeigten im weiteren Tiefenverlauf eine abnehmende Tendenz. Im Vergleich zum
Ausgangsmaterial war der Schwefelgehalt in der Saule — mit Ausnahme des untersten Horizonts —
nach Betriebsende hoher, der Gehalt an Kohlenstoff jedoch — mit Ausnahme der oberen 5 cm —

geringer. Der Anteil von Sgyfig am Sgesamt lag 1n der organischen Auflage bei 77%. Wihrend bis
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zur Tiefe von 90 cm schwankende Sgyiig -Anteile (71 - 78%) zu finden waren, nahmen sie

unterhalb von 100 cm Tiefe auf 64% ab.
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Abb. 5.23: Cgesami- unnd Sgeami- Gehalte sowie Anteile an Ssyfig und Ssyfa + org, Im Tiefenprofil der Sdule
IBA-1 (A). 0*S-Werte des Sgesamt, des Ssufig und Ssyfa + org. 1m Tiefenprofil der Festsubstanz der
Sdule IBA-1 (B)

Die Isotopenzusammensetzung des Sgeam Wies in der organischen Auflage mit -1,6%0 den
niedrigsten *S-Wert im Tiefenprofil auf. In 0-5 cm Tiefe, d.h. in der obersten Sandschicht,
wurde dagegen mit 5,9%o der positivste 8*'S-Wert bestimmt. Mit der Tiefe zeigte 8**Sgesamt-s eine

abnehmende Tendenz, bis zu einem Wert von 1,0%0 am Siulenende. Zumindest im unteren
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Siulenbereich waren die 0*S-Werte somit niedriger als im Ausgangsmaterial. Die Auftrennung
des Schwefels in Sulfid-Fraktion und in die Fraktion aus Sulfat und organisch gebundenem
Schwefel ergab fir beide Fraktionen einen vergleichbaren Trend. Der Sulfidschwefel wies
zumeist niedrigere 0*'S-Werte auf als der Sulfat- bzw. der organische Schwefel. Maximal lag der
Unterschied bei ca. 3%o, im Mittel bei 1%o. Der Vergleich zwischen dem 0*S-Wert des
extrahierten Gesamtschwefels (534ng gemessen) mit dem aus den Teilfraktionen berechneten

0*S-Wert ( O0**S Gesamt berechnet) zeigt eine gute Ubereinstimmung (Abb. 5.24).
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Das Tiefenprofil der Gehalte ausgewihlter Metalle und Spurenelemente in der Festsubstanz
sowie in der organischen Auflage der Sdule IBA-1 ist in Abbildung 5.25 dargestellt. Die
Analysenergebnisse dieser sowie weiterer Elemente sind im Anhang (Tab. 8.16) enthalten. Alle
dargestellten Metalle bzw. Spurenelemente zeigten in der organischen Auflage eine starke
Anreicherung. Diese war bei den chalkophilen Elementen besonders ausgeprigt. Molybdan
erreichte etwa einen Anreicherungsfaktor von 1000, Zink und Kupfer etwa 100-200 — jeweils im
Vergleich zum unbelasteten Ausgangssand. Eisen und Chrom zeigten Anreicherungen um etwa
den Faktor 10, wihrend die des Mangans, Arsens, Vanadiums und Urans geringer ausgepragt
waren (Faktor 2 — 3). Entlang der Saulenfullung waren die Gehalte an Zink, Kupfer und
Molybdin in den oberen 20 cm gegeniiber dem Ausgangsmaterial erhoht. Alle anderen Elemente
wiesen Gehalte auf, die niedriger als im Ausgangssand waren, insbesondere im unteren
Saulenbereich, in welchem auch Zink und Kupfer eine Abnahme zeigten. Vorwiegend bei den
redoxsensitiven Elementen war zusitzlich ein Maximum in 30 — 40 cm Tiefe zu erkennen. Dieses
war bei Arsen am starksten ausgepragt, aber auch bei Molybdin, Uran, Vanadium und Chrom

deutlich zu erkennen.
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Abb. 5.25: Metall- und Spurenelementgehalte in der Festsubstanz der Siule IBA-1 in mg/kg TS. Die
punktierte Linie zeigt die Gehalte im Ausgangsmaterial
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5.5.9  Festsubstanz, Sdnle IBA-2

Die mit Sdule IBA-1 baugleiche Siule IBA-2 wurde nach einer Betriebszeit von 18 Monaten
zerlegt. Auch bei dieser Saule hatte sich eine Auflageschicht mit hohen Kohlenstoff- und

Schwefelgehalten ausgebildet.
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Abb. 5.26: Cgesam- und Sgesamt- Gehalte im Tiefenprofil der Festsubstanz der Siule IBA-2 (A). 8*S-Werte
des Sgesamt im Tiefenprofil der Festsubstanz der Siule IBA-2 (B)

91



5. Sdulenversuche

In 0 — 5 cm Tiefe waren die Kohlenstoff- und die Schwefelgehalte wiederum geringer als in der
Auflage aber deutlich héher (Cgesamt 3,45 mg/kg TS und Sgesamt 0,39 mg/kg TS) als in Siule
IBA-1. Eine Mischprobe, die Material der organischen Auflage sowie auch Anteile des obersten
mineralischen Horizonts enthielt, lag in threm Cgeam- bzw. Sgeam-Gehalt m emnem Bereich
dazwischen. Zum Siulenende hin nahm der Cgeami-Gehalt auf 1,89 mg/g TS ab, wobei der
Gradient mnerhalb der oberen 20 cm verstarkt war. Hier lagen die Kohlenstoffgehalte auch tber
denen des Ausgangsmaterials, ansonsten in dessen Bereich. Der Sgesan-Gehalt variierte bis in 70
cm zwischen 0,37 und 0,23 mg/g TS und lag unterhalb von 70 c¢m Tiefe bei ca. 0,2 mg/g TS,

somit im gesamtem Profil iber dem Gehalt des Ausgangsmaterials.

Die organische Auflage in Siule IBA-2 wies mit 0,7%o wiederum einen niedrigen 0*S-Wert des
Sgesamt auf. In der Mischprobe sowie in 0-5 cm Tiefe lag der O0¥S-Wett bei 3,5 bzw. 3,4%o. Bis zur
Tiefe von 25 cm war ein Anstieg von 0*Sgesamt-s zu beobachten, darunter — bis zum Siulenende —
eine erneute Abnahme auf 0,7%o. Mit Ausnahme des Bereichs um 20 cm Tiefe lagen die *'S-

Werte somit eher unterhalb der Werte des Ausgangsmaterials.

Wie ihre baugleiche Saule IBA-1 wies auch die Siule IBA-2 in der organischen Auflageschicht die
hochsten Metall- und Spurenelementkonzentrationen auf (Abb. 5.27 und Anhang Tab. 8.18). Die
Mischprobe aus der Auflageschicht und dem obersten mineralischen Saulenhorizont bildete auch
i thren Metall- und Spurenelementgehalten einen Mischwert beider Kompartimente. Die
Verteilungsmuster entlang der Saulenfillung waren denen in Saule IBA-1 dhnlich. Zink, Kupfer
und Molybdin wiesen bis in ca. 20 cm Tiefe hohere Gehalte als im Ausgangsmaterial auf —
jeweils mit abnehmender Tendenz zur Tiefe. Die Gehalte an Eisen, Mangan, Arsen und waren
deutlich niedriger als im Ausgangsmaterial, die des Chroms leicht niedriger. In dieser Siule war
jedoch kein Trend zum erneuten Anstieg der Gehalte in Richtung Siulenende zu erkennen. Uran
wies 1im Saulenprofil eine Erhohung seines Gehalts im Vergleich zum Ausgangsmaterial auf.

Zusatzlich war hier — wie auch bei Arsen — ein Maximum in 60 cm Tiefe zu erkennen.
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Abb. 5.27: Metall- und Spurenelementgehalte in der Festsubstanz der Siule IBA-2 in mg/kg TS. Die
punktierte Linie gibt die Gehalte im Ausgangsmaterial an.
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5.5.10 Festsubstanz, Sanle NRT I

Die nicht im Uberstau betriebene sondern mit einer konstanten Zulaufmenge von 2 I./Tag mit
kommunalem Abwasser beschickte Siaule NRT I wurde nach einer 9 monatigen Laufzeit
abgebaut. Durch die gleichmallige Abwasserversickerung war auf dieser Sdule keine organische
Auflageschicht entstanden. Im obersten Bereich der Sidule (0-5 cm Tiefe) zeigten sich auch hier
die hochsten Gehalte an Cgesamt (2,47 mg/g TS) und Sgesam (0,20 mg/g TS). Bis in 15 — 20 cm
Tiefe nahmen sowohl der Kohlenstoff- als auch der Schwefelgehalt ab und variierten bis zum
Saulenende um 1,5 mg/g TS (Cgesamt) bzw. 0,05 mg/g TS (Sgesam), somit in einem Bereich, der

dem des Ausgangsmaterials entsprach.
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Abb. 5.28: Cgesami- Und Sgesam- Gehalte im Tiefenprofil der Siule NRT 1 (A). 8*S-Werte des Sgesamt im
Tiefenprofil der Festsubstanz der Saule NRT 1 (B)
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Etwas unterhalb des Siulenanfangs (5 — 10 cm Tiefe) war ein maximaler &*S-Wert von 8,9%o zu
finden. Im weiteren Tiefenprofil zeigten die 0*S-Werte des Sgeam keinen eindeutigen Trend,

sondern variierten bis 90 cm Tiefe um 6%o. Ein stark ausgepragtes Minimum trat in 95 cm Tiefe

auf (-0,9%o), mit nachfolgend wieder ansteigenden Werten.

Abbildung 5.29 zeigt die Tiefenverteilung ausgewihlter Metalle und Spurenelemente i der
Festsubstanz der Saule NRT I. Die Messergebnisse dieser und weiterer Elemente sind im Anhang
(Tab. 8.33) aufgefihrt. Die chalkophilen Elemente Zink, Kupfer und Molybdian zeigten ein
ahnliches Verteilungsmuster wie in den IBA-Saulen, mit Anreicherungen in der obersten Schicht
und statken Abnahmen darunter auf Gehalte, die denen des Ausgangsmaterials entsprachen.
Auch Eisen zeigte im obersten Horizont erhohte Gehalte. Kupfer und Zink waren nochmals im
untersten Horizont angereichert. Die Arsengehalte waren im gesamten Profil niedriger als im
Ausgangsmaterial. Hinsichtlich des Mangans und — etwas schwicher ausgeprigt — auch des
Eisens, war eine Verarmung des Fullmaterials zu erkennen, wobet die Werte sich mit der Tiefe
denen im Ausgangsmaterial wieder annaherten. Alle Gbrigen Elemente zeigten im Siulenprofil
cher geringfiigige, nicht eindeutig korrelierbare Schwankungen ihrer Gehalte, die im Bereich der

Gehalte des Ausgangsmaterials lagen.

5.5.11 Festsubstanz, Sanle NRT II

Die ebenfalls mit kommunalem Abwasser bei konstanter Zuflussmenge betriebene Saule NRT II
hatte zum Zeitpunkt des Abbaus ein Alter von 21 Monaten. Auch hier fanden sich die hochsten
Cgesamt- und Sgesam-Gehalte in der obersten Schicht (2,3 mg/g TS Cgeamt bzw. 0,35 mg/g TS
Scesam). Det Kohlenstoffgehalt war bereits in 5 — 10 cm Tiefe mit 1,47 mg/g TS deutlich
niedriger und varierte im weitern Tiefenverlauf nur noch geringfiigie. Der Gehalt an Sgesam
schwankte bis zu einer Tiefe von 65 c¢cm um 0,2 mg/g TS und lag damit hoher als im

Ausgangsmaterial. Unterhalb von 70 cm Tiefe waren die Sgesami-Gehalte deutlich geringer.

Das Tiefenprofil des 0*S-Werts des Sgeemt lieB - wie bereits in Saule NRT I - keinen einheitlichen

Trend erkennen (Abb. 5.30). In 0 — 5 cm Tiefe war 0**Sgesamt-s mit 5,0%o0 etwas niedriger als in der
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Abb. 5.29: Metall- und Spurenelementgehalte in der Festsubstanz der Siule NRT I in mg/kg TS. Die

punktierte Linie gibt die Gehalte im Ausgangsmaterial an.
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Schicht darunter (%S = 6,3%). In 15 — 20 cm Tiefe wurde mit 1,1%o der niedrigste 3*S-Wert
bestimmt. Zwischen 20 cm und 80 cm Tiefe schwankte 3*Sgeam.s um einen Wert von 6%o,
wobei héhere 8*S-Werte in den Tiefen 40 — 50 cm (8,2%0) und 60 — 70 cm (7,1%o) auftraten und
ein deutlich niedrigerer Wert in 70 — 80 cm Tiefe (3,6%0). 8*S-Werte aus dem unteren

Saulenbereich (80 — 120 cm Tiefe) liegen aufgrund emes Fehlers bei der Probenaufbereitung

leider nicht vor.
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Abb. 5.30: Cgesmi- und Sgesam- Gehalte im Tiefenprofil der Siule NRT 2 (A). 0*S-Werte des Sgesmt im
Tiefenprofil der Festsubstanz der Saule NRT 2 (B)

Die Tiefenverteilung ausgewihlter Metalle und Spurenelemente ist in Abbildung 5.31 dargestellt.
In Tabelle 8.35 des Anhangs sind die Ergebnisse der Metallanalytik zusammengefasst. Die
hochsten Zink- und Kupfergehalte waren — wie 1n jingeren Saule NRT I — auch hier im obersten
Saulenbereich zu finden. Beide Elemente waren bis in 30 cm Tiefe leicht angereichert und

schwankten im weiteren Verlauf im Bereich der Gehalte des Ausgangsmatetials. Die Gehalte an
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Abb. 5.31: Metall- und Spurenelementgehalte in der Festsubstanz der Saule NRT II in mg/kg TS. Die

punktierte Linie gibt die Gehalte im Ausgangsmaterial an.
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Arsen und Mangan waren im gesamten, die an Eisen im Gberwiegenden Teil des Tiefenprofils
niedriger als im Ausgangsmaterial. Diese Verarmung wurde bet Arsen von einem Maximum im
obersten Horizont uberlagert und einem weiteren kleineren Maximum in 50-60 cm Tiefe.
Mangan zeigte maximale Gehalte in 80-90 cm Tiefe, Eisen in 60-70 cm sowie am Saulenende.
Chrom und Molybdan zeigten ein nahezu identisches Tiefenprofil, mit schwankenden Gehalten
im Bereich derer des Ausgangsmaterials oder darunter. Die Gehalte an Vanadium und Uran
varilerten ebenfalls in einem dem Ausgangsmaterial vergleichbaren Konzentrationsbereich.

Zwusatzlich war bei Uran ein Maximum in 5 — 10 cm Tiefe zu erkennen.

5.5.12 Festsubstanz; Sdule SAW

Die mit einer konstanten Menge an synthetischem Abwasser beschickte Saule SAW wurde nach

einer Betriebszeit von 21 Monaten abgebaut.
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Abb. 5.32: Cgesmi- und Sgesam- Gehalte im Tiefenprofil der Siule SAW (A). 8*S-Werte des Sgesmt im
Tiefenprofil der Festsubstanz der Siule SAW (B)
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Die Festsubstanz dieser Saule wies in 0 — 5 cm Tiefe die hochsten Coeam- (5,54 mg/g TS) und
Scesami- (5,28 mg/g TS) Gehalte auf (Abb. 5.32). Bis in 15 cm Tiefe war eine rasche Abnahme zu
erkennen, in grofleren Tiefen schwankten die Gehalte mit enem schwach abnehmenden Trend.
Dieser leicht abnehmende Trend des Sgesamt wurde von kleineren Maxima in 25 — 30 und 65 — 70
cm Tiefe uberlagert, der Trend des Cgeamt ebenfalls in 65 — 70 cm Tiefe. Im Vergleich zum

Ausgangsmaterial waren sowohl die Kohlenstoff- als auch die Schwefelgehalte jeweils hoher.

0*S des Sgeamt war in 0-5 cm Tiefe mit 1,0%o0 deutlich niedriger als in den Proben der

nachfolgenden Schichten. Bis zu einer Tiefe von 20 cm nahm 0*Sgesam-s kontinuietlich bis zu
einem Wert von 5,9%o zu. Unterhalb von 20 cm Tiefe zeigte sich eine konstante Abnahme von

0*Sgesamts auf einen Wert von 0%o am Siulenende.

Die Gehalte ausgewihlter Metalle und Spurenelemente in der Festsubstanz der Saule SAW sind
in Abbildung 5.33 gegentiber der Tiefe dargestellt. Die detaillierten Messergebnisse dieser und
weiterer Elemente wurden im Anhang (Tab. 8.44) zusammengefasst. Auch in dieser Siule zeigte
sich eine starke Anreicherung chalkophiler Elemente (Zink, Kupfer, Molybdan) im obersten
Horizont und darunter eine rasche Abnahme auf Gehalte, die denen im Ausgangsmaterial
entsprachen. Im Vergleich zu den mit kommunalem Abwasser beschickten Saulen waren die
Kupfergehalte in der obersten Schicht jedoch deutlich, die Zinkgehalte um ein Vielfaches hoher.
Auch Uran zeigte eine leichte Anreicherung im obersten Horizont und schwankte im weiteren
Tiefenverlauf im Bereich des Ausgangsmaterials. Fisen, Chrom und Vanadium zeigten in den
oberen 10 cm Gehalte, die niedriger als im Ausgangsmaterial waren. Im weiteren Tiefenprofil
entsprachen die Gehalte in etwa denen im Ausgangsmaterial. Mangan und Arsen waren
wiederum im gesamten Profil deutlich verarmt. Wahrend Arsen im oberen Bereich leicht hohere
Gehalte und ein kleines Maximum in 35 — 40 cm Tiefe erkennen liel3, zeigte Mangan 1m oberen

Saulenbereich eine stirkere Verarmung.
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Abb. 5.33: Metall- und Sputenelementgehalte in der Festsubstanz der Saule SAW in mg/kg TS. Die

punktierte Linie gibt die Gehalte im Ausgangsmaterial an
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5.5.13 Festsubstanz; Sdnle LW (Blank)

Die Sdule LW war — wie die Sdulen NRT II und SAW — zum Zeitpunkt ithres Abbaus tber 21
Monate hinweg betrieben worden. Der Gehalt des Cgesant 1n den aus 6 Tiefen entnommenen
Proben variterte geringfigig um einen dem Ausgangsmaterial vergleichbaren Wert. Gleiches gilt
fir den Gehalt an Sgeam. Aufgrund der geringen Schwefelgehalte gestaltete sich die Extraktion
einer zur Messung der Isotopenverhiltnisse ausreichenden Menge an Schwefel schwierig. Der aus
dem obersten Horizont extrahierte Schwefel war nur fir eine Einfachmessung ausreichend und
die Doppelbestimmung des 0*S-Werts aus dem 5-10 cm Horizont wies eine Standardabweichung
von 0,8%o auf. Aus Proben des unteren Bereichs war eine Bestimmung nicht méglich. Mit einer
Schwankungsbreite zwischen 3,9 und 5,6%o liegen die *S-Werte der oberen 40 cm jedoch im

Bereich des Ausgangsmaterials.
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Abb. 5.34: Cgesami- Und Sgesam- Gehalte im Tiefenprofil der Siule LW (Blank) (A). 8*S-Werte des Sgesamt im

Tiefenprofil der Festsubstanz der Saule LW (Blank) (B)
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Abb. 5.35: Metall- und Sputenelementgehalte in der Festsubstanz der Saule LW (Blank) in mg/kg TS. Die

punktierte Linie gibt die Gehalte im Ausgangsmaterial an
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Aus der Festsubstanz der Saule LW (Blank) wurden Proben aus sechs unterschiedlichen Tiefen
auf ithre Metall- und Spurenelementgehalte untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.35 als
Tiefenprofil dargestellt und in Tabelle 8.50 im Anhang enthalten. Im oberen Siulenbereich
zeigten sich starke Verinderungen insbesondere im Gehalt des Zinks, aber auch des Kupfers, die
jeweils in 5-10 cm Tiefe ein Maximum aufwiesen. Im unteren Saulenbereich entsprachen die
Gehalte denen im Ausgangsmaterial. Eisen und Mangan zeigten im oberen Siulenbereich eine
Verarmung und im unteten Bereich einen erneuten Anstieg ithrer Gehalte. Arsen dagegen war
iber das gesamte Profil hinweg verarmt. Die tbrigen Elemente zeigten ein eher konstantes

Tiefenprofil, wobei die Gehalte denen im Ausgangsmaterial entsprachen.

5.6 Diskussion der Saulenversuche

Mit den in den vorausgegangenen Kapiteln beschriebenen Sdulenversuchen sollten die
Veranderungen des Abwassers beim Durchsickern eines sandigen Substrates verfolgt und die
Auswirkungen auf den Untergrund untersucht werden. Die Verinderungen des Sickerwassers
iber die Betriebszeit hinweg sowie auch im Verlaufe der Sickerstrecke werden im Folgendem
dazu herangezogen, die mikrobiologischen und geochemischen Umsetzungsprozesse 1im
Untergrund zu charakterisieren. Anhand der Zusammensetzung des Fillmaterials nach der
Abwasseraufgabe sollen Lage und Verteilung der unterschiedlicher Redoxzonen sowie deren
Abhiangigkeit von der Betriebsweise und der Abwasserart erfasst werden. Neben der
Schwefelisotopenzusammensetzung werden hierbei vergleichend auch andere Redoxindikatoren
herangezogen, um Zusammenhinge zwischen Schwefelisotopie und Redoxzustand zu erortern.
Im Weiteren werden die Auswirkungen der biologischen und chemischen Umsetzungsprozesse
auf den Schwermetallhaushalt und eine potentielle Gefahrdung des Grundwassers oder des

Bodens unter einer Kanalleckage diskutiert.
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5.6.1  Charakterisiernung der biogeochemischen Umsetzungen und Redoxbedingungen

5.6.1.1 Zeitliche und rdumliche Entwicklung der Umsetzungsprozesse und Redoxbedingungen

Da die Gemeinschaftssaulen (NRT, SAW und LW(Blank)) regelmalig hinsichtlich der
Zusammensetzung ihres Ablaufwassers sowie des Porenwassers aus unterschiedlichen Tiefen
untersucht wurden, lassen sich hieraus Riickschlisse auf die zeitlichen und rdumlichen
Veranderungen der Milieubedingungen in den Siulen ziehen. Die Beobachtungen aus diesen
Saulen konnen zur Beschreibung der Bedingungen in den beziiglich der Zusammensetzung des

Ablaufwassers nur stichprobenhaft untersuchten IBA-Saulen beitragen.

5.6.1.1.1 Entwicklung der Saule LW(Blank)

Im Ablauf der mit Leitungswasser beschickten Siule LW (Blank) waren erwartungsgemil} keine
Anzeichen fir Veranderungen der Redoxbedingungen tber die Laufzeit hinweg zu erkennen.
Der fehlende Anstieg im Nitratgehalt (Abb. 5.14B), d.h. das Ausbleiben der Nitrifikation, ist
durch den geringen Gehalt an oxidierbaren Stickstoffverbindungen und an organischer Substanz
im Leitungswasser bedingt. Die dem Zulauf entsprechenden Sulfatgehalte und 0*S-Werte des
Sulfats im Ablaufwasser zeigen zum einen, dass keine Sulfatreduktion stattfand und die
Bedingungen in der Saule somit nicht anaerob waren (Abb. 5.14C). Zusitzlich lassen sie jedoch
auch darauf schlieBen, dass keine anderen (abiotischen) Prozesse, wie Sulfatmobilisierung aus
dem Fillmaterial oder Sulfatadsorption, auftreten. Eine Isotopenfraktionierung aufgrund der
Bodenpassage, vergleichbar mit der von Nriagu (1974) beschriebenen Ultrafiltration, ist nicht
festzustellen und erscheint auch bereits aufgrund des geringen Tongehalts im Fuillmaterial
unwahrscheinlich. Die in den anderen Siulen beobachteten Verinderungen im Sulfatgehalt und
dessen Isotopenzusammensetzung konnen daher als allein durch mikrobiologische oder andere,

den Redox-Zustand beeinflussende Prozesse, verursacht angesehen werden.

5.6.1.1.2 Entwicklung der Saulen SAW und AGK

Die zu Versuchsbeginn im Ablaufwasser der Siaulen SAW und AGK beobachteten niedrigen
Sulfatgehalte sind auf eine Verdinnung mit demineralisiertem Wasser zuriickzufithren, welches

noch im Porenraum der Saulen vorhanden war (Abb. 5.12). Der Konzentrationsanstieg in den
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folgenden Tagen beschreibt den Riickgang der Verdinnung und die Annaherung auf Gehalte, die
denen im Zulauf entsprechen. Ein Hinweis auf bakterielle Sulfatreduktion ist die nach ca. 60
(Sdule AGK) bzw. 100 (Sdule SAW) Versuchstagen stark verminderte Sulfatkonzentration des
Ablaufwassers. Der mit der Abnahme der Sulfatkonzentration beobachtete Anstieg des O*Ssuitat
auf einen stagnierenden Wert von ca. 25%o, ist gleichfalls auf bakterielle Sulfatreduktion
zurickzufthren. In einem bezuglich der Sulfatnachlieferung limitierten System fithrt die
bevorzugte Reduktion des leichteren ¥S zu einer Anreicherung an *S im zuriickbleibenden Sulfat
(Nakai und Jensen 1964; Kemp und Thode 1968). Die konstant niedrigen Sulfatgehalte und
hohen 0*Sgya -Werte des Siulenablaufwassers der Saulen SAW und AGK zeigen, dass in diesen
Saulen stabile anaerobe Bedingungen vorliegen und Reoxidationsprozesse nur eine
untergeordnete Rolle spielen. Das frihe FEinsetzen der Sulfatreduktion sowie die konstant
anaeroben Bedingungen konnen auf den hohen DOC-Gehalt des synthetischen Abwassers (~
200 mg/1) zuruckgefuhrt werden. Eine hierdurch bedingte intensive Sauetstoffzehrung fur den
DOC-Abbau durch heterotrophe aerobe Bakterien ist auch dafiir verantwortlich, dass keine
Nitrifikation stattfand, obwohl eine ausreichende Menge an Stickstoff im Zulauf vorhanden war
(42 mg/1 Harnstoff-N und N-haltige organische Verbindungen). Mangan(IV)- und Eisen(III)-
Reduktion, entweder durch bakterielle Tatigkeit selbst oder durch reduzierende Liganden im
Sickerwasser, wird durch den Anstieg der Konzentrationen beider Metalle im Ablaufwasser der
Saule SAW angezeigt und findet ebenfalls bereits in einer frithen Phase des Experiments statt
(Abb. 5.13). Insbesondere die hohen Mangangehalte im Ablaufwasser deuten darauf hin, dass die
Metalle nicht aus dem niedrig konzentrierten Zulauf stammen konnen, sondern auf eine
Auflésung von Oxiden/Hydroxiden des Fullmaterials zurickzufihren sind, was durch die
Analyse der Festsubstanz nach Betriebsende bestitigt wird (s.u.). Die reduktive Auflésung der
Eisen- bzw. Manganoxide/hydroxide kann auch die Freisetzung des Atsens erkliren, welches
haufig an Oxid-/Hydroxid-Phasen adsotbiert ist (Masscheleyn und Patrick 1994). Die schnelle
Abnahme der Mangankonzentrationen auf Werte, die jedoch weiter Giber denen des Zulaufs
lagen, kann zum einen durch die Verarmung des Fillmaterials erklirt werden. Zum anderen 1st
im anaeroben Milieu auch die Festlegung des Mangans als Carbonat oder Sulfid moglich
(Krauskopf und Bird 1995). Insbesondere bei Fisen, welches in der zweiten Versuchshilfte
Konzentrationen deutlich unterhalb der des Zulaufs aufwies, liegt eine Immobilisierung durch
Bildung von Sulfidphasen nahe (Krauskopf und Bird 1995). Sowohl Eisensulfide als auch Eisen-
und Mangancarbonate wurden auch von Schliecker et al. (2001b) in der Festsubstanz dhnlicher

Saulenversuche nachgewiesen.
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Lediglich in der Anfangsphase der Versuche scheinen Reoxidationprozesse aufzutreten. Dies
zeigt sich in dem an Versuchstag 43 aus Saule SAW entnommenen Porenwasser (Abb. 5.21),
welches eine erneute Zunahme des Sulfatgehalts in der Tiefe erkennen lasst. Sulfid, welches 1m
oberen Bereich der Siule gebildet wurde, muss im unteren Bereich reoxidiert worden sein. Unter
natirlichen Bedingungen wurde eine Reoxidation von mehr als 90% des produzierten Sulfids
beobachtet (Jorgensen 1990). Als potentielle Oxidationsmittel kommen Sauerstoff, Nitrat oder
Eisen(III)- und Mangan(IV)oxide/-hydroxide in Betracht (Jotgensen 1990). Nitrat kann in Siule
SAW ausgeschlossen werden, da es weder im Ablaufwasser noch im Porenwasser nachgewiesen
wurde. Die Anwesenheit von gelostem Sauerstoff im unteren Sdulenbereich ist unwahrscheinlich,
da in diesem Falle auch Nitrifikation stattfinden sollte. Aulerdem bedingt der hohe DOC-Gehalt
eine intensive O,-Zehrung. Die Reduktion und Auflosung von Fisen- aber vor allem
Manganoxiden/-hydroxiden (s.0.) scheint hier zur Oxidation des im oberen Saulenbereich

gebildeten Sulfids gefiithrt zu haben.

Ein Einfluss von Reoxidationsprozessen kénnte auch fiir den verzogerten Anstieg des 0*'Sgyra im
Ablaufwasser — trotz bereits niedriger Sulfatkonzentration — der in kiirzeren Zeitintervallen
beprobten Saule AGK verantwortlich sein. Im Gegensatz zur bakteriellen Sulfatreduktion ist die
Sulfidoxidation mit keiner signifikanten Fraktionierung der Schwefelisotope verbunden (Kaplan
und Rittenberg 1964; Fry et al. 1988b; Canfield 2001b). Bei der Oxidation entstehende
Schwefelverbindungen haben daher eine Isotopenzusammensetzung, die dem des
Ausgangssulfids, dhnlich ist. Durch Oxidation gebildete ,intermediire“-Schwefelverbindungen
(z.B. elementarer Schwefel, Thiosulfat, Sulfit) werden rasch erneut reduziert oder unterliegen
Disproportionierungen (Canfield 2001b). Hierbei entstehen *S angereichertes Sulfat und *S
verarmtes Sulfid als Hauptreaktionsprodukte (Jorgensen 1990; Canfield und Thamdrup 1994;
Cypionka et al. 1998; Habicht et al. 1998). Das Sulfid kann jedoch durch Reaktion mit
Manganoxiden erneut oxidiert werden. Die hierbei entstehenden Sulfate tiberprigen die durch die
Disproportionierung hervorgerufene Isotopensignatur und fihren zu einer der ,intermediaren
Schwefelverbindung ihnlichen Isotopenzusammensetzung (Bottcher und Thamdrup 2001).
Letztlich fithrt die Vermischung des *S-reichen Restsulfats aus dem Abwasser mit dem — mit der
Zeit geringer werdenden — Anteil an *S-armem Sulfat aus der Reoxidation oder aus der
Disproportionierung zu mittleren &*S-Werten, die den verzogerten Anstieg in Siule AGK
verursacht haben konnten. Die Isotopenzusammensetzung des Sulfats hingt jedoch auch stark
vom Fraktionierungsfaktor bei der Sulfatreduktion selbst ab (Harrison und Thode 1958; Kaplan
und Rittenberg 1964; Canfield 2001b). Ein Anstieg des Fraktionierungsfaktors, durch eine

langsame Anpassung der Bakterien bzw. ihrer spezifischen Sulfatreduktionsrate an die sich
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indernden Bedingungen in der Siule kénnte ebenfalls den Anstieg der 8*'S-Werte des Sulfats im

Ablaufwasser bedingt haben.

In der spateren Versuchsphase ergeben sich aus dem Porenwasser der Saule SAW (Tag 380 bzw.
513) keine Hinweise auf Reoxidation — weder aus dem Tiefenprofil der Sulfatkonzentration, noch
aus denen der Metalle (Abb. 5.21 und 5.22). Die nahezu vollstandige Entfernung von Kupfer und
Zmk aus dem Porenwasser und die deutliche Verminderung des Gehalts an gelostem Fisen
innerhalb der oberen 20 cm weisen auf ihre Fillung als Sulfide im anaeroben Milieu hin. Auch die
Abnahme des Urans, Molybdans und Chroms im oberen Saulenbereich ist ein Indiz fiir anaerobe
Bedingungen. Der Anstieg des Eisens und des Mangans im unteten Bereich kann auf die
reduktive Auflésung ihrer Oxiden/Hydroxide im Fullmatetial zuriickgefihrt werden (s.0.). Da
die Mobilisierung des Arsens mit der reduktiven Auflosung der Oxide/Hydroxide einhergeht,
erklirt diese Auflosung auch den Arsenanstieg mit der Tiefe. Auffillig sind die vergleichsweise
hohen Arsenkonzentrationen im Porenwasser und die fortdauernde Freisetzung (Abb. 5.13) trotz
allmihlicher Verarmung des Fullmaterials und anaerober Bedingungen, unter welchen Arsen als
Arsensulfid festgelegt oder an Fe-S-Phasen gebunden sein sollte (Masscheleyn und Patrick 1994).
Sulfatreduktion und Sulfidbildung finden jedoch vor allem in den oberen 20 cm der Saule statt.
Eine Reoxidation des Sulfids, die eine erneute Sulfatreduktion im unteren Saulenbereich
ermoglichen wiurde, findet nicht oder nur in geringem Umfang statt. Daher kann Arsen im
unteren Saulenbereich auch nicht in sulfidischer Form immobilisiert werden und bleibt in Losung

bzw. wird folglich ausgewaschen.

Unter den konstant anaeroben Bedmngungen in der fortgeschrittenen Versuchsphase, kann der
bei der bakteriellen Sulfatreduktion auftretende Fraktionierungsfaktor zwischen Sulfat und Sulfid
mit der Rayleighdestillationsgleichung berechnet werden. Nach der von Canfield (2001a)

verwendeten Formel:
Oxr=1+ [ln(63485042-Zulauf + 1000) — In (53489042_ Ablauf + 1000)] / In(fso,2) [GL 5.1]

ergibt sich ein Fraktionierungsfaktor von 1,009 fir die Saulen SAW und AGK. Unabdingbare
Voraussetzung ist jedoch, dass keine Reoxidation stattfindet sowie auch keine Vermischung mit
Sulfat, welches tber priferentielle FlieBwege moglicherweise vollig unbeeinflusst von bakterieller
Sulfatreduktion und Isotopenfraktionierung bis zum Saulenablauf gelangt. Der vergleichsweise

niedrige Fraktionierungsfaktor konnte durch den hohen Gehalt an leicht abbaubarem
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organischen Material des synthetischen Abwassers bedingt sein. Ahnlich geringere

Fraktionierungen bei guter Substratversorgung wurden u.a. von Canfield (2001a) beschrieben.

5.6.1.1.3 Entwicklung der Sdulen NRT I - III

Die NRT-Siulen wurden — wie alle Gemeinschaftssiaulen — vor der Beschickung mit
kommunalem Abwasser zunichst mit demineralisiertem Wasser konditioniert. In ihtem
Porenraum war somit eine ausreichende Menge Sauerstoff vorhanden, um eine Umsetzung der
Abwasserinhaltsstoffe unter aeroben Bedingungen zu ermoglichen. Fin DOC-Abbau von 85-95
% beteits innerhalb der ersten 30 Betriebstage (Brinkmann et al. subm./A), weist darauf hin, dass
das mm zur Beschickung verwendeten kommunalen Abwasser enthaltene organische Material
(DOC im Mittel 40 mg/1; unveroffentl. Daten der Forschergruppe Kanalleckage) gut abgebaut
wurde. Der Anstieg in der Nitratkonzentration im Ablaufwasser der NRT Saulen nach etwa 30
Tagen (Abb. 5.6.) zeigt mittlerweile einsetzende Nitrifikation an. Die zeitliche Verzogerung von
30 Tagen lasst sich durch die allgemein langsame Generationszeit der Nitrifikanten 1m Vergleich
zu anderen heterotrophen aeroben Bakterien erklaren (Schlegel 1992). Phasenweise erreichten die
Ablaufkonzentrationen des Nitrats bis zu 150 mg/1. Das als Zulauf verwendete Abwasset enthielt
dagegen nur geringe Nitratmengen (0 — 2 mg/l). Geloster Stickstoff im Abwasser liegt
Uberwiegend in reduzierter Form als Ammonium in Konzentrationen von 10 — 40 mg/1
Ammonium-N vor (unverdffentl. Analysedaten der Kliranlage KA-Neureut; KLW-Daten). Die
Nitratmengen weisen damit auf zusatzliche Freisetzung durch die Mineralisation organisch
gebundenen Stickstoffs aus dem suspendiertem Material des Abwassers hin. Die Abnahme der
Nitratkonzentration im Ablauf der Saulen NRT IT und NRT III im weiteren Versuchsvetlauf ist
hauptsichlich auf geringere Zulaufkonzentrationen an Ammonium-N zurickzufthren
(Brinkmann et al, subm./A). In Siule NRT I war der Anstieg der Nitratkonzentration zu
Versuchsbeginn weit aus geringer als 1 den Saulen NRT II und III. Es scheint, als ware der
Nitrifikationsprozess in dieser Sdule zunachst unterbrochen worden. Eine mogliche Ursache
hierfur konnte emn Wechsel m den FlieBwegsamkeiten sein, welcher bei der ungesattigten
Betriebsweise der Sdulen leicht moglich ist. Auch ein vollstaindiger Verbrauch des Sauerstoffs in
der Nitrifikationszone konnte Nitrifikation verhindert, und ein spaterer Wechsel in den
FlieBwegen ebendiese wieder erméglicht haben. Die Porenwasserprofile des Nitrats, entnommen
in der frihen Versuchsphase, spiegeln die Entwicklung im Ablaufwasser wider (Abb. 5.16, 5.17,
5.19). Die deutlich hoheren Nitratkonzentrationen in den Saulen NRT II und NRT III im
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unteren Saulenbereich weisen auf eine intensivere Nitrifikation hin, als in Saule NRT I zu diesem

Zeitpunkt.

Ein Absinken des Redoxpotentials in den Siulen oder zumindest in Teilbereichen der Siulen auf
ein Niveau, welches zur Reduktion von Mangan (III oder IV) zu Mangan (II) fuhrt, wird durch
den starken Anstieg der Mangankonzentration im Ablaufwasser angezeigt. Die maximalen
Ablaufkonzentrationen wurden bei Sdule NRT I bereits in einem frihen Versuchsstadium
beobachtet (Tag 51 und 65, vgl. Abb. 5.8 und 5.13), was die zuvor geduBlerte Vermutung eines
zumindest in Teilbereichen vorherrschenden Sauerstoffmangels in Saule NRT I bekriftigt. In den
Saulen NRT II und NRT III erreichte die Manganreduktion bzw. -freisetzung erst in einem
spateren Versuchsstadium ihren Hohepunkt (ab Tag 215, vgl. Abb. 5.9 und 5.10). Zu diesem
Zeitpunkt waren nur geringe Nitratmengen im Ablaufwasser zu finden — trotz
Zulaufkonzentrationen zwischen 35 und 50 mg/l Ammonium-N (unveroffentl. Daten der
Forschergruppe Kanalleckage). Der jeweils entgegengesetzte Verlauf der Nitrat- bzw. der
Mangangehalte im Ablaufwasser steht im Finklang mit den Anderungen des Redoxmilieus, mit

Nitrifikation unter aeroben Bedingungen und Manganreduktion unter anoxischen Bedingungen.

Gleichzeitig mit dem Anstieg des Mangangehalts war ein Anstieg des Arsens im Ablaufwasser zu
beobachten. Die Reduktion des Arsen(V) zum Arsen(III) erfolgt bei einem Redoxpotential, das
dem der Reduktion des Mangans vergleichbar ist, wiederum durch die bakterielle Tatigkeit selbst
oder abiotisch durch Liganden (Masscheleyn und Patrick 1994). AuBlerdem ist Arsen(V) die
Atsenspezies, die bevorzugt an Eisen- bzw. Manganoxide/-hydroxide adsorbiert ist (Masscheleyn
und Patrick 1994). Die reduktive Auflosung von Oxiden/Hydoxiden und die Reduktion des
Arsens selbst zum l6slicheren Arsenit fuhren beide somit zur Arsenauswaschung aus der Saule,

was bereits zuvor bei Sdule SAW festgestellt wurde.

Die Abnahme der Sulfatkonzentration im Ablaufwasser an den Versuchstagen 215 (NRT I und
III) bzw. 236 (NRT II) (Abb. 5.6) deutet auf bakterielle Sulfatreduktion und damit auf ein
weiteres Absinken des Redoxpotenzials in diesen Siulen hin. Mit 8*S-Werten von -2,6 bis -1,0%o
ist die 1sotopische Zusammensetzung dieses Sulfats jedoch wesentlich niedriger als zuvor. Im
Allgemeinen fiihrt die bakterielle Sulfatreduktion zur Anreicherung des *S im gebildeten Sulfid,
wobei Fraktionierungen bis zu 46%o, im Mittel von 18%o auftreten (Harrison und Thode 1958;
Kaplan und Rittenberg 1964; Canfield 2001b). Im zurickbleibenden Sulfat wird — bei begrenzter
Sulfatnachlieferung — *S angereichert (Hatrison und Thode 1958; Kemp and Thode 1968).

Dagegen 1st die Sulfidoxidation nur mit einer geringen Verinderung  der
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Isotopenzusammensetzung verbunden (Kaplan und Rittenberg 1964; Fry et al. 1988b). Die
niedrigen 0*S-Werte des Sulfats an den Versuchstagen 215 und 236 in Verbindung mit den
niedrigen Sulfatkonzentrationen weisen somit darauf hin, dass das Sulfat im Ablaufwasser zu
diesen Zeitpunkten aus der Reoxidation von Sulfid resultiert. Sulfatreduzierende Prozesse
mussen also bereits zuvor zu Sulfidbildung und -ablagerung in anaeroben Bereichen der Siulen
gefihrt haben. Dieses Sulfid wurde nun reoxidiert, entweder durch bakterielle oder chemische
Prozesse. Als Elektronenakzeptoren konnten neben Eisen- und Manganoxiden/ -hydroxiden
moglicherweise noch i der Saule vorhandener Sauerstoff oder auch Nitrat fungiert haben

(Jorgensen 1990).

Die Tiefenprofile der Sulfatkonzentration in den an den Versuchstagen 40 — 54 entnommen
Porenwasserproben (Abb. 5.16, 5.17, 5.18) zeigen eine inhomogene Verteilung der Redoxzonen
m den Saulen des Typs NRT. Bereits in einem frithen Versuchsstadium ist in den oberen 10 cm
eine starke Abnahme der Sulfatkonzentration und ein erneuter Konzentrationsanstieg in
grofleren Tiefen der Siulen zu erkennen. Im oberen Siulenbereich liegen demnach anaerobe
Bedingungen vor unter denen Sulfatreduktion stattfindet. Im unteren Saulenbereich steigt das
Redoxpotential erneut an, was durch den hier beobachteten Anstieg in der Nitratkonzentration
bestatigt wird. Sulfid, welches in dieser Phase des Experiments produziert wird, scheint mit der
Zeit nach unten transportiert und dort reoxidiert zu werden. Die vollstindige Reoxidation dieses
Sulfids fihrte zu einer — im Vergleich zum Zulauf — unverinderten Konzentration und

Isotopenzusammensetzung des Sulfats im Ablauf.

An den Versuchstagen 215 bzw. 236 wurde Sulfid jedoch nur zum Teil reoxidiert, was zu
niedrigen Sulfatkonzentrationen und niedrigen 0*S-Werten im Ablauf fithrte und auf weniger
oxidierende Bedingungen in der Siule hinweist. Der kurze Zeit spiter beobachtete Anstieg der
Mangankonzentration im Ablaufwasser der Saulen NRT II und NRT III (s.0.) steht im Einklang
mit dem weiteren Absinken des Redoxpotentials. Auch das spiter an Tag 215 von Siule NRT I
entnommene Porenwasser zeigt im Vergleich zu dem an Tag 40 entnommenen, eine Ausbreitung
der Zone mit niedrigem Redoxpotential zur Tiefe hin an. Zum besseren Vergleich beider
Beprobungstage wurden in Abbildung 5.36 die prozentualen Sulfatanteile im Verhiltnis zur
Zulaufkonzentration des Versuchstags dargestellt. An beiden Beprobungstagen war die Abnahme
des Sulfatanteils in den oberen 5 cm am starksten. Wihrend jedoch an Tag 40 der Sulfatanteil in
10 cm Tiefe bereits wieder nahezu 50% des Anfangswertes erreicht hatte und im Ablaufwasser
90% des aufgegebenen Sulfats wiederbestimmt wurden, war die Reoxidation an Tag 255

wesentlich geringer. Erst ab etwa 90 cm Tiefe waren ca. 50% des Anfangssulfats reoxidiert.
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Im Gegensatz zum Porenwasserprofil aus Saule NRT I, mit der Ausbreitung der anaeroben Zone
bei lingerer Versuchsdauer, zeigte das Profil aus Siaule NRT II an Tag 256 intensive
Reoxidationsprozesse im oberen Bereich der Siule an (Abb. 5.17). Die Sulfatkonzentrationen
waren hier mehr als 3 mal so hoch als im Zulauf. Im unteren Bereich weist jedoch die Abnahme
des Sulfats und des Nitrats auf weniger oxidierende oder sogar reduzierende Bedingungen hin.
Die Oxidation im oberen Siulenbereich konnte durch das zu diesem Zeitpunkt verwendete
niedrig konzentrierte Abwasser hervorgerufen sein. Auch das Anlegen eines Vakuums zur
Entnahme der Porenwasserproben konnte die Reoxidation etleichtert haben, indem hierbet
entweder sauerstoffreiche Luft durch die zuvor anaerobe Zone gesaugt oder indem ein Wechsel
mn den FlieBwegen induziert wurde. Solch ein Wechsel in den FlieBwegen ist be1 der ungesattigten
Betriebsweise der Saulen leicht moglich und wird auch durch die Variation der gesammeltem
Probevolumina des inneren oder dulleren Saulenablaufs sichtbar (Brinkmann et al. subm./A).
Das Auftreten intensiver Reoxidationsprozesse in lediglich einer der beprobten Saulen — in Sdule
NRT II, jedoch nicht in Saule NRT I — zeigt zudem, dass die Redoxbedingungen in den Saulen

dieses Typs nicht nur raumlich inhomogen, sondern zusatzlich auch sehr labil sind.

Wahrend die Saule NRT I nach ca. 260 Betriebstagen abgebaut wurde, wurden die Saulen NRT
II und NRT III uber einen lingeren Zeitraum betriecben und zeigten in dieser zweiten

Versuchshilfte beziiglich des Verhaltens des Sulfats und des O¥Ssura eine unterschiedliche
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Entwicklung. Bei Siule NRT II schwankten die Konzentration und die 6*S-Werte des Sulfats im
Ablauf eher im Bereich derer des Zulaufs. Da Sulfatreduktion in dieser Siule jedoch prinzipiell
stattfindet, kann dieses Verhalten nur durch das Auftreten von Reoxidationsprozessen wihrend
des weiteren Betriebs erklirt werden. Dagegen weist der ansteigende Trend des 0*Ssua 1M
Ablaufwasser der Sdule NRT III — bei vergleichsweise niedrigen Sulfatkonzentrationen — auf die
Ausbildung eher konstant anaerober Bedingungen hin, vergleichbar mit dem Verhalten beider

Parameter in den mit synthetischem Abwasser beschickten Saulen.

Die an den Versuchstagen 522 und 524 entnommenen Porenwasserproben bestatigen die
Ergebnisse aus der Analytik des Ablaufwassers (Abb. 5.17 bis 5.19). Nitrifikation konnte bei
beiden Siulen zu diesem Zeitpunkt nicht festgestellt werden, was darauf schlieBen ldsst, dass kein
freier Sauerstoff mehr vorhanden war. Der Anstieg des Sulfatgehalts in 47 cm Tiefe in Saule
NRT II (Tag 522) weist jedoch auf Reoxidation, und damit auf variable Redoxbedingungen in
dieser Saule hin. Auch aus der Tiefenverteilung der Metalle bzw. Spurenelemente ergeben
Hinweise auf ein hoheres Redoxpotential im mittleren Tiefenbereich (Abb. 5.18). Der
Konzentrationsanstieg des Vanadiums, welches unter oxischen Bedingungen mobil ist, korreliert
mit dem Anstieg des Sulfatgehalts in 47 cm Tiefe. Der fehlende Anstieg des ebenfalls unter
oxischen Bedingungen mobileren Urans kann dadurch erklart werden, dass mit dem Abwasser
eingebrachtes Uran bereits in den oberen Horizonten festgelegt wird. Eventuell in die Tiefe
gelangendes Uran wiurde dort durch organisches Material sofort wieder reduziert und
immobilisiert werden (Krauskopf und Bird 1995). Auffillig ist die hohe Arsenkonzentration von
uber 200 pg/l in 50 cm Tiefe. Hierfur konnten sowohl reduzietende als auch oxidierende
Prozesse verantwortlich sein. Einerseits konnte die Reaktion des Sulfids mit Oxiden/Hydroxiden
zur deren reduktiven Auflésung und zur Freisetzung daran gebundenen Arsens gefithrt haben.
Eine damit einhergehende oder nachfolgende Reduktion des Arsens hat eine Erhohung seiner
Loslichkeit zur Folge (Masschelyn und Patrick 1994). Andererseits konnte auch durch die
oxidative Auflésung von Sulfidphasen in diesem Siulenbereich daran adsorbiertes reduziertes
Arsen freigesetzt worden sein. Da die Reoxidation gelosten Arsenits zum weniger loslichen
Arsenat relativ langsam erfolgt (Schaller et al. 1997; Ride und Wohnlich 2000), kann dies die
erhohten Arsenkonzentrationen auch unter oxischen Bedingungen erkliren. Die Reoxidation
zuvor reduzierter Fisen- und Arsenphasen wird beispielsweise auch als Ursache fir stark erhohte

Arsenkonzentrationen im Grundwasser von Bangladesh in Betracht gezogen (Zheng et al. 2004).

In den oberen 5 cm der Siaule NRT II korreliert die Abnahme der chalcophilen Elemente Zink

und Kupfer sowie des Eisens im Porenwasser mit der Abnahme des Sulfatgehalts und weist auf

113



5. Sdulenversuche

Metallsulfidfillung in anaerobem Milieu hin. Auch die Abnahme des Chrom- und des
Molybdangehalts zeigen ein reduzierendes Milieu im obersten Sdulenbereich an. Der
nachfolgende Anstieg der Chromgehalte mit der Tiefe kann sowohl durch einen erneuten Anstieg
1mm Redoxpotential bedingt sein aber auch durch Freisetzung von adsorbiertem Chrom infolge
einer reduktiven Auflosung von Oxiden. Dieser Prozess bietet auch eine Erklarung fir den
Anstieg des Molybdangehalts in der Tiefe. Insbesondere aber der Anstieg des Eisens und des
Mangans im unteren Siulenbereich spricht fir eine reduktive Auflosung deren Oxide oder

Hydroxide.

Saule NRT III zeigte ein homogeneres Tiefenprofil, sowohl der Anionen (Abb. 5.19) als auch der
Metalle bzw. Spurenelemente (Abb. 5.20). Hier war bereits in 5 cm Tiefe nahezu das gesamte
aufgegebene Sulfat reduziert. Ein erneuter Anstieg mit der Tiefe erfolgte nicht. Mit Ausnahme
des Zinkwertes in 10 cm Tiefe weisen alle Metalle bzw. Spurenelemente auf reduzierende
Bedingungen mit Sulfidfestlegung m den oberen 20 cm hin, was mit der abnehmenden
Sulfatkonzentration im Einklang steht. Im unteren Saulenbereich sind die Bedingungen moderat
reduzierend und es kommt zur Auflosung von Eisen- bzw. Manganoxiden/-hydroxiden mit
gleichzeitiger Freisetzung daran adsorbierter anionisch komplexierter Elemente wie Arsen,

Vanadium und Molybdan.

Zusammenfassend lassen sich Entwicklung und Stabilitit der Redoxbedingungen m den NRT
Saulen wie folgt beschreiben: Die — im Vergleich zu den mit synthetischem Abwasser beschickten
Saulen — langsame Entwicklung war durch den niedrigeren DOC-Gehalt des kommunalen
Abwassers bedingt. Dieser niedrige DOC-Gehalt fithrte bei der ungesattigten Betriebsweise der
Saulen auch zu einer inhomogenen Verteillung unterschiedlicher Redoxbereiche. Im oberen
Saulenbereich lagen anaerobe Bedingungen vor unter welchen es zu Sulfatreduktion und
Sulfidfestlegung kam. Zur Tiefe hin stieg das Redoxpotential leicht an, auf ein Niveau, in
welchem aber eine Reduktion von Mangan- und Eisenoxiden noch moglich war. In Saule NRT II
wurde der langsame Anstieg des Redoxpotentials von einem oxischen Bereich in 47 cm Tiefe
uberlagert. Das unterschiedliche Verhalten der dret gleichartig betriebenen Saulen, sowohl
hinsichtlich ihrer zeitlichen Entwicklung, als auch hinsichtlich des Auftretens verstirkter
Reoxidation, zeigt, dass die Bedingungen labil sind und der Redoxzustand, zumindest in
Teilbereichen, leicht durch Verinderungen in der Abwasserzusammensetzung oder in den

FlieBwegen beeinflusst werden kann. Die langsame Entwicklung der Saulen spiegelte sich mn

unverinderten Sulfatkonzentrationen und *Sgyia-Werten im Ablaufwasser tiber einem langen
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Zeitraum wider, wihrend die Heterogenitit in dem plotzlichen Auftreten des reoxidierten Sulfids

mit niedrigen 0*S-Werten zum Ausdruck kam.

5.6.1.1.4 Entwicklung der Siaule IBA-2

Im Vergleich zur Entwicklung der Sulfatkonzentration und des &*S-Werts des Sulfats im
Ablaufwasser der Sdulen NRT und SAW bzw. AGK, ist im Ablaufwasser der Sidule IBA kein

offensichtlicher Zusammenhang zwischen beiden Parametern zu etkennen. Das X/Y-Diagramm
(Abb. 5.37) zeigt jedoch, dass sehr hohe Sulfatkonzentrationen zusammen mit niedrigen 0*S-

Werten auftreten, und umgekehrt.
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Davon ausgehend, dass hohe 0*S-Werte ein Indikator fiir Restsulfat nach bakterieller

Sulfatreduktion sind und niedrige 0*S-Werte auf Sulfat hinweisen, welches aus der Reoxidation
des Sulfids resultiert, sollten diejenigen Proben, welche weit entfernt vom Mittelwert liegen,
experimentelle Phasen mit entweder tiberwiegend anaeroben oder aeroben Redoxbedingungen
anzeigen. Insbesondere die hohen Sulfatkonzentrationen von mehr als 800 mg/1 an Tag 331,
konnen nur aus der Reoxidation von Sulfid stammen, denn der Zulauf enthielt nur ca. 100 mg/1
Sulfat. Die leichte Isotopenzusammensetzung dieses Sulfats sowie die gleichzeitig auftretende

Freisetzung insbesondere chalkophiler Metalle (Abb. 5.5) bekriftigen diese Vermutung.
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Ein Vergleich der Anderung des 0*S-Wertes (63485u|fa1 des Ablaufs — &*Sgya des Zulaufs) mit

dem prozentualem Anteil an reduziertem Sulfat zeigt das entgegengesetzte Verhalten beider

Parameter wihrend des Experiments (Abb. 5.38).
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Abb. 5.38: Verinderung des Sulfatgehalts (Zulauf/Ablauf in %), Verinderung des 0*Sgjta (Zulauf —
Ablauf) und gesammeltes Probevolumen des inneren (A und B) und duBleren (C und D)
Ablaufs der Sdule IBA-2

Zwischen Tag 117 und 130 zeigen starkere Isotopenfraktionierungen und niedrigere
Sulfatkonzentrationen tUberwiegend anaerobe Bedingungen an, wogegen zwischen Tag 137 und
156 eher aerobe Bedingungen vorzuherrschen scheinen. Die Ursachen fur den Wechsel der
Redoxbedingungen sind sicherlich die gleichen, wie zuvor bei den Sidulen NRT diskutiert,

beispielsweise Verinderungen in den FlieBwegen oder in der Abwasserzusammensetzung.

In der spateren Phase des Experiments mit taglichen Beprobungsintervallen wird jedoch eine
weitete Korrelation deutlich, nimlich mit dem Volumen des durch die Saule sickernden
Abwassers (Abb. 5.38 B und D). Zu diesem Zeitpunkt war der Durchfluss auf ungefihr 100
ml/Tag zuriickgegangen (Hua, pets. Mitteilung und Anhang Tab. 8.13). Ereignisse verstarkter

116



5. Sdulenversuche

Kolmation mit niedrigen Sickerraten scheinen daher zusitzlich den Redoxzustand in dieser Siule,
oder zumindest in Teilbereichen der Saule, zu beeinflussen, indem sie Reoxidationsprozesse

begiinstigen.

Der Redoxzustand in dieser Saule kann daher wie folgt charakterisiert werden: Im Vergleich zu
den Sdulen NRT, fihrte das hohere Volumen des versickernden Abwassers pro Fliche dazu, dass
sich fruher anaerobe Bedingungen emstellten. Jedoch waren diese Bedingungen nicht annahernd
so stabil wie in den Siulen SAW oder AGK. Anderungen der FlieBwege, der
Abwasserzusammensetzung und msbesondere der Sickerraten begunstigten
Reoxidationsprozesse. Dies fithrte dazu, dass das Sulfat im Ablaufwasser eine Mischung aus
urspringlichem, unverinderten Abwassersulfat, aus Restsulfat nach bakterieller Sulfatreduktion
und aus reoxidiertem Sulfid in verindetlichen Anteilen darstellte. Die unterschiedliche Genese
des Sulfats driickte sich in einer hohen Variabilitat seiner Isotopenzusammensetzung und seiner

Konzentrationen aus.

5.6.1.2 Charakterisierung der Redoxbedingungen am Ende des Siulenbetriebs

Wihrend das Ablaufwasser Ruckschlisse auf die zeitliche Entwicklung und das Porenwasser auf
die momentane vertikale Zonierung der Redoxbedingungen in den Siulen erlaubt, geben die
Feststoffprofile integtiert tiber die Betriebsdauer hinweg Aufschluss tiber die Auswirkungen der
Abwasserversickerung auf den Untergrund. Durch unterschiedlich lange Betriebszeiten ansonsten

gleichartiger Siulen wird jedoch auch die Betrachtung einer zeitlichen Komponente erméglicht.

5.6.1.2.1 Redoxverhaltnisse in den IBA-Saulen am Betriebsende

Die Saulen des Typs IBA lassen sich in zwei Bereiche unterteilen, zum einen in die Auflage, zum

anderen in den Bereich der sandigen Saulenfullung.

Durch den Betrieb im Uberstau wurde bei diesen Saulen das suspendierte Material des Abwassers
am Saulenanfang quasi abfiltriert und bildete eine Auflage- bzw. Kolmationsschicht. Hierdurch
ist auch deren hoher Gesamtkohlenstoff- und Gesamtschwefelgehalt zu erklaren (vgl. Abb. 5.23).

Der niedrige O¥S-Wert des Schwefels deutet ebenfalls auf suspendiertes Material des Abwassers
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als Bestandteil der Auflageschicht hin (0*S-Wert des suspendierten Materials 0,5%o, vgl. Kap.
5.3.2).

Die hohen Gehalte chalkophiler Elemente (Molybdan, Zink, Kupfer, Eisen), wie auch der hohe
Anteil des reduzierten Schwefels* am Sgesame (Verhaltnis Ssyfigr:Ssurtarorg = 3,3:1) sind ein Hinweis
auf anaerobe Bedingungen und Metallsulfidfillung in der Auflage (Abb. 5.25). Die Tatsache, dass
der O*Sgesam.s-Wert der Auflage der Sdule IBA-1 nochmals um 2%o niedriger als der des
suspendierten Materials des Abwassers ist zeigt, dass bakterielle Sulfatreduktion hier zur Bildung
und Festlegung #S-reicher Schwefelverbindungen gefithtt haben muss. Durch den
Ubetstaubettieb der Siule ist zunichst davon auszugehen, dass Sulfat mit dem Abwasser standig
nachgeliefert wurde und sich nicht limitierend auf die Sulfatreduktion auswirkte. In diesem, fur
Sulfat offenen System, wird *S im gebildeten Sulfid angereichert (Nakai und Jensen 1964; Kemp
und Thode 1968). Die identische Isotopenzusammensetzung des Ssyfig und des Ssufa+org legt
nahe, dass das durch bakterielle Sulfatreduktion gebildete Sulfid nicht nur als Metallsulfid gefallt
wurde, sondern auch zur Sulfidisierung des organischen Materials fithrte. Porenwassersulfid aber
auch geloste intermediire Schwefelverbindungen gelten als Hauptquelle des in organische
Substanz eingebauten reduzierten Schwefels (Sinninghe Damste und de Leeuw 1990; Werne et al.
2003). Insbesondere in organikreichem Milieu kann sich die Verfugbarkeit des reaktiven Eisens
limitierend auf die Sulfidbildung auswitken und die Entstehung organischer
Schwefelverbindungen beguinstigen (z.B. Mossmann et al. 1991). Fraktionierungen bei der
Metallsulfidfallung (Bottcher et al. 1998b) bzw. bet der Sulfidisierung des organischen Materials
(Mossmann et al. 1991) sind dabei vernachlissigbar gering. Als Fraktionierungsfaktor zwischen
dem im Abwasser enthaltenen Sulfat und dem festgelegten Schwefel (Sgurig) ldsst sich ein Wert
von 0 = 1,007 berechnen. Im Vergleich zur mittleren Fraktionierung von 18%o (Canfield 2001b)
bis zur maximalen Fraktionierung von 46%o0 (Kaplan und Rittenberg 1964) bei der
dissimilatorischen Sulfatreduktion ist dieser Wert vergleichsweise niedrig. Zu einer Erniedrigung
des Fraktionierungsfaktors fihren hohe spezifische Sulfatreduktionsraten (Harrison und Thode
1958; Kaplan und Rittenberg 1964; u.a.). Der hohe Gehalt und die kontinuierliche Nachlieferung
von leicht abbaubarem organischen Material in der Auflageschicht lisst eine hohe spezifische
Sulfatreduktionsraten als Ursache der geringen Fraktionierung wahrscheinlich sein. Niedrigere
Fraktionierungen bei guter Substratversorgung wurden z. B. auch von Canfield (2001a)
beschrieben. Zu einem héheren *Sgesam.s-Wert der organischen Auflage, und damit zu einer
schembar geringeren Fraktionierung, konnte jedoch auch em zusitzlicher diffusiver Eintrag von
1sotopisch schwererem H,S beigetragen haben, welches im oberen (sandigen) Saulenbereich,

direkt unterhalb der organischen Auflage, produziert wurde. Im Falle nicht wesentlich héherer

* extrahiert mit CrCly/HCI, kann daher auch S° enthalten (im Folgenden als Ssuriq bezeichnet, s. Kap. 3.11 und 3.12) 118
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Porenwassersulfidkonzentrationen in der Auflage sollte die Diffusion des *S zusitzlich durch
dessen niedrigeren Gehalt in der Auflage begtnstigt sein (Jorgensen 1979; Chanton et al. 1987).
Obwohl die Saule oben abgedichtet war, kann ein H,S-Verlust tiber die Gasphase nicht vollig
ausgeschlossen werden. Bet der Volatilisierung von H,S wurde experimentell eine geringe
Fraktionierung (00=1,0005; Fry et al. 1986b) beobachtet, wobei *S bevorzugt in die Gasphase
uibergeht. Das Entweichen von H,S fihrt somit zwar zu einer leichten Anreicherung an %S in der
Auflage, fraglich ist jedoch, ob dies — bei nur geringfugicem H,S-Verlust infolge von
Undichtigkeiten ~ der  Saulenkonstruktion —  einen messbaren Finfluss auf die

Isotopenzusammensetzung der Auflage hat.

Im obersten Horizont der Saulenfillung entspricht der O*S-Wert mit 5,8%o (Ssutig) bzw. 5,9%0
(Scesamt) der mittleren S-Isotopenzusammensetzung des im aufgegebenen Abwasser gelosten
Sulfats. Die fehlende Fraktionierung, d.h. Anreicherung an *S infolge bakterieller
Sulfatreduktion, steht zunichst im Gegensatz zu den hier weiterhin vergleichsweise hohen Sgesamt
bzw. Ssifia -Gehalten. Hohe spezifische Sulfatreduktionsraten kénnen jedoch auch hier, wie in
der Auflage, zu einer geringeren Fraktionierung und damit zur Festlegung isotopisch schwereren
Sulfids beigetragen haben (Harrison und Thode 1958; Kaplan und Rittenberg 1964). Stirker an
¥S angereicherte Sulfide bei hohen Sulfatreduktionsraten wurden beispielsweise auch in marinen
Sedimenten von Habicht und Canfield (2001) nachgewiesen. Die Porenwasserprofile der NRT-
Saulen zeigten aber auch, dass Sulfat im oberen Saulenbereich nahezu vollstindig reduziert war.
Geht man davon aus, dass Sulfat auch bei Sdule IBA-1 in diesem Bereich zum limitierenden
Faktor wurde, fihrt auch dies zu einer geringen Fraktionierung zwischen dem Ausgangssulfat
und der Summe des festgelegten Sulfids, bzw. bei vollstaindiger Reduktion letztlich zu Sulfid,
welches in seiner Isotopenzusammensetzung dem Ausgangssulfat entspricht (Kemp und Thode
1968). Sulfatschwefel konnte aus den Proben des oberen Siulenbereichs nicht extrahiert werden,
so dass der nach der CrCl,-Extraktion verbleibende Schwefel nur organischen Schwefel darstellen
kann. Gegeniiber dem Sgyrig weist dieser Sorg einen um 1,7%o niedrigeren 8*S-Wert auf. Das
Einschwemmen organischen Materials aus dem Abwasser oder aus der Auflage ist im oberen

Saulenbereich jedoch leicht moglich und kann die Erniedrigung des 8*S-Werts des Sorg erkliren.

Die zur Tiefe hin abnehmenden ©0*S-Werte des Sgeamt — und auch der einzelnen
Schwefelfraktionen — stehen im Gegensatz zu Beobachtungen beispielsweise von Novak et al.
(1994, 1999) an Tiefenprofilen in Waldboden. Eine Zunahme des 8*S-Werts mit der Tiefe wurde

hier hauptsichlich auf die Mineralisation organischen Materials zuriickgefiihrt, welche zu einer
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Anreicherung an *S im verbleibenden organischen Material fithrt (Norman et al. 2002). Als
Faktoren, die zur Ausbildung des hier vorliegenden Tiefenprofils gefihrt haben koénnen, sind
sowohl physikalische Prozesse (Adsorption, Diffusion) als auch biologische oder chemische

Prozesse (Sulfatreduktion, Oxidation) zu berticksichtigen.

Aus den Porenwasserprofilen der NRT-Saulen ist bekannt, dass es in tieferen Bereichen dieser
Saulen zur Reoxidation von Sulfid kommt. Der Sulfatgehalt des Sickerwassers nimmt dabei mit
der Tiefe zu. Bei der Adsorption wird *S bevorzugt festgelegt, wobei die Fraktionierung umso
starker 1st, je niedriger die Sulfatkonzentration 1st (Nmagu 1974). Entsprechende
Adsorptionsprozesse sollten daher — bet einer nach unten hin zunehmenden Sulfatkonzentration
des Porenwassers — eher zu einer Anreicherung an *S im oberen Siulenbereich fithren und damit
ebenfalls zu zunehmenden &*S-Werten des Ssufa+org bZW. Sgesamt mit der Tiefe. Zudem konnten in
der mit Leitungswasser beschickten Siule keine Sulfatanreicherungen oder Fraktionierungen
festgestellt werden, so dass Adsorptionsprozesse in den mit Abwasser beschickten Siulen

allenfalls von untergeordneter Bedeutung sein sollten.

Zwar erfolgt der Stofftransport in den Saulen vorwiegend gravitativ mit dem Sickerwasser, jedoch
sind Diffusionsprozesse nicht auszuschlieSen. Generell ist davon auszugehen, dass das leichtere
Isotop mobiler ist (Hoefs 1997). Da die Diffusionsgeschwindigkeit sich proportional zum
Konzentrationsgefalle verhalt, wiirde Sulfid daher bevorzugt nach unten diffundieren. In dieser
Richtung dominiert jedoch der schnellere gravitative Transport. Davon ausgehend, dass hierbet
keine Fraktionierung stattfindet, iiberwiegt also die Diffusion des *S nach oben oder zur Seite.
Fine priferentielle Diffusion des S in diese Richtungen wiirde jedoch wiederum zu einer
Anreicherung an *'S im Sickerwasser und damit nach unten hin zunehmend hoheren 0*S-Werten
fihren. Die in Laborexperimenten beobachteten Unterschiede in den Diffusionskonstanten des
%S und ¥S konnen zudem gemil Jorgensen (1979) vernachlissigt werden. Untersuchungen von
Chanton et al. (1987) haben gezeigt, dass beide Isotope entsprechend ihres jeweiligen
Konzentrationsgefalles unterschiedlich diffundieren. Die Festszbstanz der Saule IBA-1 zeigt nach
dem Betrieb einen nach unten hin abnehmenden Sulfidgehalt. Da der 6*S-Wert dabei abnimmt,
nimmt der Gehalt an *S schneller ab. Unter der Annahme, dass dies auch dem
Konzentrationsgefille der Schwefelisotope im Porenwasser entspricht, sollte *!S schneller nach
unten diffundieren. Dies kann jedoch nicht die Abnahme der 8*'S-Werte in der Festphase mit der

Tiefe erklaren, sondern tragt eher zur beobachteten geringen Fraktionierung bei.
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Das Ablaufwasser der IBA-Siule weist mit seiner wechselnden Isotopenzusammensetzung des
Sulfats auf einen haufigen Wechsel zwischen Reduktion und Reoxidation hin (s. Kap. 5.6.1.1.4).
Die Reoxidation des im oberen Bereich gebildeten und in die Tiefe verfrachteten Sulfids kann in
dieser Siule entweder dutch im Sediment vorhandene Oxide/Hydroxide, Nitrat oder
moglicherweise auch Sauerstoff erfolgt sein. Dieser konnte entweder bei hohen Sickerraten mit
dem Abwasser tUber priferentielle FlieBwege in die Siule gelangt sein oder aber mit eindringender
Luft bei geringen Sickerraten und emem quasi ,Leerlaufen der Sdulen. Die wiederholte
Oxidation des Sulfids zu intermediiren S-Verbindungen (S° Sulfit, Thiosulfat) und eine
nachfolgende Disproportionierung der Zwischenprodukte fithrt 2zu einer stirkeren
Fraktionierung und wird haufig zur Erklarung hoher Fraktionierungen zwischen coexistierenden
Sulfiden und Sulfaten verantwortlich gemacht (Canfield and Thamdrup 1994; Habicht et al. 1998;
Cyplonka et al. 1998; Jorgensen 1990) Die insgesamt jedoch fur eine bakterielle Sulfatreduktion
geringen Anreicherungen an S koénnten durch das Vorhandensein von FEisen- und
Manganoxiden im Fillmaterial bedingt sein. Die Oxide fithren zur Oxidation des bei der
Disproportionierung entstehenden Sulfids, ohne dass es dabei zu emner Fraktionierung der
Schwefelisotope kommt. Die Vermischung des entstehenden *S-reichen Sulfats mit dem *'S-
reichem Sulfat aus der Disproportionierung fiithrt insgesamt zu einer geringeren Fraktionierung (

Bottcher et al. 2001; Bottcher und Thamdrup 2001).

Neben Disproportionierungen kann auch eine Abnahme der spezifischen Sulfatreduktionsrate
mit der Tiefe zu einer stirkeren Anreicherung des *S im Sediment fithren (Habicht und Canfield
2001). Hua et al. (2003) haben gezeigt, dass bereits nach 25 cm Saulenpassage der groB3te Teil des
CSB im Abwasser eliminiert war. Des weiteren nimmt mit der Tiefe der Anteil an schwer
abbaubatem organischen Material zu (Brinkmann et al. subm./B). Der mit der Tiefe abnehmende
Gehalt an organischem Material sowie dessen zunehmend schlechtere Abbaubarkeit kénnten
somit zu mit der Tiefe abnehmenden spezifischen Sulfatreduktonsraten gefithrt haben und fir

die stirkere Fraktionierung und Anreicherung an %S im Sediment verantwortlich sein.

Die Auftrennung des Gesamtschwefels in zwei Fraktionen ergab sowohl fur den reduzierten
Schwefel, als auch fiir den Anteil des Sulfat- und organischen Schwefels einen identischen Trend
mit zur Tiefe hin abnehmenden 0*S-Werten. Dies zeigt, dass beide Fraktionen den gleichen
Bildungsmechanismen unterlegen haben missen. In unterschiedlichen Tiefen gebildetes H,S
wurde damit, wie auch in der organischen Auflage, gleichermaflen als Metallsulfid gefallt und an

organische Substanz gebunden.
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Die Fraktion der Sulfate bzw. des organischen Schwefels ist jedoch unterhalb von 5 cm Tiefe
isotopisch um 1 bis 3%o schwerer als die Sulfidfraktion. Die organische Substanz in groferer
Tiefe wird zunehmend mehr aus Bakterien und Biofilmen oder aus resistentem organischen
Material des Abwassers bestehen, weniger aus direkt eingeschwemmtem suspendierten Material
des Abwassers, mit seinem niedrigen 8*S-Wert. Da die Fraktionierung bei der assimilatorischen
Sulfatreduktion 1m Vergleich zur dissimilatorischen Sulfatreduktion nur gering ist (Kaplan und
Rittenberg 1964), wird folglich neu gebildetes organisches Material isotopisch schwerer — seinem
Ausgangssulfat ahnlicher — sein als in gleicher Tiefe gefillte Sulfide. Zudem haben die
resistenteren Anteile des organischen Materials einen hoheren 8*'S-Wert, als weniger resistente
Antelle (Norman et al. 2002). Da die leicht abbaubaren Anteile vorwiegend im obersten
Saulenbereich mineralisiert werden wird in tiefere Bereiche der Siulen vor allem resistentes
Material eingetragen, was zu hoheren &*S-Werten des organischen Schwefels fithrt. Mit
zunehmender Alterung des organischen Materials mit der Tiefe ware zu erwarten, dass die
Differenz zwischen 0*Sgyfig und 63485u|fat+0rg. grofler wird. Da dies nicht festzustellen 1st, scheint
die zunehmende Resistenz des organischen Materials hier keinen Finfluss auf das Isotopenprofil
zu haben. Die hoheren 0*S-Werte des Ssufa+org 1Im Vergleich zum Sgysig sind somit durch in-situ

gebildete Biomasse verbunden mit assimilatorischer Sulfatreduktion zu erklaren.

Aus dem Isotopenprofil des Schwefels der IBA-1 Siule ergibt sich zusammenfassend folgende
Zonierung hinsichtlich des Redoxmilieus bzw. der Umsetzungsprozesse: In der Auflage
dominierten anaerobe Verhiltnisse. Hier fand intensive Sulfatreduktion in einem beztglich der
Sulfatnachlieferung weit offenen System statt, was zur Bildung *S angereicherter Sulfide und
sulfidisierter organischer Verbindungen fithrte. Im obersten Saulenbereich (0-5cm Tiefe) fihrte
mtensive Sulfatreduktion unter Sulfat-limitierten Bedingungen zu geringer Fraktionierung
zwischen dem Sulfat aus dem Abwasser und dem gebildetem Sulfid, was die Festlegung
isotopisch schwerer — dem Ausgangssulfat dhnlicher — Schwefelverbindungen bewirkte.
Abnehmende spezifische Sulfatreduktionsraten, sowie ein zunehmend haufigerer Wechsel

zwischen Reoxidation des versickernden Sulfids und erneuter Reduktion, werden durch die

groBere Fraktionierung bzw. die niedrigeren 0*'S-Werte zur Tiefe hin angezeigt.

Diese Vertetlung der unterschiedlichen Redoxzonen, oben anaerob und zur Tiefe hin zunehmend
aerob, stimmt mit den Tiefenprofilen des Cgeam und des Sgeam Uberein, welche ebenfalls 1im
oberen Saulenbereich Anreicherungen zeigen (Abb. 5.23). Der mit der Tiefe abnehmende Anteil

des Sulfidschwefels ist ebenso ein Indiz fur den Anstieg des Redoxpotentials im unteren
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Saulenbereich. Neben der Anreicherung an Kupfer und Zink in der organischen Auflage ist in
Abbildung 5.39 auch im oberen Siulenbereich eine Anreicherung dieser Metalle zu erkennen,
welche eine Festlegung als Sulfide anzeigt. Mangan und Arsen zeigen nahezu uber das gesamte
Profil eine Auswaschung, die auf die reduktive Auflosung von Oxiden/Hydroxiden und die
Freisetzung daran gebundenen Arsens hinweist. Die mit der Tiefe leicht abnehmende

Auswaschung weist auf zunehmend oxischere Bedingungen zum Siulenende hin.
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Abb. 5.39: Anreicherungsfaktoren des Kupfers, Zinks, Eisens, Mangans und Arsens in Siule IBA-1
bezogen auf den unbelasteten Saulensand

In der nach einer um 16 Monate lingeren Betriebszeit untersuchten Festsubstanz der baugleichen
Saule IBA-2 ist der niedrige 5*S-Wert in der organischen Auflage — wie bei Sdule IBA-1 — durch
suspendiertes Material des Abwassers, #S-reiche Sulfide und organische Schwefelverbindungen
zu erklaren (Abb. 5.26). Die Mischprobe aus Auflage und oberstem Horizont der sandigen
Saulenfiillung zeigt bereits einen deutlich hoheren 8*S-Wert. Aufgrund des etwa 40-fach hoheren

Schwefelgehalts der reinen organischen Auflage im Vergleich zum obersten Saulenbereich (0-5
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cm), sollte die Isotopensignatur der Mischprobe eher derjenigen der Auflage entsprechen. Thr
tatsachlich aber hoherer Wert zeigt an, dass moglicherweise bereits im unteren Bereich der
Auflage die Sulfatnachlieferung begrenzt war. Eine Anreicherung des zurtickbleibenden Sulfat an

¥S fithrt somit dazu, dass hieraus gebildete Sulfide gleichfalls isotopisch schwerer werden.

Im Vergleich zur Siule IBA-1 war der 8*S-Wert in 0 — 5 cm Tiefe um 2,5%o niedriger. Bis zum
maximalen 0*S-Wert in 25 cm Tiefe war ein ansteigender Trend zu beobachten (Abb. 5.26).
Durch die lingere Betriebsdauer konnten in der Siule IBA-2 dber einen lingeren Zeitraum
organisches Material und Sulfide aus dem Abwasser oder der Auflage in den oberen
Saulenbereich eingeschwemmt werden. Deren leichte isotopische Zusammensetzung konnte zur
Erniedrigung des 0*S-Werts im oberen Siulenbereich beitragen. In Siule IBA-1 hatte dies zwar
einen Einfluss auf den &*S-Wert des Ssufasorg im 0-5 cm Horizont, 8*Sgesam wurde jedoch,
wegen des hoheren Sulfidanteils, weniger beeinflusst. In Sdule IBA-2 war der Schwefelgehalt und
das C/S-Verhiltnis (s.u.) hoher als in Siule IBA-1, so dass der Einfluss *S-reichen suspendierten
Materials aus dem Abwasser auf den 0*S-Wert des Sgewm hier sogar getringer sein sollte. Die
Alterung des organischen Materials, mit dem bevorzugten Verlust an ¥S (Norman et al. 2002)
konnte zwar ebenfalls die Zunahme des 0*S-Werts bis in 25 cm Tiefe bewirken. Bei Siule IBA-1
wurde jedoch gezeigt, dass dieser Prozess nur von untergeordneter Bedeutung ist und die
Sulfidisierung  des  organischen  Materials einen  starkeren  Finfluss auf  dessen

Isotopenzusammensetzung hat.

Die kontinuietliche priferentielle Entfernung des *S durch bakterielle Sulfatreduktion im
Verlaufe der Sickerstrecke bedingt, dass das zuriickbleibende Porenwassersulfat an *S
angereichert wird und die hieraus entstehenden Sulfide folglich isotopisch schwerer werden.
Diese bereits innerhalb der Auflage vermutete (s.0.) Anreicherung des Restsulfat an *S setzt sich
im Verlauf der weiteren Sickerstrecke fort und fithrt zum Anstieg des *S-Werts bis in 25 cm
Tiefe. Das Tiefenprofil des 8*Sgesamt-s ist vergleichbar mit dem des 8*Sgysig in maritimen Torfen
(Bottrell and Coulson 2003). Auch hier wurde die Bildung *S reicher Sulfide durch die
Anreicherung des Sickerwassers an *S infolge quantitativer Reduktion des Sulfats erklirt. In Siule
IBA-2 deutet der Anstieg der 0*'S-Werte bis zum maximalen Wert in 25 cm Tiefe damit auf eine
Ausdehnung der dauerhaft anaeroben Zone hin, in welcher Reoxidationsprozesse keinen Einfluss
auf die Isotopenzusammensetzung haben. Unterhalb von 25 cm Tiefe zeigt die Abnahme des

0*Sgesamts  an, dass die Bedingungen vergleichbar sind mit denen in Siule IBA-1.
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Reoxidationsprozesse sowie die Abnahme der Sulfatreduktionsrate fithren zu einer stirkeren

Fraktionierung,.

Der hohe Gehalt an Kupfer, Zink und Fisen sowie an Sgeam im oberen Sdulenbereich sind
weitere Hinweise auf anaerobe Bedingungen mit Metallsulfidfestlegung (Abb. 5.40). Die stirkere
Auswaschung des Arsens legt nahe, dass die Oxide/Hydroxide weitgehend reduziert und

aufgelost wurden. Thr Einfluss auf die Oxidation geloster Sulfide verliert daher an Bedeutung.
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Abb. 5.40: Anreicherungsfaktoren des Kupfers, Zinks, Eisens, Mangans und Arsens in der Festsubstanz
der Saule IBA-2 relativ zum unbelasteten Saulensand

Das Verhiltnis des S/Cor. witd haufig zur Charakterisierung der Palioredoxbedingungen
herangezogen (Leventhal 1983; Jones und Manning 1994). Hohere Werte weisen daber auf
anoxische Bedingungen, niedrigere auf oxische Bedingungen hin. Aus den Siulensanden ist nur
der Cgesami-Gehalt bekannt, weshalb die Anwesenheit von Carbonaten das hieraus berechnete
Verhiltnis erniedrigen kann. Selbst wenn das S/C-Verhaltnis unter den gegebenen Bedingungen
nur bedingt aussagefahig ist, so weisen — beim Vergleich der Tiefenprofile beider Saulen (Abb.
5.41) — deutlich héhere Werte in Siule IBA-2 auf ein niedrigeres Redoxmilieu und auf eine
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Ausbreitung der anaeroben Zone in dieser Siule hin, was mit den Resultaten der

Schwefelisotopie ibereinstimmt.
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5.6.1.2.2 Redoxverhaltnisse in den NRT-Saulen am Betriebsende

Im Vergleich zu den IBA-Saulen zeigt sich bei Saule NRT I nach ca. 9 monatiger Betriebszeit ein
wesentlich inhomogeneres Tiefenprofil des 0¥Sgesam-s. Es sind mehrere Bereiche mit erhohten

0*S-Werten zu erkennen, sowohl im oberen, als auch im unteren Teil der Saule. Die Gehalte an
Coesmt und Sgeem sind vergleichbar mit denen in den sandigen Horizonten der Sdule IBA-1.
Erhohte Cgesant und Sgesnt Gehalte sind in Saule NRT 1 in Tiefen anzutreffen, die sich auch durch

erhohte 0*S-Werte auszeichnen, sowie im obersten 0-5 cm Horizont der Saule.

In den oberen 15 cm der Siule finden sich — im Vergleich zu anderen Bereichen — hohere &*'S-
Werte. Mit 6 bis 9%o liegen die Werte auch deutlich iber dem Durchschnitt des im Abwasser
gelosten Sulfats. Es ist daher davon auszugehen, dass in diesem Bereich bakterielle
Sulfatreduktion unter beziglich der Sulfatnachlieferung limitierten Bedingungen zur Ablagerung
¥S reicher Sulfide fithrte. Die Anreicherung an Zink und Kupfer (Abb. 5.42), die erhohten
Gehalte an Eisen und Molybdin, sowie die hoheren S/C-Verhiltnisse (Abb. 5.43) bestatigen dies.
Auch das wenige Tage vor dem Abbau der Siule entnommene Porenwasserprofil weist mit der

nahezu vollstindigen Reduktion des mit dem Abwasser aufgegebenen Sulfats nach 5 cm
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Sickerstrecke auf das Vorliegen anaerober Bedingungen und bakterielle Sulfatreduktion hin. Der
tendenzielle Anstieg des 8*S-Werts innerhalb der oberen 10 cm kann zum einen durch die im
Verlauf der Sickerstrecke zunechmende Verarmung des Restsulfats an *S bedingt sein (s. Siule
IBA-2) zum anderen durch einen héheren Gehalt an organischem Material aus dem Abwasser,
welches hier nicht in einer Auflage abfiltriert, sondern stirker in den sandigen Bereich

eingetragen werden konnte.

Weitere hohere 6*S-Werte im Tiefenprofil sind in 70-80 cm Tiefe, am Siulenende und — weniger
ausgepragt — in 20-30 cm Tiefe zu erkennen. Dies deutet auf eine inselartige Ausbildung
anaerober Zonen hin, in welchen bakterielle Sulfatreduktion bei einem limitierten Sulfatangebot
zur Bildung und Ablagerung *S-reicher Sulfide fithrte. Bereiche erhohter 8*'S-Werte korrelieren
zudem mit Anreicherungen an Kupfer, Zink oder Eisen (Abb. 5.42), héheren Schwefelgehalten
(Abb. 5.28) und leicht hoheren S/C-Verhaltnissen (Abb. 5.43). All dies bestatigt das Votliegen
anaerober Nischen mit Sulfatreduktion und Metallsulfidfallung. Die Auswaschung des Arsens
und des Mangans tiber das gesamte Tiefenprofil hinweg (Abb. 5.42) weist darauf hin, dass auch in
benachbarten Bereichen das Redoxpotential zumindest zeitweise so niedrig war, dass es zur
Auflésung und Auswaschung dieser FElemente kam. Gleichzeitig zeigt der Anstieg des

Nitratgehalts im Porenwasser (Abb. 5.16), dass auch aerobe Bereiche vorhanden sein miissen.

Tiefe [cm]

100 -

120

§'S [%o]

Abb. 5.42: Anreicherung an Kupfer, Zink, Eisen, Mangan und Arsen in Siule NRT I relativ zum
unbelasteten Siulensand (A) und Korrelation mit 8*Sgesamt-s (B)
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Die inselartige Ausbildung anaerober Zonen in der Sidule NRT I ist durch die — im Vergleich zum
Durchmesser der Siule (20 cm) — geringe Menge des aufgebrachten kommunalen Abwassers zu
erkliren. Anarobe Zonen koénnen sich hier in der Nahe praferentieller FlieBwege mit guter
Nihrstoffversorgung ausbilden. Fiir den anaeroben Bereich am Siulenende kann ein Aufstau des
Sickerwassers verantwortlich sein, welcher beim Abbau der Siulen festgestellt wurde. Ein
schwankender Sickerwasserstand kann einen haufigen Wechsel der Redoxbedingungen m den
dariiberliegenden Siulenbereichen bewirkt haben und damit fiir die Festlegung **S-reicher Sulfide

in 90-100 cm Tiefe verantwortlich sein.

In der Gber einen langeren Zeitraum betriebenen baugleichen Saule NRT II weist der bis zu einer
Tiefe von ca. 70 cm erhohte Schwefelgehalt auf eine Ausbreitung der anaeroben Bereiche hin

(Abb. 5.30). Das hohere S/C-Verhiltnis unterstreichet dies (Abb. 5.43).
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Die Auswaschung des Arsens ist leicht stirker, die des Mangans deutlich stirker als in Saule NRT
I (Abb. 5.44) — ein Hinweis auf linger andauernde reduzierende Bedingungen, die damit einen
groBBeren Bereich des Siulenquerschnitts erfassten, oder auf ein weiteres Absinken des

Redoxpotentials.

Im Tiefenprofil des 0Sgesamt-s 1st — wie bereits in der iiber kiirzere Zeit betriebenen Saule NRT 1
— kein einheitlicher Trend zu erkennen. Der — im Vergleich zur darunterliegenden Schicht —
hohere 0%S-Wert des Sgeamt 1m obersten, C-reichen Horizont ist wiederum durch den Eintrag

suspendierten Materials des Abwassers zu erkliren. Die mittleren 8*S-Werte um 6%o weisen auf
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Sulfatreduktion unter sulfatlimitierten Bedingungen hin, die nun im gesamten oberen
Saulenbereich bis 70 cm Tiefe zeitweise vorgelegen haben miissen. Der erhohte 8*'S-Wert in 60-
70 cm Tiefe korreliert mit einer Erhohung des Eisengehaltes (Abb. 5.31), des Schwefelgehaltes
(Abb. 5.30) und des S/C-Verhaltnisses (Abb. 5.43), was auf eine anaerobe Insel mit ethohter
Intensitit sulfatreduzierender Prozesse hindeutet. Bei der ca. 100 Tage vor dem Abbau der Saule
durchgefiihrten Porenwasserbeprobung wurde eine Reoxidationszone oberhalb dieses Horizonts
festgestellt. Aufgrund der zeitlichen Differenz ist zwar nicht sicher, ob diese auch beim Abbau
der Sdule noch vorlag, jedoch kann der hierdurch bewirkte Anstieg im Sulfatgehalt des
Porenwassers, die erneute Sulfatreduktion im darunterliegenden Saulenbereich, d.h. in 60-70 cm
Tiefe, bewirkt haben. Die sich ankiindigende Abnahme des 0*Sgesm.s in 70-80 cm Tiefe stimmt
mit einer deutlichen Verringerung des Schwefelgehalts und des S/C-Verhiltnisses im unteren
Saulenbereich tberein und zeigt einen Anstieg des Redoxpotentials zum Saulenende hin an.
Auffillig ist der niedrige 0*'S-Wert in 15-20 cm Tiefe. Dieser korreliert mit einem Minimum an
Kupfer, Zink und FEisen in diesem Horizont und konnte ein Indiz fir Reoxidation und
Verlagerung der Metalle aus diesem Bereich sein. Die Inhomogenitat der Saule lisst jedoch auch
zu, dass hier gerade ein Bereich beprobt wurde, in welchem bakterielle Sulfatreduktion weniger
mtenstv war, beispielsweise in groBerer Entfernung von einem praferentiellen FlieBweg mit

hierdurch limitierter Nahrstoffversorgung.
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Abb. 5.44: Anreicherung an Kupfer, Zink, Eisen, Mangan und Arsen in Sdule NRT II relativ zum
unbelasteten Siulensand (A) und Vergleich mit 8*Sgesm-s (B)
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Insgesamt ist der Zusammenhang zwischen dem 0*Sgesamt-s, dem  Sgesami-Gehalt und den
Metallanreicherungshorizonten in dieser Saule — im Vergleich zur jingeren Sidule NRT I — nur
gering ausgepragt. Bertcksichtigt man die zeitliche Entwicklung des Profils wird dies
verstandlich: Durch den Wechsel der FlieBwege kann es in zuvor anaeroben Nischen zur
Reoxidation kommen wihrend benachbarte Bereiche anaerob bleiben oder werden. Mit lingerer
Betriebszeit und damit haufigerem Wechsel wachsen Bereiche, in denen zeitweise anaerobe
Verhaltnisse vorlagen, allmahlich zusammen und erfassen emen zunehmend groleren Teil des
Saulenquerschnitts. Folglich sollte das Profil mit lingerer Betriebszeit geringere Schwankungen
im 0*Sgesam.s aufweisen. Dass hier dennoch ein sehr mnhomogenes Tiefenprofil vorliegt mag
daran liegen, dass die Betriebsdauer noch nicht ausreichend lang war. Zudem weisen sowohl das
Porenwasser, wie auch das Ablaufwasser der Sdule NRT II darauf hin, dass in dieser Saule noch
verstarkt Reoxidationsprozesse auftreten. Die Bedingungen in dieser Saule sind somit weiterhin
sowohl raumlich als auch zeitlich recht variabel und verursachen ein mhomogenes Tiefenprofil

des 0*Sgecamt-s -

5.6.1.2.3 Redoxverhaltnisse in der SAW-Saule am Betriebsende

Das Tiefenprofil des 8**Sgesam-s in Siule SAW ist nach 21-monatiger Betriebszeit nahezu identisch
mit dem der vergleichbar lang betriebenen Saule IBA-2 (18 Monate Betriebszeit): bis zu einer
Tiefe von 15-20 cm zeigt sich eine Zunahme der 8*S-Werte, unterhalb von 20 cm Tiefe eine
kontinuierliche Abnahme bis zum Saulenende (Abb. 5.32). Die mit ~1%o geringe Fraktionierung
zwischen dem im synthetischen Abwasser gelosten Sulfat und dem im obersten Horizont
festgelegten Sulfid ist ein Anzeichen fur hohe Sulfatreduktionsraten unter sulfatlimitierten
Bedingungen. Dies steht im Finklang mit den Ergebnissen der Porenwasseranalyse, nach welchen
das aufgegebene Sulfat bereits nach 5 cm Sickerstrecke nahezu vollstindig reduziert war (Abb.
5.21). Das limitierte Sulfatangebot bei gleichzeitig hohen Sulfatreduktionsraten fithrt in den
folgenden 15 cm der Saule zur Festlegung isotopisch zunehmend schwerer Sulfide. Unterhalb
von 20 cm Tiefe weist der abnehmende &*S-Wert zum einen auf eine abnehmende Intensitit der
Sulfatreduktion hin, bedingt durch die abnehmende Verfiigbarkeit leicht abbaubarem
organischen Materials. Zum anderen sind auch in dieser Siule Reoxidationen durch Eisen- oder
Manganoxide/-hydroxide moglich. Die Abnahme an Eisen im obeten Siulenbeteich und an

Mangan uUber das gesamte Profil bestitigt die reduktive Auflosung von Oxiden/Hydroxiden
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(Abb. 5.33 und 5.46). Wie sich aus dem Porenwasserprofilen (Abb. 5.21 und 5.22) sowie aus dem
Verlauf der Mangankonzentration (Abb. 5.13) und der Isotopie des gelosten Sulfats im
Ablaufwasser (Abb. 5.12) ergibt, wat die Reoxidation des Sulfids durch Oxide/Hydroxide
msbesondere in den ersten 100 Versuchstagen verstarkt wihrend im weiteren Verlauf anaerobe

Bedingungen dominierten.

Das S/C-Verhaltnis von nahezu 1 im obersten Siulenhorizont kennzeichnet diesen als Zone
mtensiver Sulfatreduktion und Sulfidfestlegung (Abb. 5.45). In den tieferen Bereichen zeigen die
mit 0,2 mm Vergleich zu den anderen Siulen durchgehend hohen Werte, reduzierende

Bedingungen tber das gesamte Profil hinweg an.
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0 0.1 0.2 03 1.0 Abb. 5.45: S/C-Verhiltnis in der Festsub-
S/C stanz der Saule SAW

Die hohen Gehalte an Zink und Kupfer im fir den Ansatz des synthetischen Abwassers
verwendeten Leitungswasser fithrten zu einer starken Anreicherung dieser Metalle in den oberen
35 cm der Sdule (Abb. 5.46). Im Vergleich zum Ausgangsmaterial sind die Gehalte tber das
gesamte Profil angereichert, was auf Metallsulfidfillung und damit anaerobe Bedingungen uber
das gesamte Profil hinweist. Die im Vergleich zu anderen Sdulen am stirksten vorangeschrittene
Auswaschung des Mangans und des Arsens in der Sdule SAW ldsst auf lingere oder stirker

reduzierende Bedingungen schliefen.
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Abb. 5.46: Anreicherung an Kupfer, Zink, Eisen, Mangan und Arsen in der Festsubstanz der Siule SAW

Die groe Schwankungsbreite des Kohlenstoff- und des Schwefelgehaltes sowie die der Kupfer-
und Zinkanreicherung zeigt an, dass auch hier Sulfatreduktion und Sulfidfillung bevorzugt in
Nischen mit guter Nahrstoffnachlieferung entlang praferentieller FlieBwege stattfanden — eine
Folge der im Verhaltnis zum Saulendurchmesser geringen Menge des versickernden Abwassers.
Insgesamt war die Sauerstoffzehrung aufgrund des hohen DOC-Gehalts des synthetischen

Abwassers jedoch so stark, dass in allen Saulenbereichen das Redoxpotential niedrig war.

5.6.1.2.4 Redoxverhaltnisse in der LW(Blank)-Saule am Betriebsende

In der mit Leitungswasser beschickten Saule LW(Blank) ergaben sich erwartungsgemal} keine
Hinweise auf die Ausbildung anaerober Bedingungen. Der Kohlenstoff- und der Schwefelgehalt
lagen im Bereich der Gehalte im Ausgangsmaterial (Abb. 5.34). Die 0*S-Werte lieBen keinen
Trend erkennen, der Rickschlisse auf biologische Prozesse erlaubt (Abb. 5.34). Aus dem Verlauf
der 0¥S-Werte mit der Tiefe lieB sich auch nicht auf eine Fraktionierung wihrend der
Bodenpassage schlieBen. Zwar war eine starke Anteicherung an Zink und Kupfer bis in 40 cm

Tiefe zu erkennen, was jedoch auf den hohen Gehalt dieser Metalle im Leitungswasser

zurickzufthren ist (Abb. 5.35 und Abb. 5.47). Die Festlegung des Kupfers und des Zinks im
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aetoben Milieu ist dutch die Bildung von Oxiden/Hydroxiden, Catbonaten oder durch

Adsorption an Tonminerale zu erklaren.
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Abb. 5.47: Anreicherung an Kupfer, Zink, Eisen, Mangan, Arsen in der Siule LW(Blank) im Vergleich
zum Ausgangsmaterial

Bezuglich Arsen, Mangan und Eisen zeigte sich in der Festsubstanz eine Verarmung dieser
Elemente im Vergleich zum Ausgangsmaterial (Abb. 5.47). Eine reduktive Auflosung von
Oxiden/Hydroxiden ist in dieser Siule auszuschlieBen, zumal auch im Ablaufwasser keine
Erhohung der Konzentrationen dieser Elemente wahrend des Versuchs beobachtet wurde.
Moglich wire eine Auswaschung bereits in der Phase der Siulenkonditionierung oder eine
Ausschwemmung in partikulirer Form, welche bei der Analytik des Ablaufwassers nicht
miterfasst wurde (siche auch Kapitel 5.6.2.1). Im Vergleich zu den anderen Saulen war die
Verarmung an Arsen und Mangan in der mit Leitungswasser beschickten Siule jedoch wesentlich
geringer (Abb. 5.48). Beziiglich Eisen erschwert dessen hoherer Eintrag mit dem Abwasser und
die Festlegung als Fisensulfid den Vergleich. Der Anstieg des Arsen- und des Mangangehalts im
Ablaufwasser der anderen Sdulen lasst sich damit aber eindeutig auf die erhéhte Mobilitit dieser
Elemente in reduzierter Form zurtuckfihren wiahrend der fehlende Anstieg in der Saule

LW(Blank) das Vorliegen aerober Bedingungen bestatigt.
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Abb. 5.48: Auswaschung des Mangans (A) und des Arsens (B) in allen Siulen, jeweils im Vergleich zum
Ausgangsmaterial

5.6.1.3 Zusammenfassende Charakterisierung der Redoxbedingungen in den verschiedenen

Saulen und Schlussfolgerungen

Die Ergebnisse zeigen, dass in den mit Abwasser beschickten Saulen eine generelle Entwicklung
von aeroben zu anaeroben oder zumindest teilweise anaeroben Bedingungen stattfand. Diese
Entwicklung konnte sowohl zeitlich anhand der Ablaufwasserproben als auch raumlich anhand
der Porenwasser- und Feststoffprofile verfolgt werden. Je nach Betriebsweise der Siulen und
verwendetem  Abwasser wurden  hierbei  unterschiedliche  Entwicklungswege und
Stabilitatszustinde der Redoxbedingungen festgestellt. Diese kamen in emnem jeweils
charakteristischen Verhalten der Konzentration des Sulfats und seiner
Isotopenzusammensetzung im Ablaufwasser der Saulen zum Ausdruck. Bedingt durch den
hohen DOC-Gehalt des synthetischen Abwassers stellten sich in den mit diesem Abwasser
betriebenen Saulen (SAW und AGK) schnell stabile anaerobe Bedingungen ein. Dies spiegelte
sich in konstant niedrigen Sulfatgehalten und hohen &*S-Werten des Sulfats im Ablaufwasser
wider. In der mit kommunalem Abwasser im Uberstau betriebenen Siule des Typs IBA fiihrte
die (bezogen auf den Siulendurchmesser) hohe Menge des aufgebrachten kommunalen

Abwassers trotz dessen niedrigen DOC-Gehalts zu einer vergleichsweise raschen Ausbildung
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anaerober Bedingungen mit Sulfatreduktion. Die Bedingungen waren jedoch weitaus weniger
stabil als in den mit synthetischem Abwasser beschickten Siulen. Die variable Zusammensetzung
des kommunalen Abwassers, mogliche Wechsel in den FlieBwegen, aber vor allem stark
schwankende Durchflussraten beginstigten zumindest 1 Teilbereichen der Saule
Reoxidationsprozesse und fithrten zu einer hohen Varabilitit der Konzentration und der
Isotopie des Sulfats im Ablaufwasser. Dieses enthielt eine Mischung aus Sulfat verschiedener
Genese in wechselnden Anteilen: unverindertem Abwassersulfat, *S angereichertem Restsulfat
aus der bakteriellen Sulfatreduktion und *S angereichertem Sulfat aus der Reoxidation des
Sulfids. Die ebenfalls mit kommunalem Abwasser jedoch bei konstanter Zulaufrate beschickten
Saulen des Typs NRT zeigten einerseits eine wesentlich langsamere Entwicklung als die anderen
Saulen, andererseits auch eine recht inhomogene Verteilung unterschiedlicher Redoxbereiche.
Wahrend 1m oberen Saulenbereich anaerobe Bedingungen bakterielle Sulfatreduktion
ermoglichten, kam es im unteren Bereich zur vollstindigen Reoxidation des gebildeten Sulfids.
Dies fithrte zu einer lang andauernden Phase mit (im Vergleich zum Zulauf) unverinderten
Sulfatkonzentrationen und &*S-Werten im Ablaufwasser. Die inhomogene Verteilung
unterschiedlicher Redoxbereiche und auch die generelle Entwicklung hin zu mehr anaeroben
Bedingungen mit verminderter Reoxidation wurden durch das plotzliche Auftreten von Sulfat aus
— nur teilweise — reoxidiertem Sulfid im Ablaufwasser angezeigt. Als Ursache fur die langsamere
Entwicklung wie auch fiir die Inhomogenitit, kann der niedrige DOC-Gehalt des kommunalen
Abwassers (im Vergleich zum synthetischen Abwasser) und das groere Volumen der Saule (im
Vergleich zur Siule IBA) angesehen werden. Wechsel in den priferentiellen FlieBwegen bei
mnhomogener Verteilung der Redoxzonen und die schwankende Abwasserzusammensetzung
begunstigten Reoxidationsprozesse in den Siulen des Typs NRT. Generell sollte die weitere
Entwicklung dieser Saulen hin zu mehr anaeroben Bedingungen gehen, da im Fullmaterial
vorhandene Oxidationsmittel wie Eisen- und Manganoxide/-hydroxide allmahlich ausgewaschen
werden. Dennoch konnten insbesondere Verinderungen in der Abwasserzusammensetzung
weiterhin den Redoxzustand der Saulen beeinflussen und zu Variationen des Sulfatgehalts und
des 0*Sgura im Ablaufwasser fithren. Diese sollten jedoch weniger stark ausgepragt sein als in

Saule IBA-2.

Eine zeitliche Entwicklung der Redoxbedingungen anhand der Anionen- und
Metallkonzentrationen im Ablaufwasser wurde auch in den Siulenversuchen von andeten
Autoren beschrieben (von Gunten und Zobrist 1993; Schlieker et al. 2001a). Diese Experimente
wurden jedoch mit einer konstanten Zulaufzusammensetzung wihrend des gesamten

Experiments und in gesittigter Betriebsweise durchgefiuhrt, so dass eine kontinuterliche
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Entwicklung zu beobachten war. Die ungesittigte Betriebsweise und die variierende
Zulaufzusammensetzung in den hier dargestellten Saulenversuchen fihrte zu einem wesentlich
komplexeren Entwicklungsmuster. Das unterschiedliche Verhalten der drei identisch betriebenen
NRT-Sdulen zeigt zudem, dass die Entwicklung und insbesondere die Verteillung praferentieller

FlieBwege und Redoxzonen eher zufillig erfolgte und auch vergleichsweise labil war.

In der Festsubstanz fihrte die unterschiedliche Betriebsweise zur Ausbildung jeweils
charakteristischer &*S-Tiefenprofile des Gesamtschwefels bzw. einzelner Schwefelfraktionen.
Der Betrieb im Uberstau hatte bei den Siulen des Typs IBA die Entstehung einer anaeroben
Kolmationsschicht am Siaulenanfang zur Folge, in welcher imtensive Sulfatreduktion zur
Festlegung *S-angereicherter Sulfide und sulfidisierter organischer Verbindungen fithrte. Auch
im oberen Siulenbereich lagen dauerhaft anaerobe Bedingungen vor. Ein limitiertes
Sulfatangebot infolge quantitativer Sulfatreduktion fithrte hier zur Ablagerung *S-reicher Sulfide.
Die Tiefenverlagerung des maximalen 0*S-Werts bei lingerer Betriebsdauer zeigte eine

Ausbreitung der dauerhaft anaeroben Zone an. Unterhalb des jeweils maximalen O¥S-Werts

wiesen zum Siulenende hin gleichformig abnehmende 0*S-Werte auf abnehmende
Sulfatreduktionsraten und auf einen zunehmenden Wechsel von Oxidation und Reduktion hin.
Die gleichférmige Ausbildung des Tiefenprofils in diesen Saulen kann auf die im Vergleich zum
Saulendurchmesser hohen Mengen an versickerndem Abwasser und damit hohe DOC-Frachten
zurickgefithrt werden. In den NRT-Saulen bedingte die hier (im Vergleich zum
Saulendurchmesser) geringe Menge des versickernden Abwassers und dessen niedriger DOC-
Gehalt ein komplexes Verteillungsmuster benachbarter aerober und anaerober Bereiche. In
inselartigen anaeroben Zonen fiithrte intensive Sulfatreduktion zur Festlegung *S-reicher
Schwefelverbindungen. In raumlicher Nahe zu diesen anaeroben Inseln deuten Bereiche ohne
Anreicherung an Schwefel auf vorwiegend aerobe Zonen hin. Wechselnde Redoxverhiltnisse
oberhalb eines Stauhorizonts wurden durch das Auftreten *S-reicher Schwefelverbindungen
angezeigt. Trotz gleicher Sickerraten wie in den NRT-Saulen verursachte der kontinuierlich hohe
DOC-Gehalt des synthetischen Abwassers in der Siule SAW wiederum ein gleichférmigeres
Tiefenprofil von 0*Sgesamt-s, ein Hinweis auf eine homogenere Redoxzonierung. Hohe bzw.
ansteigende 0*'S-Werte im oberen Siulenbereich zeigten anaerobe Bedingungen an, in welchen
Sulfatreduktion unter sulfatlimitierten Bedingungen stattfand. Zum Siulenende abnehmende
O0¥S-Werte weisen auf stirkere Fraktionierungen durch eine geringere Intensitit der
Sulfatreduktion hin. Aber auch Reoxidationsprozesse, welche insbesondere in der Anfangsphase

von Bedeutung waren, konnen hierfiir mitverantwortlich sein. Im Vergleich zu den anderen
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Saulen war diese Siule in threm Redoxstatus am weitesten ,,fortgeschritten; dies zeigte sich auch
im hohen S/C-Verhiltnis und in der statken Auswaschung redoxsensitiver Elemente. Aus den
ihnlichen Tiefenprofilen der im Uberstau mit kommunalem Abwasser betriebenen IBA-Siulen
und der mit synthetischem Abwasser betriebenen SAW-Siule wird deutlich, dass fur die
Ausbildung des Tiefenprofils des 0¥Sgesmt.s — und damit fir die tdumliche Verteilung
unterschiedlicher Redoxzonen — vor allem die Fracht an organischem Material verantwortlich ist

und weniger die Menge des versickernden Abwassers oder seine Aufbringungsweise.

Sowohl die Tiefenverlagerung des maximalen 0*S-Werts als auch die Verinderung des S/C-
Verhiltnisses beider unterschiedlich lange betriebenen IBA-Siulen zeigten eine Ausbreitung der
anaeroben Zone mit der Zeit an. In den Saulenversuchen von Schliecker et al. (2001a) war die
Verteilung der Redoxzonen wihrend des Experimentes dagegen stationir, selbst bei
unterschiedlichen FlieBraten. Die Anreicherung an Schwefel betraf dort auch nur die oberen 6 —
7 cm der Sdule (Schliecker et al. 2001b). Die stationare Ausbildung der Redoxzonierung wurde
von den Autoren auf die einfache Zusammensetzung der zur Beschickung verwendeten
Nihtlosung sowie auf die schnelle Adaptation mikrobieller Umsetzungsraten an die
FlieBgeschwindigkeiten zurtickgefiihrt. Die komplexe und wechselnde Zusammensetzung des
Abwassers in den hier dargestellten Siulenversuchen kann zu der beobachteten grofleren
Ausdehnung der Redoxzonen insgesamt und zur Ausweitung der anaeroben Zone mit der Zeit
beigetragen haben. Zur Beurteilung, wann und ob sich ein stationarer Zustand einstellen wird,

war die Dauer der in dieser Arbeit dargestellten Versuche jedoch nicht lang genug.

5.6.2  Auswirkungen der Abwasserversickerung anf den Schwermetallbanshalt und potentielle

Gefihrdung des Grundwassers und des Bodens

5.6.2.1 Auswirkungen auf den Schwermetallhaushalt

Im Ablauf der mit Abwasser beschickten Siulen war phasenweise eine verstirkte Metall- bzw.
Arsenfreisetzung zu beobachten (Abb. 5.5, 5.8, 5.9, 5.10, 5.13). Diese Freisetzung wurde, wie
bereits im vorausgegangenen Kapitel diskutiert, insbesondere durch Veranderungen der
Redoxbedingungen verursacht. Eine Absenkung des Redoxpotentials infolge mikrobiellen

Abbaus der Abwasserinhaltsstoffe sowie mikrobielle Tatigkeit selbst fithrte zur Auflésung der im
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Fullmaterial vorthandenen Oxide/Hydroxide und zur Auswaschung redoxsensitiver Metalle sowie
daran gebundenen Arsens. Auch die Reoxidation zuvor festgelegter Metallsulfide hatte eine
verstarkte Metallfreisetzung zur Folge. Dies konnte in Sdule IBA-2 beim Riuckgang der

versickernden Abwassermenge und dem zeitgleichen Anstieg der Metall- und Sulfatkonzentration

im Ablauf beobachtet werden (Abb. 5.5).

Neben Anderungen des Redoxmilieus und biologischen Prozessen kénnen auch weitere
chemische sowie physikalische Prozesse die Mobilitat der Metalle beeinflussen. Bereits in der mit
Leitungswasser betriebenen Saule wurde am Betriebsende eine Verarmung der Festsubstanz an
Arsen festgestellt (Kap. 5.6.1.2.4). Da im Ablaufwasser wihrend des Betriebs keine erhohten
Arsengehalte bestimmt wurden, muss der Austrag entweder in partikulirer Form erfolgt sein
oder aber bereits in der Konditionierungsphase. Arsen liegt unter oxischen Bedingungen im
wissrigen Milieu vorwiegend als Arsenat vor, mit einer starken Tendenz zur Adsorption an
Eisen- und Manganoxide/-hydroxide (Alloway 1995; Masscheleyn und Patrick 1994). Vergleicht
man das Fe:Mn:As-Verhiltnis im Ausgangssand (863:22:1) mit dem nach Betriebsende (162:2:1)
so zeigt sich eine zunehmende Tendenz zur Auswaschung, in der Reihenfolge Arsen > Mangan
> Eisen. Dies zeigt, dass Arsen nicht einfach nur partikulir mit Eisen- und Manganoxiden/-
hydroxiden ausgewaschen wurde, sondern dass zusitzlich eine Desorption des Arsens zur
Mobilisierung beitrug. Die kontinuierliche Beschickung mit nahezu arsenfreiem Wasser kann
hierfiir verantwortlich sein. Auch das in der Konditionierungsphase verwendete demineralisierte
Wasser kann aufgrund seiner geringen Leitfahigkeit die Desorption des Arsens verstarkt haben
(Dankwarth und Gerth 2002; Delay 2003). Die stitkere Auswaschung des Mangans im Vergleich
zu der des Eisens steht im Einklang mit dessen hoherer Loslichkeit (Alloway 1995).

Die Gegenwart gelosten organischen Materials, welches als Komplexbildner fungieren kann,
fihrt zu einer erhohten Mobilitit der Metalle (z.B. Schmitt et al. 2002). Gleiches gilt fir die
Kolloidbildung (Schmitt et al. 2002) oder die physikalische Adsorption an Oberflichen mobiler
Bakterien (Yee and Fein 2002). Der Vergleich des Metallaustrags in den ersten Versuchstagen
zwischen den mit Abwasser beschickten Siulen (100-200 pg/l) und der mit Leitungswasser
beschickten Saule (20-30 pg/l) weist auf eine leichte Ethohung der Mobilitait durch die
Abwasserinhaltsstoffe hin. Der Austrag der Metalle und die Metallverteilung in der Festsubstanz
wird auch allein durch die Stromung des versickernden Wassers beeinflusst. Fin partikularer
Austrag des Mangans und des Arsens mit dem Abwasserstrom kann, wie oben und in Kapitel
5.6.1.2.4 diskutiert, mitverantwortlich sein fur die Verarmung dieser FElemente i der

Festsubstanz. Im Feststoffprofil der Saule Blank ist eine deutliche Tiefenverlagerung des Fisens,
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Arsens und Mangans zu erkennen, die ebenfalls zum Teil mit einem advektiven Transport mit
dem Sickerwasser erklirt werden kann. Adsorptionsprozesse an Mineraloberflichen konnen hier
zu einer Verzogerung des Transports und zum Riickhalt in der Siule fuhren (Alloway und Ayres

1996).

In den Saulen fand auch eine Anreicherung insbesondere chalkophiler Metalle wie Kupfer, Zink
und Fisen statt (Abb. 5.39, 540, 5.42, 5.44, 5.46). Die Metallgehalte kotrrelierten stark mit
Schwefel- und Kohlenstoffgehalten. Die Korrelation mit den Kohlenstoffgehalten kann zum
einen indirekt dadurch bedingt sein, dass bei hohen Gehalten an organischem Material auch
mtensive Sulfatreduktion moglich und hierdurch die Metallsulfidfallung verstarkt ist. Zum
anderen konnen Metalle auch direkt an organisches Material gebunden sein. Metallkationen
konnen beispielsweise an Zellwinden festsitzender Bakterien bzw. deren funktionelle Gruppen
adsorbiert und dadurch angereichert werden (z.B. Beveridge und Koval 1981; Beveridge und Fyfe
1985; Fein et al. 2002). Auch organisches Material bzw. feste Huminstoffe, welche mit dem
Abwasser eingeschwemmt und festgelegt wurden, kénnen zur Festlegung von Metallkationen
beitragen (Alloway und Ayres 1996). Kupfer und Zink liegen in geringeren Mengen vor, haben
aber im Vergleich zu Fisen eine schnellere Reaktionskinetik beziiglich der Sulfidbildung (Morse
und Luther IT 1999). In der organischen Auflage der Saule IBA-1 liegt das molare Verhaltnis des
Sulfid-S zur Summe des Kupfers und Zinks bei 5,6:1, d.h. die Menge des vorhandenen Sulfids ist
ausreichend fiir eine Festlegung dieser Metalle als Sulfide. Bis in eine Tiefe von 40 cm steigt
dieses Verhaltnis weiter an, so dass auch hier eine sulfidische Festlegung moglich ist.
Berticksichtigt man in der organischen Auflage zusitzlich den Gehalt an Eisen, so ergibt sich ein
molares Sulfid:Metall-Verhiltnis von lediglich 0,44:1. Theoretisch konnen daher nur 44% der
Metalle als Monosulfide vorliegen, im Falle von Disulfiden wird der Anteil noch geringer. Ein
iberwiegender Teil insbesondere des Eisens muss daher entweder an organisches Material
gebunden sein oder als Oxide/Hydroxide votliegen. Zur Tiefe hin vethindert die Dominanz der

Eisenauswaschung eine weitere Speziierung.

5.6.2.2 Bilanzierung der Metallfestlegung und -auswaschung

Beziglich Arsen und Mangan zeigen zum einen die Verarmung des Fullmaterials nach dem
Saulenbetrieb (Abb. 539, 540, 542, 544, 546), zum anderen auch die hohen
Ablaufkonzentrationen, dass diese Metalle/Metalloide nicht nur aus dem Abwasser sondern

vielmehr aus dem Fillmaterial stammen. Fir andere Metalle, beispielsweise Nickel, 1st die Quelle
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dagegen nicht eindeutig. Auch ein Vergleich der bei verschiedenen Betriebsbedingungen
festgelegten bzw. mobilisierten Schwermetalle und Spurenelemente erfordert eine detailliertere

Berechnung.

Die Sandfillungen der Gemeinschaftssiulen wiesen zum Zeitpunkt des Abbaus Gewichte
zwischen 61 und 62,4 kg auf mit Wassergehalten von 5 — 6% (Datenpool Forschergruppe
Kanalleckage). Hieraus lasst sich ein mittleres Gesamttrockengewicht von 58 kg/Saule errechnen.
Saule IBA-2 zeigte wihrend der Laufzeit einen schwankenden Wassergehalt von 1 11 14,5 kg
feuchtem Sand (6,9%) bis 1,351 (9%) (Hua et al. 2003). Hieraus ergib sich fur Sdule IBA-2 ein
Trockengewicht der Sandfillung von 13,5 kg, welches auch fir die baugleiche Siule IBA-1

zugrunde gelegt werden kann.

In Sdule LW/Blank betrigt die Menge des fehlenden Mangans am Ende des Betriebs 154 mg
(3,4%) (Abb. 5.49). Im Feststoffprofil zeigt sich eine Tiefenverlagerung des Mangans, die bei
dieser Saule mit einer Verlagerung der Tonfraktion erklirbar ist (Abb. 5.35 und 5.47). Dies steht
im Einklang mit den Ergebnissen des am Forschungsprojekt ,,Kanalleckage® beteiligten Instituts
fur Hydromechanik (IFH) aus Saule NRT I, nach welchen mm unteren Bereich der Siule eine
Abnahme der Porositit erkennbar ist (unveroffentliche Ergebnisse des IFH). Im Netto-
Saulenablauf (Menge im Zulauf abziiglich der Menge im Ablauf) wurde mit 5 mg Mangan tber
die gesamte Laufzeit hinweg nur ein Bruchteil des in der Festsubstanz fehlenden Mangans
wiedergefunden. Hinsichtlich Eisen ist die Verarmung der Festsubstanz (6,7% bzw. 12 g Fe)
prozentual vergleichbar mit der des Mangans (Abb. 5.49). Auch hier betrigt die Differenz des

Zu- und Ablaufs weniger als ein Prozent (2 mg Fe) der insgesamt mobilisierten Eisenmenge.

Festlegung Festlegung Festlegung
- Fe 1 I
[mg] i
< o I
n

A
Freisetzung Freisetzung 1 Freisetzung_
a b c d e f g h a b c d e f g h a b c d e f g h

a = Sand Beginn; b =Sand Ende; c = Zulaufgeisst; d = Zulaufgesamt; € = Ablaufgeisst;
f= Sand Beginn - Ende; g = Zulaufgeisst — Ablaufgeisst ; h = Zulaufgesamt - Ablaufgeisst

Abb. 5.49: Bilanzierung der Gehalte bzw. Frachten des Mangans, Eisens und Arsens im Sand vor und
nach der Beschickung mit Leitungswasser bzw. im Zu- und Ablaufwasser der Siule
LW/(Blank)
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Beziiglich Arsen betrigt die Anderung in der Festsubstanz 74 mg, d.h. ca. 36% des Arsens
wurden ausgewaschen (Abb. 5.49). Auch diesem Anderungsbetrag steht mit 2 mg Arsen aus der
Differenz des Saulenzu- und -ablaufs nur ein Bruchteil von 1/37 gegeniiber. Ein kleinerer Teil
kann mit Mangan und Fisen in partikulirer Form ausgetragen worden sein. Uberwiegend scheint
Arsen aber bereits in der Konditionierungsphase der Saulen ausgewaschen worden zu sein (s. 0).
Bei der Betrachtung des Abwassereinflusses, d.h. in den tbrigen Saulen, ist daher vor allem der
Austrag des Arsens bereits in der mit Leitungswasser beschickten Siule, zu beriicksichtigen,
wihrend die Anteile des Mangans und Eisens im Vergleich zu den insgesamt in der Festsubstanz

vorhandenen Gehalten vernachlassigt werden konnen.

Auch in den anderen Sdulen war hinsichtlich Mangan eine Verarmung erkennbar (Abb. 5.39,
5.40, 5.42, 5.44, 5.406). In Sdule SAW betrigt diese 41% (1820 mg) des ursprunglich in der
Festsubstanz vorhandenen Mangans (Abb. 5.50). Aus dem Netto-Ablauf ergibt sich mit 1340 mg
freigesetztem Mangan ein vergleichbarer Wert. Die Differenz aus dem fehlenden Mangan in der
Festsubstanz und dem Mangan im Netto-Ablauf (476 mg Mn bzw. ca. 26%) kann durch
partikulidren Austrag verursacht worden sein. In Sdule NRT II war die Manganverarmung der
Festsubstanz mit 33% (1490 mg) trotz gleicher Laufzeit weniger ausgepragt, was auf die weniger
reduzierenden Bedingungen in dieser Saule zuruckzufihren ist (Abb. 5.50). Im Ablaufwasser
wurde mit 1410 mg geloéstem Mangan eine vergleichbare Menge wiedergefunden. Berticksichtigt
man noch einen suspendierten Eintrag an Mangan mit dem Abwasser, welcher etwa das 3-fache
des gelosten Anteils betrigt (s. Kapitel 5.3.3) so wird die Netto-Ablaufmenge geringer (1140 mg
Mn) und ihre Differenz zur fehlenden Menge 1n der Festphase grofler. Demnach missten bet
dieser Saule ca. 23% des fehlenden Mangans in suspendierter Form ausgetragen worden sein. In
Saule NRT I ist die Manganverarmung in der Festsubstanz mit 19% (755 mg) geringer, was durch
die kirzere Laufzeit der Saule erklart werden kann (Abb. 5.50). Im Ablaufwasser wurden 708 mg
gelosten Mangans  wiederbestimmt. Unter Berticksichtigung des suspendierten Materials,
entsprechend dem oben erwihnten Verhaltnis, ergibt sich hier ein Anteil von 18% fiir den

Austrag in suspendierter Form.

Saule IBA T wies mit 15% eine deutlich geringere Manganverarmung in der Festsubstanz auf, was
auf die kurze Laufzeit von nur 4 Monaten zuriickgefuhrt werden kann. Bei Saule IBA II ist der
Wert mit 32% vergleichbar dem in Siule NRT II. Beide Sdulen wurden mit kommunalem
Abwasser und ahnlich lange betrieben. Die Bilanzierung dieser Saulen ist im Anhang (Kap. 8.10,
Abb. 8.5 und 8.6) enthalten.
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NRT | |Festlegung : NRT Il |Festlegung Festlegung
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a = Sand Beginn; b =Sand Ende; c = Zulaufgeisst; d = Zulaufgesamt; € = Ablaufgeisst;
f= Sand Beginn - Ende; g = Zulaufgeisst — Ablaufgeisst ; h = Zulaufgesamt - Ablaufgeisst

Abb.5.50: Bilanzierung der Mangangehalte bzw. -frachten im Sand vor und nach der Beschickung bzw.
im Zu- und Ablaufwasset der Siulen NRT I, NRT II und SAW. Dem Zulaufgesm des
kommunalen Abwassers wurde der 4-fache Wert der geldsten Manganmenge zugrundegelegt

Saulenexperimente von von Gunten und Zobrist (1993) ergaben einen Anteil von 15% des
msgesamt vorhandenen Mangans, welcher von Mikroorganismen umgesetzt wurde.
Berticksichtigt man in Siule SAW nur den tatsichlich in geloster Form ausgetragenen
Mangananteil, so wurde hier mit 30% deutlich mehr Mangan reduziert. Fur Saule NRT II ergibt
sich unter Miteinbezichung eines zusitzlichen suspendierten Eintrags ein Anteil von 26%, fiir
Saule NRT I von 16%. Der etwas hohere Anteil an mikrobiell reduziertem Mangan in den hier
dargestellten Saulen kann durch den hoheren Nihrstoffgehalt der Abwasser und die langere

Laufzeit erklart werden.

Bezuglich der Menge, an der die Festsubstanz an Arsen verarmt ist, zeigt sich bei den Sdulen
Blank, NRT I, NRT II und SAW eine eindeutige Tendenz, die der des zunehmend
»fortgeschritteneren® Redoxzustands entspricht: in Saule Blank ergibt sich ein Minus von 35,8%,
in Saule NRT I von 37,2% (82 mg As), in NRT II von 42% (98 mg As) und in SAW von 54%
(123 mg As) (Abb. 5.51). In Sdule NRT I ist die Verarmung damit um 1,4% starker als in Saule
Blank, d.h. es wurden ca. 3 mg As zusitzlich ausgewaschen. Dies entspricht nahezu der Differenz
aus Zu- und Ablauf (4 mg As). Auch bet den Saulen NRT II und SAW liegen die zusitzlich aus
der Festsubstanz ausgewaschenen Mengen im Bereich derer, die im Ablauf wiedergefunden
wurden. Siule IBA 2 weist eine Verarmung von 52% (22 mg As) auf (s. Anhang Kap. 8, Abb.
8.6) und ist damit mit Saule SAW vergleichbar. AuBergewohnlich ist der hohe Anteil an
fehlendem Arsen in Siule IBA-1 (55%). Mangels kontinuierlicher Ablaufmessungen ist eine
Uberpriifung anhand des Ablaufwassers hier nicht méglich. Jedoch zeigen die Siulen des Typs
IBA auch bei anderen Elementen eine deutliche Auswaschung im unteren Siulenbereich an

(Abb. 5.39 und 5.40). Die andere Konstruktionsweise dieser Saulen, im Vergleich zu der der
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Gemeinschaftssaulen, konnte hier fir eine stirkere Auswaschung partikuliren Materials der
Tonfraktion verantwortlich sein, wogegen bei den Gemeinschaftssaulen aufgrund der Abnahme

der Porositat von einer Tiefenverlagerung auszugehen ist.

NRT | |Festlegung Festlegung

As [mg]

Festlegung

- < W
T IF.'
Freisetzung_ | F isetzung_
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a = Sand Beginn; b =Sand Ende; c = Zulaufgeisst; d = Zulaufgesamt; € = Ablaufgeiost;
f= Sand Beginn - Ende; g = Zulaufgeisst — Ablaufgeisst ; h = Zulaufgesamt - Ablaufgeisst

Abb. 5.51: Bilanzierung der Arsengehalte bzw. -frachten im Sand vor und nach der Beschickung bzw. im
Zu- und Ablaufwasser der Siulen NRT I, NRT II und SAW. Dem Zulaufgegm des
kommunalen Abwassers wurde der 4-fache Wert der gelosten Arsenmenge zugrundegelegt

Saule NRT I zeigt eine Verarmung an Nickel in der Festsubstanz (11% bzw. 27 mg) (Abb. 5.52).
Aus der Differenz des gelosten Zu- und Ablaufs ergibt sich eine geringe, jedoch nicht signifikante
(2 mg Ni) Freisetzung des Nickels. Berticksichtigt man zusatzlich den suspendierten Anteil im
Zulauf, weist dieser auf eine Festlegung hin. Eine Freisetzung des Nickels wurde vor allem in der
Anfangsphase der Siulenexperimente durch erhohte Konzentrationen im Ablaufwasser angezeigt
(Abb. 5.8, 5.9, 5.10). Unter anaeroben Bedingungen, welche sich mit der Zeit zumindest in
einigen Saulenbereichen emnstellten, kann Nickel aber in sulfidischer Form festgelegt werden.
Eine Auswaschung des Nickels aus der Festsubstanz wird bei Saule NRT I somit durch eine
gleichzeitige oder spatere Festlegung mit dem Abwasser eingebrachten Nickels tberlagert. Saule
NRT II zeigt eine etwas geringere Verarmung der Festsubstanz (6% bzw. 17 mg Ni), die
Differenz aus Zu- und Ablauf entspricht der in Sdule NRT I (Abb. 5.52). Neben dem lingeren
und damit hoheren Nickeleintrag mit dem Abwasser fithren hier die anaeroben Bedingungen zu
einer verstirkten Festlegung und damit zu einer scheinbar geringeren Auswaschung im Vergleich
zu Siule NRT I. Im ,,Netto“-Ablauf der Saule SAW fand sich zwar tber die Laufzeit hinweg die
groBBte Nickelmenge (7 mg Ni), was fur eine stirkere Mobilisierung durch das synthetische
Abwasser im Vergleich zum kommunalem Abwasser bzw. Leitungswasser spricht. Am
Betriebsende uberwiegt in der Festsubstanz jedoch die Festlegung des Nickels (8% bzw. 19 mg
Ni), verursacht durch den weiter fortgeschrittenen Redoxzustand mit umfangreicher

Sulfidbildung. Bei den Saulen des Typs IBA fand aus dem Fillmaterial eine Mobilisierung statt (s.
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Anhang Abb. 8.5 und 8.6). Das zusitzlich mit dem Abwasser eingetragene Nickel wurde hier vor
allem in der organischen Auflage festgelegt und gelangte nur in geringem Umfang in die sandigen

Horizonte.

Festlegung Festlegung SAW Festlegung

o]
5 o & ] 5 ol ] -
[ = ] r—
| Freisetzung I Freisetzung I Freisetzung_
a b c d e f g h a b cd e f g h a b c d e f g h

a = Sand Beginn; b =Sand Ende; ¢ = Zulaufgeisst; d = Zulaufgesamt; € = Ablaufgelsst;
f= Sand Beginn - Ende; g = Zulaufgeisst — Ablaufgeisst; h = Zulaufgesamt - Ablaufgeisst

Abb. 5.52: Bilanzierung der Nickelgehalte bzw. -frachten im Sand vor und nach der Beschickung bzw.
im Zu- und Ablaufwasser der Siulen NRT I, NRT II und SAW. Dem Zulaufgeem des
kommunalen Abwassers wurde der 4-fache Wert der gelosten Nickelmenge zugrundegelegt.

Hinsichtlich der Metalle Zink und Kupfer ergibt sich fir die Siulen Blank, SAW, NRT I und
NRT II sowohl aus Festsubstanz als auch aus Differenz von Zu- und Ablauf jeweils eine
Festlegung. Exemplarisch dargestellt ist in Abbildung 5.53 die Bilanzierung fir Kupfer in Saule
NRT I In den Sdulen IBA-1 (Abb. 5.53) und IBA-2 (s. Anhang Abb. 8.6) weist die Festsubstanz
nach Betriebsende jedoch auf eine Auswaschung hin. Dies ist bei diesen Sdulen auf die
uberwiegende Festlegung der Metalle in der organischen Auflage zurickzufthren, wahrend im
unteren Saulenbereich eine Auswaschung aus dem Fullmaterial dominiert (Abb. 5.39, 5.40). Als
Ursache kommt auch hier wieder die andere Konstruktionsweise der Sdulen und die zeitweise

hohen Sickerraten in Betracht, die einen Austrag des Feinmaterials begtinstigten.
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a = Sand Beginn; b =Sand Ende; c = Zulaufgeisst; d = Zulaufgesamt; € = Ablaufgeisst;
f= Sand Beginn - Ende; g = Zulaufgeisst — Ablaufgeisst ; h = Zulaufgesamt - Ablaufgeisst

Abb. 5.53: Bilanzierung der Kupfergehalte bzw. Frachten im Sand vor und nach der Beschickung bzw.
im Zu- und Ablaufwasser det Sidulen NRT I und IBA-1. Dem Zulaufgegm des kommunalen
Abwassers wurde der 4-fache Wert der gelosten Kupfermenge zugrundegelegt
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5.6.2.3 Abschitzung des Gefihrdungspotenzials

Regelungen, die der Beurteilung einer potentiellen Gefahrdung des Grundwassers zugrunde zu
legen sind, ergeben sich wa. aus dem  Wasserhaushaltsgesetz (WHG), der
Grundwasserverordnung (GrWYV), der Trinkwasserverordnung (TrinkWV) und der europiischen
Wasserrahmenrichtlinie (EU-WRRL). Das Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG) und die
zugehorige Bundes-Bodenschutzverordnung (BBodSchV) enthalten Regelungen zum Schutz des
Bodens vor schidlichen Verinderungen und sind bei der Abschatzung einer potentiellen
Bodengefihrdung durch die Abwassetversickerung zu berticksichtigen. Zusitzlich sind auch hier

Regelungen zum Schutze des Grundwassers zu finden.

Nach dem WHG ist Abwasser so zu entsorgen, dass das ,,Wohl der Allgemeinheit nicht
beeintrachtigt wird. Eine direkte Schadstoffeinleitung in das Grundwasser ist nach der EU-
WRRL verboten. Auch das WHG stellt das Grundwasser unter einen besonderen Schutz. In der
zum WHG gehorigen GrWV sind Regelungen zum Schutz des Grundwassers vor bestimmten
gefihrlichen Stoffen enthalten. Das Einleiten von Stoffen der Liste II, zu der viele der im
Rahmen dieser Arbeit bestimmten Metalle und Metalloide zihlen, darf dann etrlaubt werden,
wenn ,.keine schadlichen Verunreinigungen oder nachteiligen Veranderungen des Grundwassers,
keine Beeintrichtigung der menschlichen Gesundheit” u.d. zu erwarten sind. In Anlehnung an
das von der Linderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) verfasste Grundsatzpapier zum
,vorsorgenden Grundwasserschutz bei Abfallverwertung und Produkteinsatz (GAP-Papier,
LAWA 2002) werden in der folgenden Diskussion der Beurteilung der potentiellen Gefihrdung
die Prufwerte der BBodSchV fir den Wirkungspfad Boden-Grundwasser zugrunde gelegt.
Fraglich ist noch der Ort der Beurteilung. Die Abwassereinleitungsverordnung (AbwV) legt als
Bezugspunkt die Stelle der Finleitung in das Gewasser fest. Die Grenzwerte sind dabei vor der
Vermischung einzuhalten. In der BBodSchV wird der Ubergangsbereich von der
wasserungesittigten zur wassergesattigten Zone angegeben. Um den Vorsorgeprinzip Rechnung
zu tragen, sollen nach dem GAP-Papier die Geringfigigkeitsschwellen jedoch bereits in der
ungesittigten Zone eingehalten werden. Kleinriumige oder kurzzeitige Uberschreitungen
Geringfiigigkeitsschwellen sind jedoch zulassig. Da in den dargestellten Saulenversuchen die
Linge der Saulen entsprechend dem mittleren Grundwasserabstand gewihlt wurde, werden zur
Beurteilung einer potentiellen Grundwassergefahrdung die Gehalte im  Sdulenablauf
zugrundegelegt. Die Gehalte im Porenwasser sind mm Smne des Vorsorgeprinzips zu

berticksichtigen.
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Die Prifwerte (PW) fir den Witkungspfad Boden-Grundwasser wurden im Ablaufwasser der
Saule SAW bezuglich Kupfer (PW: 50ug/l) und Zink (PW 500 pg/l) an machen
Beprobungstagen uberschritten. Die maximale Ablaufkonzentration des Kupfers lag bei 87,3
pg/1, die des Zinks bei 525 pg/l. Auch Saule NRT III zeigte im Ablaufwasser vereinzelt Gehalte
nahe dem Priifwert fiir Zink (418 pg/1). Uber die Laufzeit gemittelt lag die tiglich mit einem Liter
Sickerwasser ausgetragene Menge dieser Metalle mit 4,7 pg/1 Kupfer in Saule SAW und 68 bzw.
78 ug/1 Zink in Saule SAW bzw. NRT III jedoch deutlich unterhalb des Prifwertes. Hinsichtlich
Nickel zeigten sowohl die NRT-Siulen wie auch Saule IBA-2 maximale Ablaufkonzentrationen
im Bereich des Prufwertes (PW: 50 pg/l) (Abb. 5.51A). Bei Siule SAW wurde mit einer
maximalen Ablaufkonzentration von 87,3 ug/l Nickel der Priifwert iiberschritten. Uber die
Laufzeit hinweg gemittelt lagen die taglichen Austragskonzentrationen mit Werten zwischen 9,5

und 15,3 pug/1 auch hier unterhalb des Prufwertes.

A 100
80 4 Ni @ SAW |
NRT Il
S NRT Il
mIBA 2
B 250 é
100 As B SAW |
2 601 ENRT Il
40 4 SNRT Il
Priif- 20 + mIBA 2
wert (o B2 '

Max = maximale Ablaufkonzentration
Mittel = durch das Abwasser freigesetzte Menge, gemittelt Giber die Laufzeit (ug/L*d)
PoWa = maximale Konzentration im Porenwasser

Abb. 5.54: Konzentrationen des Nickels (A) und Arsens (B) im Sickerwasser der Sdulen SAW, NRT I,
NRT II und IBA-2 im Vergleich zum Prifwert fiir den Wirkungspfad Boden-Grundwasser
(BBodSchV)
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Fir Mangan enthalt die BBodSchV keine Regelungen. Berticksichtigt man jedoch den in der
TrinkWV angegebenen Grenzwert von 0,05 mg/1 so konnten die freigesetzten Mengen zu einem
Mehraufwand bei der Trinkwasseraufbereitung aus dem Grundwasser fithren. Fir Arsen liegt der
Prufwert bei 10 pg/l. Mit Ausnahme der mit Leitungswasser beschickten Siule zeigten sich in
allen anderen Saulenabliufen Maximalwerte iber diesem Wert. Siaule NRT I lag mit einer
durchschnittlichen taglichen Ablaufkonzentration von 9,4 ug/1 knapp unter dem Grenzwert. Die
Saulen NRT II, IIT und SAW iberschritten mit mittleren taglichen Ablaufkonzentrationen von
28,6 — 51,1 pg/l deutlich den Prifwert (Abb. 5.54B). Im Sinne des vorsorgenden
Grundwasserschutzes, wiren auch die Gehalte im Sickerwasser der ungesittigten Zone, d.h. im
Porenwasser der Siule zu beriicksichtigen. Hier lagen die Atsengehalte mit bis zu 222 pg/1 noch
weit hoher als im Siulenablauf. Die Zeitdauer, in denen die Arsenmengen freigesetzt werden, d.h.
die Laufzeit der Sdulen, ist mit 256 — 646 Tagen auch nicht als kurzfristig zu bezeichnen.
Ausgehend von den noch im Fullmaterial enthaltenen Arsenmengen ist von einem weiteren
Andauern der Freisetzung auszugehen. Beispielsweise wiirde bei gleicher Freisetzungsrate, die

Arsenauswaschung in Sdaule NRT IT noch mehr als 6 Jahre andauern.

Das freigesetzte Arsen entstammte, wie in Kapitel 5.6.2.2 ermittelt, aus dem zur Fillung der
Saulen verwendeten Sand und nicht aus dem Abwasser selbst. Nach dem GAP-Papier (LAWA
2002) i1st bei der Beurteilung auch zu bertcksichtigen ob ein eingebrachter Stoff zu
Milieuveranderungen fiithrt, die im weiteren FlieBweg zu einer erhohten Freisetzung geogener
oder anthropogener Schadstoffe aus dem Material des Untergrundes fithren. Die zusatzliche
Freisetzung geogen vorhandenen Arsens aufgrund der durch das Abwasser bedingten

Milieuveranderungen konnte in den vorangegangenen Kapiteln nachgewiesen werden.

Die geogenen Hintergrundwerte fiir Arsen im Grundwasser Baden-Wiirttembergs (Basismessnetz
des Grundwasseriiberwachungsprogramms) liegen bei 0,45 pg/l (Medianwert, LFU 1999). In
Siedlungsbereichen (Emittentenmessstellen Siedlung des Grundwasseriiberwachungsprogramms)
liegt der Medianwert der Arsengehalte im Grundwasser bei 1,4 pg/1 (LFU 1999). Festgestellte
Uberschreitungen des Grenzwerts der TrinkwV (0,01 mg/1 As) konnten hierbei hauptsichlich auf
Emissionen aus Altlasten, Deponien etc. zuriickgefithrt werden. Die Nihe zu Strassen wird als
Ursache ebenfalls in Betracht gezogen (LFU 1999). Das hiufig gleichzeitige Auftreten von
Grenzwertiiberschreitungen durch Arsen und EDTA ldsst auch undichte Abwasserkanile als

moglichen Kontamiationspfad i Betracht ziehen (LFU 1999).
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Das BBodSchG und die dazugehorige BBodSchV enthalten Regelungen zum Schutz vor
schadlichen Bodenverinderungen. Da die Sedimente unter einer Kanalleckage eine
,Filter/Puffetrfunktion zum Schutz des Grundwassers® haben, etfiillen sie die Voraussetzungen,
die fur den Begrff ,,Boden im BBodSchG. Die BBodSchV enthilt ,Prufwerte®, bet deren
Uberschreitung im Finzelfall zu dberprifen ist, ob eine schadliche Bodenveranderung vorliegt.
Im weiteren sind ,,Vorsorgewerte® festgelegt, bet deren Uberschreitung die ,,Besorgnis einer

schadlichen Bodenverinderung® besteht und weitere ,,Zusatzbelastungen® beschrankt sind.

In den sandigen Horizonten aller Saulen wurden nach der Abwasseraufgabe die Prufwerte fiir
den Wirtkungspfad Boden-Mensch 1in keinem Fall uberschritten. FEine ,schidliche
Bodenverinderung” 1.S.d. BBodSchG wurde hiernach durch die Abwasseraufgabe nicht
verursacht. Dagegen besteht bemerkenswerterweise ,,die Besorgnis einer schadlichen
Bodenverinderung — d.h. eine Uberschreitung der Vorsorgewerte liegt vor — bei den mit
Leitungswasser bzw. synthetischem Abwasser betriebenen Saulen. Hier uberstiegen die
Zinkgehalte um das 3-fache (Siule LW/Blank) bis 20-fache (Siule SAW) den angegebenen
Grenzwert von 60 mg/kg. Theoretisch wiren hiernach die Frachten, die jahtlich zusitzlich
eingebracht werden durften, begrenzt. Auch diese Aufbringungsgrenzen (1.200 g/h*a bzw. 3,77
mg/Siulenfliche*a) wiitden mit den im Leitungswasser enthaltenen Zinkkonzentrationen um das
100-fache iberschritten. Die Vorsorgewerte wurden auch in der organischen Auflage der IBA-
Saulen deutlich tberschritten, und zwar beziglich aller Metalle, fir die Regelungen in der
BBodSchV enthalten sind (Cd: Faktor 2-3, Pb: Faktor 1 , Cr: Faktor 1-2, Cu: Faktor 100, Ni:
Faktor 3-6, Zn: 20-30). Auch hier wiren somit die jahrlichen Zusatzfrachten begrenzt, auf
Mengen, die mit den im Abwasser vorliegenden Konzentrationen zumeist deutlich Gberschritten
wirden (Cd: Faktor 5-6, Pb: Faktor 1, Cr: Faktor 1-2, Cu: Faktor 6-7, Ni: Faktor 37, Zn: Faktor
40). Fraglich ist jedoch, ob die organische Auflage als Boden im Sinne des BBodSchG angesehen
werden kann oder ob sie nicht eher als Klirschlamm zu bezeichnen ist. Die in der AbfKlarV

angegebenen Grenzwerte der Schwermetalle werden in der org. Auflage nicht tiberschritten.

Nach der BBodSchV gilt auch ,eine erhebliche Freisetzung naturbedingt ethohter Gehalte an
Schadstoffen in Béden® als Anhaltspunkt fiir das Vorliegen einer schidlichen Bodenverinderung.
Die Freisetzung natirlich vorhandenen Arsens aufgrund der Abwasserversickerung, in Mengen,
welche die der Prifwerte fir den Wirkungspfad Boden-Grundwasser uberschreiten, wurde in
den vorangegangenen Absatzen bereits festgestellt. Demnach miissten die Sedimente unter

Kanalleckagen einer Detailuntersuchung unterzogen werden.
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Im Rahmen eines BMBF-Verbundvorhabens wurden Untersuchungen zur
Schwermetallbelastung der Sedimente unter realen Kanalleckagen durchgefiihrt (Hagendorf und
Kraft 1996; Clodius et al. 1999). Erhohte Metallgehalte waren meist auf den Bereich von 10 cm
unterhalb der Rohrsohle begrenzt. Bei einem tiberwiegenden Teil (85%) dieser Proben lagen die
Schwermetallgehalte oberhalb ,hiufig vorkommender Gehalte“ nach Kloke (1980) (bis 20
mg/kg Pb und Cu bzw. 50 mg/kg Zn). Einige Proben waren in die Gruppe der Bodenwette II
gemill Eikmann-Kloke (1994) (iber 100 mg/kg Cu, 200 mg/kg Pb bzw. 300 mg/kg Zn)
einzuordnen oder Uberschritten die Werte der Holland-Liste (100 mg/kg Cu, 150 mg/kg Pb), so
dass die weitere Nutzung der Sedimente oder Aushubsmassen Beschrankungen unterliegt.
Erschwert wurde die Beurteillung der tatsichlichen Belastung durch das Abwasser in diesen
Untersuchungen jedoch dadurch, dass die Ausgangsgehalte nicht bekannt waren und geogene

Hintergrundwerte stark variieren.

In den hier dargestellten Siulenversuchen ist die Ausgangsbelastung bekannt und die
Metallanreicherungen sind eindeutig auf die Abwasseraufgabe zuriickzufithren. Die hohen
Zinkgehalte in der Festsubstanz der Sdule SAW sind zwar auf das Leitungswasser
zurickzufthren, jedoch enthalten industrielle Abwisser haufig hohere
Schwermetallkonzentrationen und koénnten somit eine vergleichbare Belastung des Bodens
hervorrufen. Mit Ausnahme der Sedimente dieser Siule und der organischen Auflage der IBA-
Saulen wiesen die meisten Siulenproben jedoch Schwermetallgehalte unterhalb der ,haufig
vorkommenden Gehalte® (Kloke 1980) auf, d.h. niedrigere als die in realen Schadensfillen. Die
Schwermetallfestlegung im Boden ist jedoch abhingig von dessen Austauschkapazitit, die im
Falle des hier verwendeten Sandes aufgrund seines geringen Tongehalts, sehr niedrig ist. Zudem
1st die Dauer der Saulenversuche mit maximal 21 Monaten im Vergleich zu realen Schadensfallen

vergleichsweise kurz.

In der Festsubstanz der Siulen vorhandene Oxide/Hydroxide, die gleichfalls zur
Schwermetallfixierung beitragen konnten, wurden infolge des absinkenden Redoxpotentials
aufgelost und daran adsorbierte Schwermetalle freigesetzt. Auch unter realen Kanalleckagen ist
davon auszugehen, dass diese Fraktionen mobilisiert werden und folglich Schwermetallgehalte 1m
Sediment auftreten konnen, die niedriger als i der Umgebung sind. Beim Vorliegen
anthropogener Vorbelastungen der Sedimente, z.B. Altlasten, konnten hierdurch groBBere Mengen

an Schwermetallen mobilisiert werden und ins Grundwasser gelangen.
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Das mit dem Abwasser eingetragene organische Material und der Biomassezuwachs erhchen
dagegen die Austauschkapazitit des Bodens. Dies wurde auch an den realen Schadensfallen in
den abwasserbeeinflussten 10 cm unterhalb des Kanalrohres beobachtet. In den Saulenversuchen
konnte der Fintrag organischen Materials bzw. die Biomasseneubildung anhand des 8*S-Werts
bzw. der erhohten C- und S-Gehalte bis in groflere Tiefen nachgewiesen werden. Zusatzlich fuhrt

die Sulfidbildung im anaeroben Bereich zu verstirkter Schwermetallfixierung.

Im Vergleich zu den Ergebnissen aus den realen Schadensfallen (Hagendorf und Kraft 1996;
Clodius et al. 1999) und zu denen aus Bodensiulenexperimenten von Dohmann et al. (1999), n
welchen ein Abwassereinfluss unterhalb von 10 cm Tiefe nicht beobachtet wurde, sind bei den
hier dargestellten Saulenexperimenten Schwermetallanreicherungen bis in ca. 40 cm Tiefe zu
beobachten. In den Siulen des Typs NRT konnten aufgrund praferentieller FlieBwege oder der
Ausbildung von Stauhorizonten, auch in grofleren Tiefen anaerobe Bereiche mit
Schwermetallanreicherungen festgestellt werden. Kohlenstoff- und Schwefelanreicherungen
waren ebenfalls auch in groBBeren Tiefen der Saulen zu finden. Fine Metallmobilisierung aufgrund
der reduktiven Auflésung von Oxiden/Hydroxiden fand Gber den gesamten Siulenbeteich statt.
Der Einfluss des Abwassers ist somit in wesentlich groferen Tiefen noch vorhanden, als
bisherige Untersuchungen ergeben haben. Aus dem Vergleich baugleicher aber unterschiedlich
lange betriebener Saulen lasst sich zudem schlieBen, dass die anaeroben Bereiche sich mit der
Zeit zur Tiefe hin ausbreiten und der abwasserbeeinflusste Bereich sich weiter vergroBBert. Somit
kann auch der Schwermetallgehalt der Sedimente mit der Zeit zunehmen. Aus der Sicht des
Grundwasserschutzes ist der Riickhalt der Schwermetalle im Untergrund zwar positiv, jedoch

wird irgendwann die Sorptionskapazitat des Bodens erschopft sein.

Bereits wihrend des Saulenbetriebs wurde eine Mobilisierung zuvor festgelegter Metalle
festgestellt, insbesondere durch Reoxidationsprozesse. Diese sind auch bei tatsichlichen
Kanalleckagen mfolge von Schwankungen des Grundwasserspiegels moglich. Es wurden auch
nicht alle Metalle vollstindig im Boden zurickgehalten. Beispielsweise bewirkte die erhohte

Nickelzufuhr einen direkten Konzentrationsanstieg im Sickerwasser.

Untersuchungen an ehemaligen Rieselfeldern (Betrieb von 1960 bis 1985) in der Umgebung
Berlins, die iber Jahtzehnte mit Abwasser beschickt wurden, zeigten acht Jahre nach der

Einstellung der Abwasserversickerung Porenwassermetallkonzentrationen deutlich tber den
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Prifwerten der BBodSchV (Marschner und Hoffmann 2000; Hoffmann und Renger 1998).
Verantwortlich hierfur ist die Mineralisation organischer Substanz und die Oxidation der
Schwermetallsulfide. Fir die Sedimente unter Kanalleckagen ist daher davon auszugehen, dass im
Falle einer vollstandigen Kolmation oder auch emer Sanierung im ,Inliner-Verfahren®, eine
Mobilisierung der zuvor festgelegten Metalle stattfindet, deren Auswitkungen fur das

Grundwasser umso grof3er sind, je stirker die Schwermetalle zuvor zurtickgehalten wurden.

Die verschiedenen Siulentypen in den hier dargestellten Untersuchungen konnen auch als
verschiedene Leckagearten angesehen werden. Welche von diesen Leckagearten jedoch ein
hoheres Gefiahrdungspotential beinhaltet, ist schwierig zu beurteilen. Je anaerober die
Bedingungen sind und je stabiler dieser Zustand ist, desto besser konnen Schwermetalle im
Sediment zuriickgehalten werden. Dies bedingt jedoch gleichzeitig, dass beim Ausbau der
Sedimente diese in ihrer weiteren Verwertung eingeschriankt sind oder wenn sie nicht ausgebaut
werden, dass irgendwann groBBere Schwermetallmengen mobilisiert werden und ins Grundwasser
gelangen konnen. Wechselnde Redoxbedingungen, entweder durch Unterbelastung wie m den
NRT-Saulen oder durch schwankende Sickerraten wie in den IBA-Siulen, fithren zu weniger
statkem Riuckhalt 1m Sediment bzw. zu haufiger Freisetzung klemer Schwermetallmengen ins

Grundwasset.

5.6.2.4 Schlussfolgerungen hinsichtlich der Auswirkungen auf den Schwermetallhaushalt und
hinsichtlich des Gefahrdungspotentials

Das durch die Abwasseraufgabe bedingte Absinken des Redoxpotentials in den Siulen fihrte
zunichst zur Auflosung und Ausschwemmung im Fillmatetial vorhandener Oxide/Hydroxide.
Hieran gebundene geogene Schadstoffe, insbesondere Arsen, wurden dabei mobilisiert aus
ausgewaschen. Auch andere Schwermetalle zeigten zunichst eine leicht verstiarkte Mobilitit durch
Abwasserinhaltsstoffe.  Zusatzlich wurde eine Tiefenverlagerung bzw. Auswaschung,
moglicherweise mit der Tonfraktion, beobachtet. Die Festlegung der Schwermetalle erfolgte vor
allem im oberen Sdulenbereich — sowohl als Sulfide, als auch durch Bildung metallorganischer
Verbindungen. Die Schwermetallgehalte im Sediment iberschritten in keiner der Saulen die
,wPrifwerte” der BBodschV. Jedoch lagen in der organischen Auflage der Saulen des Typs IBA
die Gehalte aller Metalle, fir die Regelungen in der BBodSchV enthalten sind, sowie in Saule
SAW die Zinkgehalte tiber den ,,Vorsorgewerten der BBodSchV. Demnach unterlage hier die
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Aufbringung zusitzlicher Schwermetalle einer Begrenzung, welche jedoch mit den im Abwasser

vorhandenen Metallgehalten nicht einzuhalten wire.

Die Siulenprofile zeigen auch, dass der abwasserbeeinflusste Bereich weit groBBer ist, als die n
friheren Untersuchungen festgestellten 10 cm  unterhalb der  Rohrsohle.
Schwermetallanreicherungen, wenn auch nur in geringem Umfang, konnten bis m 40 cm Tiefe,
bei inhomogener Zonierung bzw. Stauhorizonten, bis in Tiefen von 120 cm gefunden werden.
Die Mobilisierung geogen vorhandener Schadstoffe wie Arsen infolge der reduktiven Auflosung
von Oxiden/Hydroxiden fand uber das gesamte Siulenprofil hinweg statt. Infolge der
Tiefenausbreitung der anaeroben Zone mit der Zeit und der zunehmenden Gehalte an Biomasse
und Sulfiden, ist sowohl eine Ausbreitung des abwasserbeeinflussten Bereichs wie auch eine

zunehmende Schwermetallanreicherung moglich.

Die mit dem Abwasser eingebrachten Schwermetalle wurden groftenteils in den Siulen
zuriickgehalten. Schwankende Redoxbedingungen fihrten jedoch zur Reoxidation zuvor
festgelegter Schwermetallsulfide, was zu kurzfristig zu erhohten Fintrigen ins Grundwasser
fihren kann. Mit Ausnahme der Arsengehalte lagen — tGber die Laufzeit hinweg gemittelt — die
Schwermetallgehalte 1m Sickerwasser jedoch deutlich unterhalb der Prifwerte fir den
Wirtkungspfad Boden-Grundwasser der BBodSchV. Arsen war zwar geogen mm Fillmaterial
vorhanden, seine Freisetzung wurde aber eindeutig durch die Abwasseraufgabe verursacht. Im
Sickerwasser aller Saulen tiberstiegen bzw. erreichten die Arsengehalte deutlich den Prufwert der
BBodSchV, und zwar tber die gesamte Laufzeit hinweg, wobei Maximalwerte von ca. 100 pg/1

im Ablaufwasser und tiber 200 pg/1 im Porenwasser bestimmt wurden.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Laborversuche mit  Bakterienkulturen wurden durchgefithrt um zu untersuchen, ob ein
abwasserspezifischer Einfluss auf das Ausmal} der Isotopenfraktionierung bei der bakteriellen
Sulfatreduktion  besteht. Die Fraktionierung durch eine Anreicherungskultur aus
abwasserbelastetem Boden lag dabei innerhalb des weiten Bereiches der Fraktionierungen durch
Reinkulturen von  Desulfovibrio  desulfuricans. Somit ist davon auszugehen, dass sich die
Isotopenfraktionierung unterhalb defekter Abwasserkanile nicht wesentlich von der in anderen
anaeroben  Bereichen unterscheidet. Mit den Batchexperimenten konnten jedoch
Zusammenhange aufgezeigt werden, die von eher grundlegender Bedeutung sind, auch auB3erhalb
des Bereichs abwasserbelasteter Sedimente. Die Zugabe des Hemmstoffes Molybdat in hohen
Konzentrationen, bewirkte in den Experimenten mit Reinkulturen von Desulfovibrio desulfuricans
eine Erniedrigung des Fraktionierungsfaktors. Eine Absenkung der Inkubationstemperatur fihrte
zwar erwartungsgemal zu einer Abnahme der spezifischen Sulfatreduktionsrate, jedoch auch zu
einer FErniedrigung des Fraktionierungsfaktors. Dies verdeutlicht, dass der inverse
Zusammenhang zwischen Fraktionierungsfaktor und spezifischer Sulfatreduktionsrate unter
Stressbedingungen nicht uneingeschrankt gilt. Zusatzlich lieBen die Experimente einen Einfluss

des Bakterienwachstums auf die Entwicklung des Fraktionierungsfaktors erkennen.

Die Exfiltration des Abwassers aus undichten Kanilen wurde in Siulenversuchen simuliert.
Hierdurch konnten die Verinderungen des Abwassers bei der Untergrundpassage verfolgt und
die Auswirkungen der Abwasserversickerung auf den Untergrund erfasst werden. Generell
zeigten alle Sdulen eine Entwicklung von anfangs aeroben hin zu mehr anaeroben Bedingungen.
Die unterschiedliche Betriebsweise der Sdulen und die Verwendung verschiedener
Abwasserarten hatte jedoch jeweils andere Entwicklungswege und Stabilitiatszustinde beziiglich
der Redoxbedingungen zur Folge. Langzeitbeobachtungen der Verinderungen des Sulfatgehalts
und dessen 0*S-Wertes im Ablaufwasser erlaubten es, die Redoxbedingungen in den Siulen
abzuschitzen.  Stabile anaerobe  Bedingungen  wurden  durch  konstant niedrige
Sulfatkonzentrationen und hohe &*S-Werte reflektiert. Heterogene oder verinderliche
Redoxbedingungen zeichneten sich durch eine hohe Variabilitit der Sulfatkonzentration und des
0*S-Wertes des Sulfats im Ablauf aus. Dieses war unter solchen Bedingungen eine Mischung aus

Sulfat verschiedener Genese und in wechselnden Anteilen.

Die festgestellten Veranderungen des Sidulenablaufwassers erlauben auch weitergehende

Schlussfolgerungen tber die Anwendbarkeit der Schwefelisotopie als Indikator zur Detektion der
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Abwassereinwitkung auf das Grundwasser. Bei konstant anaeroben Bedingungen unter einer
Leckage sollten hohe 0*S-Werte des Grundwassersulfats die Folge sein. Hiufig sind die
Redoxbedingungen in der ungesittigten Zone jedoch variabel. Veranderungen in der
Abwasserzusammensetzung oder seiner Sickerraten aber auch die Zusammensetzung der
durchsickerten Sedimente sind Faktoren, die Reoxidationen begiinstigen und zu variablen &*S-
Werten fithren konnen. Um eine Beemflussung des Grundwassers aufzeigen zu konnen, sind
daher Langzeitbeobachtungen nétig, die die Variationen des Sulfatgehalts und des 0*S-Werts
aufzeichnen. Sind Veranderungen in den Schwefelquellen auszuschlieBen, so kann die Variabilitat
der 0¥S-Werte grundsitzlich Sulfatreduktionsprozesse anzeigen, welche méglicherweise durch

exfiltrierendes Abwasser bedingt sind.

Die Untersuchung der Saulensande nach der Abwasserversickerung zeigte, dass die
unterschiedlichen Betriebsweisen der Siulen jeweils zur Ausbildung charakteristischer 0*'S-
Tiefenprofile sowohl des Gesamtschwefels als auch einzelner Schwefelfraktionen fithrte. Eine
hohe Fracht des Abwassers an leicht abbaubarem organischem Material hatte die Ausbildung
anaerober Bedingungen tber den gesamten Saulenquerschnitt zur Folge und lie3 ein Tiefenprofil
mit klaren Trends der 8*S-Werte entstehen. Bereiche intensiver Sulfatreduktion waren hierbei
durch  ansteigende oder hohe  0*S-Werte gekennzeichnet. Nach  4-monatiger
Abwasserversickerung erfasste dieser Bereich die obersten 5 cm, wihrend eine lingere
Betriebsdauer die Tiefenverlagerung des maximalen 0*S-Wertes zur Folge hatte und damit eine
Ausweitung der dauerhaft anaeroben Zone anzeigte. In grofleren Siulentiefen fithrten geringere
Sulfatreduktionsraten und mogliche Reoxidationen zur Bildung von Schwefelverbindungen mit
niedrigeren 0*S-Werten. Siulen, die mit einer vergleichsweise geringen Fracht an organischem
Material beschickt wurden, wiesen ein wesentlich uneinheitlicheres Profil auf. Mehrere Bereiche
in unterschiedlichen Tiefen waren durch erhohte 0*S-Werte gekennzeichnet; diese Bereiche
korrelierten mit solchen verstarkter Metall- und Sulfidanreicherung. Dies weist auf das Vorliegen
anaerober Nischen mit Sulfatreduktion und Metallsulfidbildung hin, in riumlicher Nahe zu

Bereichen, 1n welchen aerobe Bedingungen vorherrschen und Reoxidation moglich ist.

Der Verlauf der &*S-Werte des Gesamtschwefels in der Festsubstanz zeichnete somit deutlich
die Lage und Verteilung unterschiedlicher Redoxbereiche nach, die sich bei entsprechenden
Betriebsweisen stellvertretend fir unterschiedliche Kanalleckagearten in den Sedimenten
ausbildeten. Der zeitliche Trend, der in der Entwicklung der Tiefenprofile erkennbar ist, lasst die

Moglichkeit zur relativen Abschiatzung der Dauer der Abwasserexfiltration erkennen. Dieser
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Aspekt wire im Falle von Kanalleckagen insbesondere im Hinblick auf die Frage, wer fir die
Kosten einer Sanierung aufzukommen hat, von entscheidender Bedeutung. Notwendig sind
hierzu jedoch noch langer andauernde Versuchsreithen, um die weitere Entwicklung des
Tiefenprofils zu verfolgen. Auch die Frage der Stabilitit eines Tiefenprofils gegeniiber einer
lingerfristigen Veranderung der Redoxbedingungen sowie das Verhalten in andersartig
zusammengesetzten Sedimenten bieten Raum fir weitere Untersuchungen. Diese Fragen sind
nicht nur fir die Sedimente unterhalb von Kanalleckagen von Relevanz, sondern auch fiir andere
Bereiche, in welchen beispielsweise anthropogene Verunreinigungen wie Miulldeponien etc. zu

Verianderungen im Untergrund fuhren.

Schwermetallanreicherungen in der Festsubstanz zeigten sich bis in 40 cm Tiefe; bei den Siulen
mit inhomogenem Tiefenprofil konnten auch in 120 cm Tiefe Anreicherungen festgestellt
werden. Damit war der abwasserbeeinflusste Bereich deutlich groBer, als in friheren
Untersuchungen beschrieben Die Schwermetallgehalte lagen aber durchweg unterhalb der
,Priufwerte der BBodSchV. Eine Uberschreitung der ,,Vorsorgewerte der BBodSchV war
jedoch in der organischen Auflage der im Uberstau betriebenen Siulen sowie in der mit
synthetischem Abwasser beschickten Siule festzustellen. Die Ergebnisse dieser Sdule zeigen, dass
hohere Metallkonzentrationen im versickernden Abwasser, wie sie beispielsweise bei
Industrieabwassern zu erwarten sind, durchaus eine Bodenbelastung zur Folge haben konnen.
Die mit dem Abwasser eingetragenen Schwermetalle bewirkten im Sickerwasser keine bzw. nur
kurzfristige Uberschreitungen der ,,Prufwerte fur den Wirkungspfad Boden — Grundwasser der
BBodSchV. Jedoch wurden infolge der mit der Abwasserversickerung einhergehenden
Absenkung des Redoxpotentials wihrend der gesamten Versuchsdauer geogen vorhandene, an
redoxsensitive Oxid/Hydroxid-Phasen gebundene Elemente aus dem Fullmaterial freigesetzt. Bei
den hier durchgefilhrten Experimenten uberschritten insbesondere die Konzentrationen an
Arsen im Sickerwasser deutlich die ,,Priifwerte* der BBodSchV. Im Falle vorbelasteter Sedimente
— beispielsweise durch Altlasten — konnten jedoch auch andere Schadstoffe durch die

Abwasserversickerung mobilisiert werden.

Insgesamt  zeigen die durchgefilhrten Untersuchungen, dass die Schwefelisotopen-

zusammensetzung abwasserbelasteter Sedimente nitzlich 1st, um die Milieubedingungen

unterhalb defekter Abwasserkanale zu charakterisieren. Die Kenntnis der Milieubedingungen
wiederum erlaubt es, mogliche Abbauprozesse oder das Schadstoffriickhaltevermogen

einzugrenzen, und kann damit auch zur Abschitzung des Gefihrdungspotentials einer

Kanalleckage fir Grundwasser und Boden beitragen.
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8. Anhang

8. Anhang

8.1 FErgebnisse der Batchversuche

Tab. 8.1:  Experiment A
Desulfovibrio desulfuricans bei 15°C Desulfovibrio desulfuricans bei 37°C
Versuchs-| S0~ S04~ S%total | S%total | S*prod. Versuchs-| S0,* SO,* S%total | S%total | S%prod.
dauer [d] | [mmol/l] | §*S [%] | [mmol/l] | §**S [%d] | §**S [%d] dauer (d) | [mmol/l] | §*S [%e] | [mmolA] | §*S [%o] | 5**S [%o]
0 17.5 4.0 04 -0.1 - 0 17.8 4.1 0.5 -1.3 -
2 17.0 4.2 0.5 -1.4 -7,9 2 5.7 13.6 9.2 0.5 0,6
5 16.8 4.5 1.1 -0.7 -2,3 5 4.8 19.7 11.3 -0.8 -0,8
7 14.7 4.5 2.3 -1.6 -2,0 7 4.9 23.5 11.0 -1.1 -1,1
9 7.0 14.6 7.8 -1.8 -1,9 8 4.2 22.8 12.8 -1.2 -1,2
12 6.1 15.8 11.0 -1.3 -1,3 9 4.6 27.5 12.6 -1.3 -1,3
14 5.8 16.7 10.7 -1.5 -1,6 12 4.5 26.7 12.7 -1.0 -1,0
13 46 25.8 13.2 - -
14 4.3 26.1 12.7 -1.3 -1,3
Tab. 8.2: Experiment B

Desulfovibrio desulfuricans mit MoO42'

Desulfovibrio desulfuricans ohne MoO42'

Versuchs- S04 5%S S0,.* 8*'S S%total Versuchs- S0~ 8*s S0~ 8*'s S” total
dauer [d] [mmol/l] [%o] [%o] dauer [d] [mmol/l] [%o] [%o]
0 10.5 3.0 -7.4 0 10.4 3.1 -8.1
0.2833 - 3.0 -7.2 0.2833 - - -8.2
0.9708 8.3 2.7 -4.0 0.9708 9.4 3.6 -6.3
1.1167 8.4 2.4 - 1.1167 7.5 3.3 -6.4
1.2833 8.2 2.4 -4.3 1.2833 7.2 2.4 -7.5
1.9708 7.1 3.1 -4.5 1.9708 6.4 6.1 -10.5
2.1167 6.9 3.0 - 2.1167 5.1 7.2 -10.0
2.2833 7.3 3.3 -6.1 2.2833 5.2 - -11.1
2.9708 6.8 6.8 -8.1 2.9708 3.2 13.2 -12.0
3.2833 6.0 10.5 -8.0 3.2833 3.9 16.9 -11.2
3.9708 4.9 16.8 -6.9 3.9708 3.1 28.0 -9.5
4.9708 3.1 24.5 -4.3 4.9708 2.2 - -6.0
5.2833 3.1 31.1 -3.9 5.2833 - 43.2 -5.3
5.9708 2.7 34.6 -4.2 5.9708 2.2 41.7 -5.5
6.9708 2.3 35.4 -4.2 6.9708 2.2 44.8 -5.4
7.9708 2.3 36.3 -4.1 7.9708 2.1 44.4 -5.2
8.9708 2.3 - - 8.9708 2.2 - -4.6
Tab. 8.3:  Experiment C

Anreicherungskultur ohne MoO,”

Anreicherungskultur mit MoO,”

Versuchs- S04 5*S S0,.* 8% S%total Versuchs- S04~ 8%s s0,” 8*'s Stotal
dauer [d] [mmol/l] [%o] [%o] dauer [d] [mmol/l] [%o] [%o]
0 8.8 35 4.4 0 9.5 4.1 35
2 7.2 5.3 -1.6 2 8.5 4.6 -1.3
3 7.0 5.6 -2.1 3 7.6 5.1 -2.7
4 7.2 5.8 -2.1 4 6.9 6.2 -2.7
5 6.6 6.0 -2.3 5 6.9 6.4 -2.2
6 6.8 6.3 -2.9 6 6.8 6.5 -2.3
7 6.4 6.6 -2.8 7 6.9 5.5 -2.3
8 5.9 8.2 -3.4 8 6.7 5.5 -1.7
9 4.8 10.4 -2.8 9 6.9 6.7 -2.0
10 2.8 18.1 0.4 10 7.1 5.9 -1.5
11 0.8 - 4.9 11 7.1 6.1 -1.5
*12 0.6 - 5.8 12 8.0 6.1 -1.3
13 1.4 - 6.0 13 7.6 6.1 -1.2
14 14 - 6.0 14 7.1 6.2 -1.1
15 14 - 5.8 15 7.0 5.9 -0.8

* Ende Wachstum SRB
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8.2 FErgebnisse des IBA zu den Batchversuchen (Koydon 2004)

Tab. 8.4: Experiment A
Desulfivibrio desulfuricans bei 15°C Desulfovibrio desulfuricans bei 37°C
Versuchs- Acetat Lactat Zellzahl Versuchs- Acetat Lactat Zellzahl
dauer [d] [mmol/l] [mmol/l] [Zellen/l] dauer [d] [mmol/l] [mmol/l] [Zellen/I]
0 - - - 0 2.0 30.2 7.4E+10
2 2.1 30.1 - 2 17.3 14.3 2.8E+11
5 2.3 29.9 1.2E+11 5 21.4 10.1 2.4E+11
7 6.4 25.5 1.4E+11 7 24.6 5.7 1.1E+11
9 23.5 8.1 3.2E+11 8 24.2 6.1 1.3E+11
12 24.9 7.5 2.8E+11 9 24.5 6.0 1.2E+11
14 25.1 6.2 3.3E+11 12 24.3 6.5 7.3E+10
13 24.1 5.9 7.6E+10

Tab. 8.5:Experiment B

Desulfivibrio desulfuricans mit MoO,> Desulfovibrio desulfuricans ohne MoO,*
Versuchs- Acetat Lactat Zellzahl Versuchs- Acetat Lactat Zellzahl
dauer [d] [mmol/l] [mmol/l] [Zellen/l] dauer [d] [mmol/l] [mmol/l] [Zellen/l]

0 0.5 - 2.3E+09 0 0.4 - 5.4E+09
0.2833 - - - 0.2833 - - -
0.9708 1.8 21.5 8.5E+09 0.9708 3.2 19.6 1.0E+10
1.1167 1.8 - 2.2E+10 1.1167 4.0 - 4.6E+10
1.2833 3.5 - 3.2E+10 1.2833 4.4 - 7.8E+10
1.9708 5.1 20.7 4.3E+10 1.9708 5.3 13.7 9.9E+10
2.1167 5.6 - 5.9E+10 2.1167 6.1 - 1.4E+11
2.2833 6.6 - 6.6E+10 2.2833 7.4 - 1.5E+11
2.9708 8.9 16.2 7.5E+10 2.9708 11.7 12.9 1.6E+11
3.2833 11.8 - 7.7E+10 3.2833 13.2 - 1.7E+11
3.9708 13.3 4.8 8.5E+10 3.9708 13.1 4.6 2.2E+11
4.9708 16.9 0.7 1.2E+11 4.9708 17.1 0.6 2.5E+11
5.2833 17.8 - 1.4E+11 5.2833 17.3 0.0 2.6E+11
5.9708 190.1 0.5 1.6E+11 5.9708 20.1 0.0 2.4E+11
6.9708 18.6 0.0 2.3E+11 6.9708 22.4 0.0 2.6E+11
7.9708 18.5 0.0 2.3E+11 7.9708 22.0 0.0 2.4E+11
8.9708 21.0 0.0 2.5E+11 8.9708 21.8 0.0 2.3E+11

Tab. 8.6: Experiment C

Anreicherungskultur ohne MoO,* Anreicherungskultur mit MoO,*

Versuchs-| Lactat |Propionat| Acetat Zellzahl Versuchs-| Lactat |Propionat| Acetat Zellzahl
dauer [d] | [mmol/l] | [mmol/l] | [mmol/l] | [Zellen/] dauer [d] | [mmol/l] | [mmol/l] | [mmol/l] | [Zellen/I]

0 30.0 0.0 0.5 1.8E+08 0 30.0 0.0 0.5 1.9E+08

2 0.0 20.2 13.7 1.6E+11 2 0.0 20.5 15.0 1.6E+11

3 - 20.6 14.5 1.4E+11 3 - 21.9 15.9 1.4E+11

4 - 21.1 14.5 1.3E+11 4 - 20.4 14.8 1.3E+11

5 - 20.9 14.2 1.4E+11 5 - 215 15.1 1.4E+11

6 - 19.2 12.9 1.4E+11 6 - 18.5 13.3 1.4E+11

7 0.0 19.7 13.6 1.4E+11 7 - 20.5 14.8 1.4E+11

8 - 18.5 14.6 1.6E+11 8 - 20.2 14.2 1.4E+11

9 - 18.1 17.1 1.6E+11 9 - 21.1 14.8 1.5E+11

10 - 13.7 15.9 1.7E+11 10 - 20.9 14.3 1.5E+11
11 - 9.8 24.4 1.7E+11 11 - 22.7 15.4 1.4E+11
*12 - 9.9 24.3 1.8E+11 12 - 22.7 15.7 1.4E+11
13 - - - 1.9E+11 13 - 24.2 11.1 1.4E+11
14 0.0 9.6 22.2 1.8E+11 14 - 21.7 14.6 1.4E+11
15 - 8.7 23.7 1.7E+11 15 - 23.1 16.1 1.4E+11

* Ende Wachstum SRB
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8.3 Ergebnisse der Voruntersuchungen fiir die Siulenversuche

Tab. 8.7:  Chem.-phys. Grundparameter, Sulfid- und Sulfatgehalt sowie 8*Sgyra des Abwassers aus der
Kliranlage KA-Neureut
Tag | Wetterlage Temp. |pH-Wert| H,S Gesamtsulfid S0, | 8*s sulfat
[°C] [mg/l] [mg/1] [mg/l] [%o]
03.08.00| Sonne (So) n. b.* n. b. n. b. n. n** 89,4 3,2
08.08.00 [So/Wolken(Wo) n. b. n. b. n. b. n.n 65,0 3,2
09.08.00 So n. b. n. b. n. b. n. b 68,3 3,4
16.08.00| So (>30°C) 22,6 7,5 n. b. n.n 107 2,5
23.08.00 So 20,8 7.4 0,07 n.n 71,2 3,6
30.08.00 So/Wo 19,9 7.4 0,4 n.n 77,8 3.3
06.09.00 Regen 19,1 7,5 0.4 n.n. 78,9 3.2
20.09.00 Wo 19,5 7,7 0,5 n. n. 87,6 3,5
27.09.00 Regen 19,6 7,6 0,3 n.b 73,9 3,7
04.10.00 So/Wo 19,2 7,3 0,7 n.b 72,7 3,8
11.10.00 Regen 17,1 7.7 |<NWG n. b 41,5 4,2
22.11.00 Regen 16,6 7,7 |<NWG n. b 69,0 4,1
10.01.00 Regen 16,1 7,8 n. b. n. b. 57,4 n. b.
* nicht bestimmt ~ ** nicht nachgewiesen
Tab. 8.8:  Metall- und Spurenelementgehalte des Abwassers der Klaranlage KA-Neureut
Tag V [pg/l] | Cr [pg/I] [Mn [ug/l]|Co [pg/I]| Ni [ug/l] [Cu [pg/l]|Zn [pg/l]|As [ug/l] |Rb [pg/l]
08.08.00* | 1,14 2,59 53,0 37,4 21,0 11,4 - 1,66 12,9
09.08.00* | 0,97 2,17 38,3 2,72 9,02 7,88 131 0,89 14,2
16.08.00* | 0,97 3,22 56,9 2,89 7,57 10,7 60,7 1,27 10,9
23.08.00* | 1,00 1,84 62,7 3,90 7,53 12,3 58,5 <0,4 10,4
30.08.00* 0,87 2,41 51,2 11,7 111 10,2 65,9 1,49 12,8
06.09.00* | 1,30 2,47 42,3 6,03 8,24 13,5 89,4 1,21 13,2
20.09.00* | 1,06 2,03 37,4 2,50 6,56 12,8 44,2 1,46 12,3
27.09.00* | 0,91 1,89 44,5 2,80 7,94 15,7 96,5 1,53 13,4
04.10.00* | 1,11 2,32 48,7 3,77 7,01 18,8 71,5 1,36 14,3
11.10.00* | 1,03 1,73 32,3 1,10 5,33 56,2 118 1,09 9,27
22.11.00* | 1,00 1,79 43,0 4,11 6,39 19,7 109 <0,4 12,6
10.01.00* | 0,82 1,48 42,4 2,31 5,75 20,2 110 1,16 9,80
Tag | Sr[ug/l] Mo [pg/l]|Ag [ng/l]|Cd [ug/l]|Sb [ug/l]|Ba [ug/l]|Pb [ug/I]| Th [ug/l] | U [ug/I]
08.08.00* 322 2,39 0,37 0,12 0,44 595 1,49 <0,07 1,48
09.08.00* 294 1,44 0,20 <0,05 0,39 862 0,29 <0,07 1,55
16.08.00* 277 2,08 0,41 0,13 0,43 630 0,51 <0,07 1,55
23.08.00* 285 4,12 1,95 0,10 0,48 127 1,80 <0,07 1,92
30.08.00* 301 2,04 0,26 <0,05 0,37 260 1,06 <0,07 1,59
06.09.00* 283 2,21 0,56 <0,05 0,44 445 1,20 <0,07 1,57
20.09.00* 260 4,91 0,56 <0,05 0,63 116 1,04 <0,07 1,53
27.09.00* 278 12,7 0,61 0,16 0,44 583 1,62 <0,07 1,36
04.10.00* 276 1,62 0,74 0,10 0,41 99,1 2,23 <0,07 1,44
11.10.00* 179 2,20 0,76 <0,05 0,54 123 2,24 <0,07 0,78
22.11.00* 258 - 0,69 0,15 0,55 249 2,21 <0,07 1,35
10.01.00* 214 1,65 0,57 <0,05 1,01 77,8 2,24 <0,07 1,13

*Messung mit ICP-MS (PQ2 Plus, VG Elemental)
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Tab. 8.9: Sulfatgehalt und 0*Sgyz sowie Metall- und Spurenelementgehalte des Karlsruher
Leitungswassers
Tag SO, [mg/1] 5*'Ssuttar [%0] Tag SO, [mg/1] 5% Ssutrat [%o]
08.08.00 62,1 n. b. 05.10.00 64,3 n. b.
09.08.00 n. b. 1,0 16.11.00 65,0 n. b.
24.08.00 61,7 0,2 22.11.00 62,9 1,1
31.08.00 62,4 n. b. 30.01.01 60,8 n. b.
06.09.00 59,1 n. b. 02.03.01 67,6 n. b.
21.09.00 63,5 0,6 09.03.01 69,7 n. b.
Tag \ Cr Mn Co Ni Cu Zn As Rb
(/I | [wg/] | [ng/] | [po/] | [pg/] | [wg/] | [pg/] | [pg/] | [pg/l]
30.01.01* 0,36 0,69 2,06 0,87 11,0 8,34 521 0,48 1,91
02.03.01* 0,47 0,74 0,69 0,78 10,2 12,2 1290 <0,4 1,69
09.03.01* 0,44 0,58 0,63 1,02 11,3 9,71 910 0,5 1,61
14.03.01* 0,68 1,41 0,64 0,92 9,76 8,03 895 <0,4 1,64
20.03.01* 0,64 1,56 3,08 0,92 10,9 20,8 1460 <0,4 1,70
Tag Sr Mo Ag Cd Sb Ba Pb Th U
(ho/t] | [po/] | [wg/ll | [po/] | [no/t] | [wg/t] | [pg/ll | [po/l] | [ug/l]
30.01.01* 367 0,23 - 0,15 0,11 179 2,12 <0,07 1,46
02.03.01* 386 0,23 <0,05 0,11 0,08 71,5 3,17 <0,07 1,50
09.03.01* 385 0,34 <0,05 <0,05 0,08 72,5 1,94 <0,07 1,60
14.03.01* 381 0,24 <0,05 0,08 0,12 70,3 3,39 <0,07 1,57
20.03.01* 411 0,30 <0,05 0,09 0,09 136 2,67 <0,07 0,98

* Messung mit ICP-MS (PQ2 Plus, VG Elemental)

Tab. 8.10: Sulfatgehalt sowie 8*'Sgyra im gesammelten Regenwasser

Tag SO, [mg/I] 8**Ssuitat [%o]
15.08.00 34 n. b.
18.08.00 3,2 n. b.
22.08.00 0,7 n. b.
04.09.00 3,0 n. b.
16.09.00 2,0 n. b.
Okt. 00 3,7 n. b.
Dez. 00 49 3,6

Tab. 8.11: Verinderungen von Sulfatgehalt und 8*Sga beim Abwasserhaltbarkeitsversuch

Versuchstag S0,” [mg/l] 5%*Ssuifat [%o]
1 75,1 4,4
Vliesfilter | Papierfilter | 5-um-Filter | Vliesfilter | Papierfilter | 5-um-Filter

3 76,3 77,7 76,7 4,2 4,1 4,1
10 79,8 79,4 76,6 3,6 34 3,1
17 80,1 81,8 78,5 3,5 3,7 3.4
24 80,3 80,5 80,2 3,9 3,5 3,8
31 79,8 81,2 80,6 3,6 3,6 3,7
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8.4 Ergebnisse der Siulenveruche/ IBA Siulen

Tab. 8.12: Sulfatgehalt und 8*Sgyx im Zulauf und im Ablaufwasser der Siule IBA-2

Lauftag Zulauf alt Zulauf neu Ablauf innen Ablauf auRen Ablauf gesamt*
S0 [mg/l]| 8*S [%d] | SO [mg/l]| 5*'S [%e] | SO [mg/l]| S [%d] | SO [mg/l]| §*'S [%d] | SO [mg/l]| 5*S [%0]
110 - - - - 22.7 3.3 22.1 34 22.3 3.4
117 - - 89.6 2.1 73.8 8.0 67.7 8.1 69.5 8.1
124 - - - - 59.9 14.1 48.5 17.6 50.6 16.8
131 - - - - 70.5 8.7 71.2 8.4 70.9 8.5
137 - - 55.8 8.1 58.0 12.2 74.4 8.5 64.0 10.6
144 - - - - 68.5 10.5 67.1 11.4 68.2 10.7
156 - - - - 44.1 9.7 39.4 14.3 41.7 11.9
163 - - - 6.3 - - - - - -
164 - - - - 81.2 14 73.9 5.4 79.0 2.6
171 - - 94.3 - 87.7 1.5 81.0 3.1 84.0 2.3
185 - - 107 4.7 139 8.2 76.1 16.6 94.8 13.0
205 77.6 5.3 - - - - - - - -
206 - - 79.4 4.6 105 6.1 77.2 11.5 86.3 9.4
302 - - 75.2 6.3 48.9 9.8 - - 48.9 -
303 - - - - 148 0.3 - - 148 -
304 - - - - 226 -1.2 - - 226 -
305 - - - - 4.5 10.9 - - 4.5 -
306 74.0 5.8 - - 85.5 5.5 - - 85.2 -
316 - - 85.0 4.7 68.7 1.5 39.2 1.2 60.6 1.4
317 - - - - 100 1.8 85.2 2.2 95.6 1.9
318 - - - - 101 1.6 97.9 1.2 99.9 15
320 82.8 4.4 - - 52.3 2.8 62.9 54 55.1 3.5
331 - - 66.8 6.3 846 3.6 70.2 3.6 339 3.6
332 - - - - 409 3.6 117 3.6 326 3.6
333 - - - - 237 3.6 97.3 3.6 197 3.6
334 72.4 - - - 353 3.6 53.9 3.6 111 3.6
* Mittelwert gewichtet nach Ablaufmengen
Lauftag Ablauf innen | Ablauf aulRen | Ablauf gesamt
[ml/d] [ml/d] [ml/d]

110 790 1680 2470

117 1080 2580 3660

124 260 1160 1420

131 1878 3402 5280

137 1035 600 1635

144 1078 350 1428

156 2380 2510 4890

163 570 125 695

164 1140 512 1652

171 495 602 1097

185 420 1000 1420

205 385 540 925

206 1120 2360 3480

302 11500 2 11502

303 580 2 582

304 640 2 642

305 3540 8 3548

306 3595 12 3607

316 1860 700 2560 Tab. 8.13: Ablaufmengen der Siule IBA-2

317 1110 500 1610

318 790 270 1060 an den Probenahmetagen

320 2800 1020 3820 (aus Diss. Hua, in prep.)

331 45 85 130

332 45 18 63

333 72 29 101

334 27 115 142
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Tab. 8.14: Metall- und Spurenelementgehalte im Zulauf und im Ablaufwasser der Siule IBA-2

Tag Probe V [ug/l] | Crug/l] | Mn [ug/l] | Fe[ug/l] | Co [ug/l] | Ni[ug/l] | Cu [pg/l] | Zn [pg/l] | As [ug/l]
150* Zu neu 0,82 1,48 42,4 n.b. 2,31 5,75 20,2 110 1,16
164* Ab. i 2,59 0,85 295 n.b. 2,79 13,5 5,24 17,0 11,2
164* Ab. a 2,04 0,83 127 n.b. 1,90 10,3 4,04 10,5 9,02
185* Ab. i 2,55 1,38 144 n.b. 2,04 10,8 8,83 35,0 8,44
185* Ab. a 2,37 1,50 121 n.b. 1,79 9,53 3,14 5,66 6,01
190* Zu neu 1,60 2,57 105 n.b. 6,23 11,3 5,01 23,1 1,77
206* Zu neu 1,59 3,31 75,6 n.b. 3,56 10,2 9,68 59,9 1,50
206* Ab. i 3,18 1,69 309 n.b. 5,05 13,2 6,81 43,0 6,16
206* Ab. a 2,87 2,41 167 n.b. 4,30 9,12 2,85 17,1 4,83
210* Zu neu 0,10 0,51 29,6 n.b. 2,97 4,90 6,77 11,7 1,15
211* Ab. i 1,25 0,70 212 n.b. 2,26 15,8 14,3 38,8 6,80
211* Ab. a 0,95 0,31 59,5 n.b. 1,73 5,80 26,2 27,5 4,63
211* Zu alt 0,13 0,77 20,2 n.b. 2,26 4,92 28,9 20,6 0,68
213* Zu neu <0,1 0,51 58,8 n.b. 2,55 5,60 6,36 17,7 0,84
214* Ab. i 1,67 0,33 178 n.b. 1,81 8,27 4,61 17,4 6,01
214* Ab. a 1,12 0,41 57,7 n.b. 1,39 5,62 11,1 28,4 3,68
214* Zu alt <0,1 0,46 37,8 n.b. 3,55 5,36 16,5 30,7 0,48
227* Zu neu 0,30 0,74 56,5 n.b. 6,62 4,46 3,30 24,8 0,55
228* Ab. i 1,10 1,02 125 n.b. 6,97 6,54 18,0 170 6,66
228* Ab. a 0,69 0,54 55,8 n.b. 1,09 3,20 1,92 15,4 4,37
228* Zu alt 0,04 0,56 86,6 n.b. 3,05 4,01 2,27 17,8 1,92
331 Zu neu 0,44 0,43 76,1 195 3,00 5,38 3,54 26,8 1,49
331 Ab. i 0,41 0,42 3480 2560 19,2 38,1 12,4 181 2,17
331 Ab. a 1,59 0,34 52,6 72,1 1,66 2,96 7,44 11,1 4,10
332 Ab. i 0,67 0,33 512 223 4,27 9,27 14,7 17,0 2,71
332 Ab. a 1,81 0,40 43,4 29,4 1,75 5,51 21,4 15,8 3,78
333 Ab. i 0,67 0,33 16,3 66,2 4,30 9,08 10,4 14,5 3,27
333 Ab. a 1,85 0,38 31,0 58,6 1,83 3,46 11,4 8,81 4,60
334 Ab. i 0,59 0,32 12,2 78,4 4,33 11,8 23,2 14,6 2,46
334 Ab. a 1,37 0,28 32,6 27,2 1,49 3,10 12,5 16,9 4,10
334 Zu alt 0,35 0,84 57,4 326 4,44 17,2 3,92 19,2 1,56
Tag Probe Rb [ug/l] | Sr[pg/l] | Mo [ug/l] | Cd [ug/l] | Sb [ug/l] | Ba [ug/l] | Pb [ug/l] | Th [ug/l] | U [pg/l]
150* Zu neu 9,80 214 1,65 <0,05 1,01 77,8 2,24 <0,07 1,13
164* Ab. i 13,0 362 0,68 <0,05 0,72 71,2 0,21 <0,07 0,62
164* Ab. a 12,3 333 0,62 0,08 0,65 54,1 0,13 <0,07 0,51
185* Ab. i 12,2 342 0,41 0,10 0,39 322 0,22 <0,07 0,26
185* Ab. a 12,1 298 0,33 <0,05 0,30 299 0,06 <0,07 0,17
190* Zu neu 14,7 327 3,59 <0,05 0,55 68,1 0,42 <0,07 1,26
206* Zu neu 10,3 291 1,24 <0,05 0,51 75,8 0,45 <0,07 1,49
206* Ab. i 11,3 314 0,25 0,07 0,46 93,6 0,13 <0,07 0,20
206* Ab. a 11,1 292 0,23 <0,05 0,41 79,4 0,16 <0,07 0,08
210* Zu neu 10,5 201 1,11 0,05 0,42 85,5 0,16 n.b. 0,68
211* Ab. i 10,6 322 0,61 <0,02 0,71 116 2,68 n.b. 0,20
211* Ab. a 10,8 298 0,39 0,04 0,38 79,6 0,37 n.b. 0,11
211* Zu alt 10,4 257 0,81 <0,02 0,23 214 0,27 n.b. 0,62
213* Zu neu 9,84 222 1,22 <0,02 0,30 73,1 0,36 n.b. 1,04
214* Ab. i 11,0 283 0,25 <0,02 0,43 70,8 0,26 n.b. 0,09
214* Ab. a 11,2 254 0,25 <0,02 0,24 105 0,25 n.b. 0,12
214* Zu alt 9,85 249 1,18 <0,02 0,47 160 0,39 n.b. 1,01
227* Zu neu 6,94 168 1,38 <0,02 0,44 83,2 0,19 n.b. 0,27
228* Ab. i 7,01 188 0,34 0,15 0,37 95,1 3,60 n.b. 0,23
228* Ab. a 7,66 173 0,23 <0,02 0,25 59,1 0,27 n.b. 0,10
228* Zu alt 6,88 173 1,12 <0,02 0,34 107 0,10 n.b. 0,46
331 Zu neu 15,8 238 2,54 <0,04 1,03 242 0,67 1,85 1,09
331 Ab. i 14,4 1140 0,35 <0,04 0,44 112 1,62 4,46 0,07
331 Ab. a 15,2 285 1,01 <0,04 0,30 30,6 0,99 0,57 0,22
332 Ab. i 15,7 343 1,68 <0,04 0,51 46,4 1,08 0,57 0,33
332 Ab. a 14,7 373 1,69 0,05 0,40 31,0 1,40 0,73 0,36
333 Ab. i 16,7 293 1,58 <0,04 0,54 23,6 2,00 0,51 0,68
333 Ab. a 16,5 366 1,49 <0,04 0,32 34,0 1,36 0,58 0,31
334 Ab. i 14,1 371 1,33 <0,04 0,45 31,9 1,32 0,37 0,43
334 Ab. a 14,3 295 0,58 <0,04 0,21 27,5 1,10 0,33 0,19
334 Zu alt 15,7 211 5,28 <0,04 0,43 112 1,63 2,04 1,00

Ab. i = Ablauf innen;
Zu neu/alt = Zulauf zu Beginn/Ende des Beprobungsintervalls

Ab. a = Ablauf au3en;

* Messung mit ICP-MS (PQ2 Plus, VG Elemental)
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Tab.8.15: Cgeam- und Sgeami- Gehalte und Anteil verschiedener S-Fraktionen sowie Isotopen-
zusammensetzung des Schwefels und der S-Fraktionen in der Festsubstanz der Siule IBA-1
Tiefe Cgesamt Sgesamt Anteil Ssuifig Anteil Ssuifat 834Sgesamt 8**Ssulfid 534SSquatIOrg.
[em] [ma/kg] [mg/kg] und Sorg. [%o] [%o] [%o]
Auflage 297 9,95 0,77 0,23 -1,6 -1,4 -1,4
0- 5 2,46 0,15 0,71 0,29 5,9 5,8 4,1
5- 10 1,98 0,11 0,75 0,25 5,7 4,6 54
10- 20 1,86 0,20 n.b. n.b. 4,5 4,1 n.b.
20- 30 1,61 0,17 n.b. n.b. 3,9 2,2 n.b.
30- 40 1,79 0,12 0,77 0,23 4,3 4,4 5,0
40- 50 1,49 0,08 0,71 0,29 3,4 4,1 2,4
50- 60 1,69 0,10 n.b. n.b. 3,6 3,8 n.b.
60- 70 1,64 0,12 0,78 0,22 3,2 1,8 4,3
70- 80 1,63 0,07 0,71 0,29 2,8 2,2 4,9
80- 90 1,62 0,11 0,72 0,28 2,8 2,4 3,6
90 — 100 1,32 0,06 0,68 0,32 2,4 1,9 2,7
100 — 110 1,17 0,07 0,64 0,36 1,8 1,8 2,9
110-120 1,47 0,04 0,64 0,36 1,0 1,2 n.b.
Ausgangs-
material 2,05 0,09 0,16 0,84 2,4 n.b. n.b.
Tab. 8.16: Schwermetall- und Spurenelementgehalte in der Festsubstanz der Saule IBA-1
Tiefe [cm] Y, Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]l | [mg/kg]
Auflage 7,35 59,2 165,8 20000 81,9 43,3 247 1710 1,86
0- 5 4,10 3,88 50,3 2840 1,55 4,37 4,87 12,8 1,00
5- 10 3,76 3,78 50,1 2470 1,21 3,84 2,78 11,0 1,00
10- 20 3,45 3,85 46,0 2510 1,10 3,53 3,12 7,07 1,00
20- 30 3,42 3,37 46,2 2610 1,05 3,68 2,07 9,62 1,11
30- 40 4,43 4,49 49,5 2700 1,22 4,20 2,19 9,51 4,18
40- 50 3,08 3,49 49,9 2510 1,03 3,82 2,33 7,04 1,00
50- 60 2,97 3,18 44,7 2310 1,06 3,24 1,69 6,38 1,00
60- 70 3,04 3,03 42,7 2330 1,00 3,50 1,95 6,97 1,00
70- 80 2,43 2,66 42,9 2180 1,00 3,00 1,77 6,80 1,28
80- 90 2,57 2,60 39,9 2520 1,00 3,16 1,85 6,60 1,30
90 - 100 3,20 2,77 42,3 2230 1,00 3,12 1,85 6,80 1,19
100 - 110 2,84 2,82 415 2120 1,00 3,24 1,97 7,11 1,56
110 - 120 3,32 3,24 47,4 2390 1,00 3,70 1,96 7,78 1,00
Ausgangs-
material 4,47 3,79 53,2 2890 1,11 4,01 2,39 8,14 3,09
Tiefe [cm] Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]l | [mg/kg] | [mg/kg]l | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
Auflage 1,34 153 41,6 1,28 6,46 191 44,9 0,20 1,48
0- 5 6,07 29,7 0,18 0,07 0,02 28,9 2,50 1,48 0,33
5- 10 6,58 29,1 0,17 0,08 0,05 20,5 2,18 2,12 0,40
10- 20 5,60 24,5 0,12 0,09 0,03 18,5 2,02 1,77 0,34
20- 30 6,50 22,7 0,12 0,09 0,07 16,5 2,05 1,75 0,32
30- 40 6,99 21,1 0,27 0,06 0,12 19,3 2,19 1,64 0,47
40- 50 5,90 16,7 0,06 0,05 0,06 15,1 1,96 1,45 0,26
50- 60 5,70 19,1 0,10 0,08 0,03 16, 5 1,91 1,59 0,32
60- 70 5,60 17,5 0,09 0,05 0,03 16,5 1,76 1,66 0,32
70- 80 6,34 18,2 0,07 0,06 0,04 16,4 1,97 1,50 0,29
80- 90 5,70 15,9 0,08 0,14 0,07 16,0 1,75 1,55 0,33
90 - 100 6,12 15,2 0,14 0,10 0,05 18,5 1,85 1,62 0,29
100 - 110 6,20 13,1 0,06 0,06 0,03 21,3 1,92 1,47 0,29
110 - 120 6,92 18,3 0,06 0,03 0,03 20,8 2,19 1,69 0,35
Ausgangs-
material 12,2 21,7 0,07 0,02 0,02 20,2 2,30 2,75 0,42
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Tab. 8.17: Cgeam- und  Sgeami- Gehalte sowie Isotopenzusammensetzung des Schwefels in der
Festsubstanz der Sdule IBA-2

Tiefe [Cm] Cgesamt Sgesamt 534Sgesamt
[mg/kg] [mg/kg] [%]
Auflage 254 13,4 0,7
Auflage+Sand 7,70 2,63 3,5
0- 5 3,45 0,39 34
5- 10 2,93 0,28 3,7
10- 20 2,30 0,37 4,4
20- 30 2,18 0,24 4,7
30- 50 2,02 0,30 3,8
50- 70 2,05 0,31 1,9
70- 90 1,99 0,19 31
90 - 100 1,94 0,21 1,6
100 - 120 1,89 0,21 0,7

Ausgangs-

material 2,01 0,01 2,9

Tab. 8.18: Schwermetall- und Spurenelementgehalte in der Festsubstanz der Siule IBA-2

Tiefe [cm] \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[mg/kg]l | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]l | [mg/kg]
Auflage 8,24 40,0 157 9420 42,2 89,5 243 1300 5,88
Auflage+Sand 2,72 5,42 42,8 6960 4,00 9,00 12,9 104 1,82
0- 5 2,71 3,41 32,6 2460 1,82 3,61 4,18 15,4 1,22
5- 10 2,87 3,33 48,0 2470 1,43 4,00 3,63 10,8 1,35
10- 20 2,92 3,33 354 2540 1,19 4,17 2,75 7,86 1,32
20- 30 2,70 3,26 37,5 2350 1,03 3,49 2,33 6,82 1,20
30- 50 3,24 3,48 36,0 2520 1,05 3,81 2,22 7,05 1,36
50- 70 3,00 3,46 35,2 2410 0,99 3,65 2,49 7,22 2,24
70- 90 2,86 3,39 34,6 2480 0,96 3,34 2,02 6,26 1,29
90 - 100 3,11 3,45 37,9 2520 0,98 3,48 2,11 6,37 1,55
100 - 120 3,03 3,21 37,6 2350 0,96 3,52 1,98 7,35 1,32
Ausgangs-
material 4,47 3,79 53,2 2890 1,11 4,01 2,39 8,14 3,09
Tiefe [cm] Rb Sr Mo Cd Sh Ba Pb Th U
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
Auflage 10,5 118 24,5 1,35 3,36 346 37,1 0,39 5,57
Auflage+Sand 6,34 22,0 1,01 0,12 0,06 33,6 34,2 1,14 0,74
0- 5 6,07 18,3 0,29 0,03 0,03 20,4 2,94 1,13 0,50
5- 10 6,15 20,0 0,20 0,02 0,02 16,9 1,68 1,99 0,65
10- 20 6,42 17,9 0,11 0,02 0,02 15,5 1,40 3,47 0,64
20- 30 5,93 20,2 0,11 0,02 0,03 13,6 1,31 2,06 0,55
30- 50 6,41 18,9 0,08 0,03 0,03 10,5 1,74 2,11 0,52
50- 70 6,55 20,0 0,08 0,02 0,03 14,5 1,63 2,48 0,75
70- 90 6,36 20,5 0,07 0,02 0,02 14,0 1,27 2,41 0,57
90 - 100 6,49 19,2 0,10 0,03 0,04 13,2 4,80 2,77
100 - 120 7,96 19,1 0,08 0,02 0,02 9,29 1,81 2,57 0,64
Ausgangs-
material 12,2 21,7 0,07 0,02 0,02 20,2 2,30 2,75 0,42
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8.5 Ergebnisse der Siulenveruche/ NRT Siulen

Tab. 8.19: Anionengehalte (Chlorid, Nitrat, Sulfat) und 0*Sgytx im Zulauf (NRT-Zu)

Versuchs- | Abwasser- [ Chlorid [mg/l] Nitrat [mg/I] Sulfat [mg/l] 5**Ssulfat [%o]
tag charge Zulauf Zulauf Zulauf | Zulauf | Zulauf Zulauf | Zulauf Zulauf
alt neu alt neu alt neu alt neu
1 1 n.b. 91,5 n.b. 0 n.b. 80,1 n.b. 5,5
12 1 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 4.5 4.4
16 1 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 5,0 4.4
19 1/2 97,9 95,6 0 0 81,7 77,8 4.4 5,8
26 2 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 5,0 5,4
30 2 84,2 95,5 0 0 76,3 86,9 4.4 45
33 2 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 6,6 6,3
37 2 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 5,8 7,0
40 2/3 85,1 n.b. 0 n.b. 74,6 n.b. 5,2 4.9
47 3 119 121 2,0 1,6 80,8 77,9 n.b. 5,4
51 3 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 54 6,0
61 4 n.b. 59,9 n.b. 0 n.b. 77,0 n.b. 5,6
65 4 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 5,3 5,4
72 4 n.b. 60,0 n.b. 0 n.b. 78,5 n.b. 5,6
79 4 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 6,0 6,1
86 5 91,3 93,2 0,8 0,8 92,2 88,9 4.8 5,4
103 5/6 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 5,9 5,8
124 6 / SAWyerg* n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 5,6 3,4
129 SAW era * 28,4 11,2 0 5,1 73,7 36,1 2,8 2,7
131 7 n.b. 49,2 n.b. 0 n.b. 41,2 n.b. 5,3
135 7 53,9 47,2 7,0 5,8 42,2 36,7 5,3 5,3
152 7 n.b. 42,3 n.b. 7,7 n.b. 31,0 5,0 5,3
156 8 n.b. 105 n.b. 0 n.b. 84,6 n.b. 55
173 8/9 73,3 58,6 0 3,5 59,3 114 6,2 3,9
201 10 82,1 68,6 3,4 5 62,4 49,0 5,7 5,3
215 10/11 78,9 87,4 0 0 54,5 63,4 5,8 5,8
236 11/12 83,7 16,8 0 1,4 50,6 24,4 8,3 n.b.
278 13/14 n.b. 98,3** n.b. 1,8** n.b. 113** n.b. 4,5
313 14/ 15 74,9** 85,0** 1,6 1,6** 81,0** | 83,5** n.b. 4,6
355 15/16 n.b. 135** n.b. 1,4** n.b. 99,7** n.b. 4,7
397 16/17 122** 55,1** 1,6** 1,6** 76,3** | 72,4** n.b. 5,7

* als Zulauf SAW (1:5 verdiinnt mit LW) verwendet
** unverdffentlichte Daten Forschergruppe Kanalleckage (Roddewig; pers. Mitteilung)
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Tab. 8.20: Metall- und Spurenelementgehalte im NRT-Zulauf
o Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
2| 2 | [u/] [pa/l] [pa/l] [pa/l] [pa/l] [na/1] [pa/l] [na/l] [na/1]
| < Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf
O alt [neu| alt [neu| alt | neu | alt | neu | alt |[neu| alt [neu| alt |neu| alt |neu| alt |neu
1* 1 - |o2s| - |181]| - 61,9 - 168 - |367| - |123| - |101]| - |570]| - |1,09
12| 1 |032|037|135|170|497| 489 | nb. | 982 |304|322]|6,76 | 700|551 |543|297|502]| 029|093
19 | 1/2 | 0,24 | 053 | 1,34 | 1,50 | 46,7 | 47,8 | n.b. 116 | 3,15 | 3,01 | 16,7 | 7,50 | 9,64 | 7,28 | 77,2 | 50,3 | 1,06 | 1,15
30| 2 |081]|171|433]|364|232]| 634 | nb. 106 | 2,34 | 532|636 |597|561]|626|525]|886 |<04| 246
40* | 2/3 | 048|095 | 212 | 411|749 | 81,0 | nb. 111 | 435|319 | 6,73 | 10,1 | 854 | 16,4 | 79,6 | 83,0 | 1,23 | 1,31
51*| 3 |068]| 046|210 | 242|631 | 124 n.b. nb. |233]293|871]952|903]|788| nb. | nb |126]314
65+ | 4 |207|089|243|209| 152 | 727 | nb. | 77,8 | 209|215 | 11,8 | 6,34 | 8,41 | 8,78 | 45,6 | 214 | 0,40 | 1,66
79 4 |070| 06 |090|074|952| 937 | 115 | 753 | 2,08 | 197|347 |308|639|722|823|941| nb. | nb.
86 5 |055|092]|685|054]| nb. | nhb. 129 | 21,4 | 661|561 |345|170|6,73|0,62| 146 | 216 | n.b. | n.b.
103 |6/SAW| 0,49 | 0,52 | 5,16 | 0,63 | 82,4 | 102 129 | 81,2 |563|1,88|289 (293|104 |499|759| 768 | nb. | nb.
124 |SAW**| 0,47 | 0,78 | 0,46 | 0,21 | 67,3 | 337 | 84,7 | 14,7 | 149|011 | 3,06 | 7,92 | 213 | 6,86 | 75,2 | 1820 | n.b. | n.b.
129 |SAW**| 0,79 | 0,24 | 0,28 | 0,2 | 89,8 | 10,6 | 743 | 30,3 | 023|012 |829 | 2,86 | 11,9 | 7,21 | 1490 | 1310 | n.b. | n.b.
131 7 | nb |411| nb. |085| nb. | 52 nb. | 92,6 | nb. | 097 | nb. | 338 | nb. | 10,8 | nb. | 132 | nb. | nb.
135 7 [037|029|032|026|748| 818 | 473 | 444 | 04 | 036|598 | 697 | 529 | 388 | 28 |24,6|1,95 | 1,76
152 | 7 | nb. |029| nb. [019| nb. | 338 | nb. | 182 | nb. | 036 | nb. | 425 | nb. | 2,06 | nb. | 25 | nb. | 1,86
156 | 8 | nb. |022|nb. |08 |nb | 976 | nb. | 232 | nb. | 092 | nb. | 541 | nb. | 3,87 | nb. | 381 | nb. | 2,35
173 | 8/9 | 015 | 022|072 | 49 | 43 | 118 | 536 | 173 | 083|197 | 545 | nb. | 0,77 | 2,85 | 21,7 | 24,8 | 2,81 | 3,44
201 | 10 |013|014| 08 048 | 18 69 64,2 | 495 087|088 | 41 | 35 | 1,73 | 3,08 66,0 | 58,6 | 2,14 | 2,18
215 [10/11] 0,12 | 0,19 | 0,49 | 057 | 27,4 | 24,8 | 486 43 | 089|146 118|247 | 1,87 | 232|551 (481|173 184
236 11/12| 0,11 | 0,47 | 0,69 | 053 | 24,4 | 125 | 26,4 | 235 | 1,08 0,70 | 16,1 | 2,8 | 1,17 | 3,85 | 41,0 | 168 | 1,80 | 1,11
257 12/13] 0,68 | 0,54 | 0,62 | 0,81 | 7,82 | 89 22,8 | 40,9 | 1,07 | 4,20 | 3,83 | 564 | 586 | 4,21 | 147 | 219 | 0,97 | 3,16
278 | 14 | nb. |019| nb. |055| nb. | 26,1 | nb. | 349 | nb. | 6,10 | nb. | 359 | nb. | 350 | n.b. | 30,7 | n.b. | 1,00
313| 15 | nb. |038| nb. [051| nb. | 60,1 | nb. | 493 | nb. | 212 | nb. | 3,36 | nb. | 6,86 | nb. | 37,9 | nb. | 1,23
355 | 16 | nb. | 046 | nb. | 093 | nb. | 175 nb. | 57,8 | nb. | 1,98 | nb. | 475 | nb. | 548 | nb. | 284 | nb. | 1,72
432 | 18 | nb. | 042 | nb. | 0,69 | nb. | 112 n.b. 116 | nb. | 1,48 | nb. | 309 | nb. | 3,96 | nb. | 47,4 | nb. | 1,58
527 | 20 | nb. | 047 | nb. | 094 | nb. | 587 | nb. 113 | nb. | 250 | nb. | 413 | nb. | 391 | nb. | 945 | nb. | 1,38
639 | 24 | nb. |065]| nb. [083]| nb. | 139 n.b. 146 | nb. | 330 | nb. | 7,14 | nb. | 1,59 | nb. | 292 | nb. | 1,88
@ Rb Sr Mo Cd Sh Ba Pb U
= = [Ho/] [pa/] [Ho/] [Ho/] [na/] [pa/] [Ho/] [na/]
| < Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf
O alt [ neu | alt |neu| alt |neu| alt |neu| alt |neu| alt | neu | alt |neu| alt |neu
1* 1 - 16,8 - 309 - 694 - |014| - |015]| - 153 - 144 - 1,37
12¢ | 1 151 | 151 | 216 | 210 | 459 | 565 | 0,09 | 0,11 | 0,16 | 0,13 | 830 | 206 | 0,65 | 0,80 | 1,11 | 1,11
19* | 1/2 | 16,2 | 163 | 204 | 220 | 516 |5415| 0,14 | 0,11 | 0,02 | 0,13 | 161 | 952 | 1,29 | 0,78 | 0,64 | 1,00
30 | 2 157 | 183 | 284 | 230 | 1,48 | 208|008 | 008|044 |039| 135 | 92 |0,11|027| 1,81 | 1,81
40* | 2/3 | 135 | 175 | 212 | 345 | 2,10 | 586 | 0,05 | 0,05 | 0,40 | 0,67 | 97,3 | 195 | 0,64 | 0,93 | 0,47 | 1,27
51 | 3 14,4 | 18,0 | 359 | 360 | 3,67 | 459 | 012|005 | 046 | 0,46 | 371 | 364 | 044 | 1,45 | 082 | 0,90
65* | 4 13,3 | 11,8 | 234 | 199 | 6,36 | 4,97 | 0,02 | 005 | 0,78 | 0,66 | nb. | 596 | 016 | 0,51 | 1,06 | 1,29
79 4 n.b. n.b. nb. | nb. | 482 |500|021|020|nb. | nb | 119 | 104 | 068|075 | nb. | nb.
86 5 n.b. n.b. nb. | nb. | 1,29 |085|021]018 | nb. | nb. | 264 | 1069 | 0,66 | 0 nb. | nb.
103 [6/SAW| n.b. n.b. nb. | nb. | 093 |276|020|023| nb. | nb. | 395 | 1344 | 0,15 | 0,32 | n.b. | n.b.
124 |SAW*| n.b. n.b. nb. | nb. | 1,93 |033]009]|054 | nb. | nb. | 152 | 168 | 038|096 | nb. | nb.
129 [SAW*| n.b. n.b. nb. | nb. | 019 [029]010|010 | nb. | nb. | 232 | 299 | 1,9 | 1,10 | nb. | n.b.
131 7 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 9,94 | nb. | 0,15 | n.b. | n.b. n.b. 47,1 | n.b. | 2,06 n.b. n.b.
135 | 7 10,6 | 852 | 854 | 108 | 4,84 | 3,41 | 008|006 | 051|036 | 575 | 134 | 048|032 | nb. | nb.
152 | 7 nb. | 668 | nb. [ 435| nb. | 279 | nb. | 003| nb. |034| nb. | 595 | nb. | 0,13 | nb. | n.b.
156 | 8 nb. | 989 | nb. | 200 | nb. | 094 | nb. | 004 | nb. |056| nb. | 779 | nb. | 0,16 | nb. | n.b.
173 | 8/9 | 686 | 454 | 106 | 167 | 0,37 | 1,16 | 0,02 | 0,06 | 0,27 | 0,47 | 58,3 | 42,2 | 0,14 | 0,60 | n.b. | n.b.
201 | 10 | 7,71 | 624 | 99,0 | 80,4 | 1,40 | 1,04 | 0,05 | 0,04 | 0,13 | 0,21 | 137 | 67,7 | 0,88 | 0,97 | nb. | nb.
215 |10/11| 6,90 | 7,61 | 957 | 169 | 0,84 | 052 | 0,02 | 0,01 | 0,17 | 0,20 | 905 | 657 | 0,79 | 0,29 | nb. | nb.
236 |11/12| 6,54 | 4,04 | 113 |34,0| 0,19 | 6,48 | 0,02 | 0,03 0,10 | 0,29 | 151 | 21,8 | 0,13 | 043 | n.b. | nb.
257 |12/13| 6,33 | 16,9 | 70,7 | 302 | 10,5 | 1,70 | 0,05 | 0,10 | 043 | 0,32 | 231 | 1088 | 0,63 | 0,29 | 0,12 | 0,96
278 | 14 nb. | 138 | nb. | 256 | nb. | 367 | nb. | 003| nb. [035| nb. | 734 | nb. | 067 | nb. | 0,94
313 | 15 nb. | 140 | nb. | 275 | nb. | 153 | nb. | 001 | nb. [095| nb. | 141 | nb. | 055 | n.b. | 0,90
355 | 16 nb. | 154 | nb. | 355 | nb. | 1,74 | nb. | 002 | nb. [ 090 | nb. | 81,4 | nb. | 0,87 | nb. | 0,94
432 | 18 nb. | 11,0 | nb. | 422 | nb. | 164 | nb. | 002 | nb. [095| nb. | 146 | nb. | 062 | nb. | 1,36
527 | 20 nb. | 196 | nb. | 231 | nb. | 157 | nb. | 001 | nb. | 056 | nb. | 100 | nb. | 026 | nb. | 1,15
639 | 24 nb. | 195 | nb. | 318 | nb. | 1,24 | nb. | 004 | nb. [ 093 | nb. | 374 | nb. | 1,41 | nb. | 043

* Messung: mit ICP-MS PQ2-Plus bzw. Fe mittels TREA
* SAW: Zulauf SAW 1:5 verdinnt
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Tab. 8.21: Anionen (Chlorid, Nitrat, Sulfat) und d*Sgjrx im Ablaufwasser der Saule NRT' I

Tag CI' [mg/l] NOz [mg/l] SO~ [mg/l] 5**Ssuifat [%o]
3 35,2 0 27,39 4,7
10 90,8 0 79,4 4,4
19 91,7 2,4 72,5 5,7
30 n.b. 11,9 69,2 5,7
40 83,5 22,4 72,8 4,2
47 110 2,2 66,8 53
51 n.b. n.b. n.b. 6,2
58 n.b. n.b. n.b. 7.4
65 n.b. n.b. n.b. 5,2
72 58,6 10,4 79,2 7,8
79 n.b. n.b. n.b. 6,5
86 n.b. n.b. n.b. 5,7
103 n.b. n.b. n.b. 4,6
124 n.b. n.b. n.b. 6,8
129 29,5 37,1 31,2 1,4
135 42,2 67,2 63,3 2,2
152 38,3 133 43,0 4,9
173 74,8 55,8 52,1 6,1
201 96,3 41,3 56,8 53
215 74,4 11,7 12,5 -0,9
236 84,0 36,2 14,0 1,6
257 18,5 66,4 11,4 51

Tab. 8.22: Anionen (Chlorid, Nitrat, Sulfat) und 8*Sgjra im Ablauf der Siule NRT 1T

Tag Cl' [mg/] NOs [mg/I] S04~ [mg/l] 8%*Ssuitat [%o]
3 35,8 0 29,4 4,2
10 89,9 0 80,8 6,7
12 n.b. n.b. n.b. 5,7
19 57,6 2,18 47,8 4.8
30 77,8 78,6 77,4 5,6
40 84,4 127 73,3 6,0
47 133 113 82,3 4,2
51 n.b. n.b. n.b. 4.6
58 n.b. n.b. n.b. 5,1
65 n.b. n.b. n.b. 51
72 59,3 85,7 68,3 6,7
79 n.b. n.b. n.b. 6,9
86 n.b. n.b. n.b. 6,7
103 n.b. n.b. n.b. 6,4
124 n.b. n.b. n.b. 6,3
129 29,4 101 61,7 1,9
135 46,2 75,4 53,9 3,4
152 40,8 57,4 33,0 4,8
173 80,0 76,6 43,0 6,1
201 95,7 87,6 65,2 5,0
215 74,9 80,8 50,5 5,5
236 82,2 38,4 15,8 -2,6
257 14,5 16,9 46,9 n.b.
278 103** 17,4** 16,4** 5,9
313 74,3** 8,78** 26,5** -4,7
355 98,0** 28,6** 183** 4,9
397 120%* 2,46** 65,1** 3,9
432 n.b. n.b. n.b. 9,6

** unverdffentlichte Daten Forschergruppe Kanalleckage (Roddewig; pers. Mitteilung)
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Tab. 8.23: Anionen (Chlorid, Nitrat, Sulfat) und 8*Sgysx im Ablauf der Siule NRT III

Tag CI" [mg/l] NOs [mg/l] SO~ [mg/l] 5>*Ssultat [%ol
3 74,4 3,6 63,5 n.b.
10 92,6 0 78,1 n.b.
19 91,1 2,8 76,5 5,0
30 89,0 150 76,3 5,7
40 84,8 146 72,6 5,6
47 122 122 83,2 n.b.
51 n.b. n.b. n.b. 5,5
65 n.b. n.b. n.b. 5,8
72 53,4 77,2 65,2 n.b.
79 n.b. n.b. n.b. 6,6
103 n.b. n.b. n.b. 6,1
129 34,1 96,0 57,6 n.b.
135 42,4 61,4 48,4 n.b.
152 35,7 53,7 33,0 4,3
173 74,7 78,9 53,3 56
201 90,0 29,7 34,5 5,0
215 77,1 1,1 4,3 n.b.
236 77,1 4,7 8,0 -1,0
257 14,2 23,3 18,9 n.b.
278 102** 7,23** 11,0** -2,6
313 73,6** 1,6** 15,0** -1,4
355 96,2** 6,56** 17,4** 15,1
397 122** 1,57** 7,78** 10,2
432 n.b. n.b. n.b. 11,9
467 n.b. n.b. n.b. 21,4

* unverdffentlichte Daten Forschergruppe Kanalleckage (Roddewig; pers. Mitteilung)
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Tab. 8.24: Metall- und Spurenelementgehalte im Ablaufwasser der Sdule NRT I

Tag \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1]

3*| 0,52 0,29 12,0 8,29 0,91 4,9 3,34 16,9 2,84
10* 1,06 0,44 96,2 22,2 2,81 14,1 8,21 11,7 2,56
19* 1,83 2,93 25,6 19,0 2,23 7,27 7,47 12,5 1,93
30* 1,33 0,44 321 24,9 1,92 7,46 7,62 35,0 2,53
40* 1,56 0,63 398 254 2,86 11,9 10,0 42,4 14,8
51* 2,13 1,45 776 n.b. 4,03 45,5 9,76 148 19,7
65* 2,67 1,52 6790 38,8 8,41 34,2 9,43 64,7 2,75
79 1,86 0,30 5640 40,0 7,93 16,2 4,93 57,8 n.b.
103 2,31 0,97 3130 10,7 5,62 15,0 3,59 43,8 n.b.
124 2,53 0,30 1940 14,9 4,88 11,3 3,98 28,2 n.b.
129 2,83 0,28 1630 24,2 3,29 11,5 5,42 35,8 n.b.
135 1,27 0,21 407 4,57 1,54 11,6 2,28 6,59 111
152 0,86 0,09 0,28 1,10 0,50 4,74 1,29 2,74 10,0
173 1,07 4,28 190 140 1,86 419 5,20 31,2 10,1
201 1,26 1,29 113 52,2 1,43 108 3,41 21,9 10,5
215 1,66 0,18 135 7,65 1,43 7,87 5,22 30,5 12,9
236 1,21 0,26 1090 13,6 3,30 17,4 1,12 29,3 17,6
257 0,86 0,37 656 8,43 1,61 10,2 1,70 24,6 6,68

Tag Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U

[mg/1] [mg/1] (ug/l] [ug/l] (ug/l] [ug/l] [mg/1] [mg/1] [mg/1]

3* 2,11 224 0,57 0,12 0,11 101 0,23 n.b. 1,90
10* 25,8 642 2,63 0,13 0,30 192 0,19 n.b. 6,52
19* 52,0 321 2,06 <0,06 1,05 287 0,18 n.b. 4,16
30* 62,2 311 2,06 0,19 0,60 439 0,39 n.b. 1,65
40*| 40,7 287 1,57 0,21 0,74 243 0,28 n.b. 0,78
51* 38,9 324 2,70 0,24 0,45 369 1,78 n.b. 1,10
65* 32,6 255 3,80 0,80 0,65 395 0,25 n.b. 1,80
79 n.b. n.b. 2,55 0,38 n.b. 134 0,42 n.b. n.b.
103 n.b. n.b. 1,98 0,38 n.b. 289 0,16 n.b. n.b.
124 n.b. n.b. 1,22 0,27 n.b. 285 0,64 n.b. n.b.
129 n.b. n.b. 1,35 0,18 n.b. 363 0,53 n.b. n.b.
135 11,2 164 0,70 0,13 0,39 150 0,08 n.b. n.b.
152 4,71 174 0,71 0,05 0,30 71,2 0,02 n.b. n.b.
173 4,80 201 0,64 0,08 0,31 114 0,57 n.b. n.b.
201 3,56 172 0,41 0,07 0,20 65,7 0,59 n.b. n.b.
215 12,0 142 0,49 0,14 0,22 74,8 0,34 n.b. n.b.
236 8,31 120 0,40 0,04 0,29 66,3 0,10 n.b. n.b.
257 3,87 114 0,49 0,04 0,29 52,1 0,12 n.b. n.b.

* Messung: mit ICP-MS PQ2 Plus bzw. Fe mittels TRFA
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Tab. 8.25: Metall- und Spurenelementgehalte im Ablaufwasser der Saule NRT II

Tag Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[mg/1] [mg/1] (ug/1] (ug/1] (ug/1] (ug/1] [mg/1] [mg/] [mg/1]

3* 0,91 1,77 17,3 17,1 1,23 13,5 17,1 13,3 2,73
10* 1,18 0,60 80,2 44,7 2,92 13,2 14,6 4,18 2,56
19* 1,11 0,44 152 13,6 2,56 8,99 8,95 18,2 2,53
30* 1,71 0,42 271 21,7 2,05 8,31 8,03 12,9 5,12
40* 2,26 6,42 3,19 38,7 3,10 16,8 - 21,7 13,7
51* 1,72 1,23 412 31,7 2,98 14,0 12,4 83,2 24,0
65* 2,75 2,19 456 37,9 2,43 14,0 9,32 136 30,8
79 2,80 0,33 452 11,9 1,67 6,41 7,15 38,1 n.b.
86 2,74 0,71 506 29,2 1,41 6,34 14,9 1150 n.b.
103 2,50 0,95 216 5,10 1,03 5,84 4,72 27,6 n.b.
124 2,56 0,28 271 8,17 0,99 5,35 5,46 25,9 n.b.
129 2,40 0,30 298 13,0 0,80 5,73 7,74 69,4 n.b.
135 2,44 0,16 103 2,20 0,73 6,87 5,79 13,2 23,2
152 2,94 0,22 3,36 1,85 0,58 4,71 4,97 21,1 25,9
173 2,11 0,60 169 8,38 0,72 6,16 4,97 36,8 18,8
201 2,12 0,36 208 34,4 1,98 13,9 9,57 98,4 16,7
215 2,29 0,37 299 16,4 1,29 9,48 5,27 33,1 16,9
236 2,51 0,36 236 7,38 2,46 9,42 7,27 200 16,9
257 1,93 0,87 699 7,31 0,67 6,55 11,4 83,8 10,5
278 2,01 0,35 1190 5,27 2,72 10,9 4,87 36,2 13,0
278 1,85 0,44 2080 7,56 2,53 12,7 8,38 51,9 13,5
313 2,17 0,29 2710 5,85 3,68 9,87 4,18 19,0 28,8
355 2,85 0,23 3090 8,34 6,15 13,3 3,28 139 32,6
432 3,27 0,21 712 6,66 3,39 6,66 2,59 22,0 6,11
526 3,83 0,57 1830 60,7 7,87 13,8 1,07 26,1 70,3
639 2,19 1,32 1360 44,0 1,69 7,05 1,63 67,9 34,2

Tag Rb Sr Mo Cd Sh Ba Pb Th U
[ng/l] [ng/l] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [ng/l] [no/l] [ng/l]

3* 2,24 213 1,02 0,43 0,32 79,8 0,56 n.b. 2,33
10* 31,0 613 3,43 0,34 0,26 208 0,45 n.b. 6,90
19+ 49,4 454 2,38 <0,34 0,67 294 0,41 n.b. 2,26
30* 58,5 397 1,95 0,29 0,56 330 0,67 n.b. 1,08
40* 20,3 402 1,57 1,60 0,69 221 0,74 n.b. 0,75
51* 9,37 430 2,09 0,46 0,70 856 0,62 n.b. 0,56
65* 9,34 279 2,78 0,29 0,64 277 0,89 n.b. 0,34
79 n.b. n.b. 4,22 0,44 n.b. 220 0,45 n.b. n.b.
86 n.b. n.b. 2,88 0,34 n.b. 286 2,68 n.b. n.b.
103 n.b. n.b. 3,23 0,32 n.b. 299 0,18 n.b. n.b.
124 n.b. n.b. 1,97 0,34 n.b. 198 0,59 n.b. n.b.
129 n.b. n.b. 1,17 0,21 n.b. 338 0,96 n.b. n.b.
135 12,4 404 2,21 0,15 0,52 147 0,16 n.b. 0,35
152 10,1 306 2,79 0,13 0,60 116 0,17 n.b. 0,29
173 9,29 299 1,80 0,17 0,50 121 0,37 n.b. 0,24
201 18,7 282 1,87 0,21 0,35 178 1,55 n.b. 0,47
215 10,3 319 1,74 0,20 0,41 114 0,41 n.b. 0,16
236 20,6 315 1,47 0,22 0,53 263 0,40 n.b. 0,27
257 6,93 324 2,46 0,12 0,50 113 0,53 n.b. 0,26
278i 34,4 199 1,16 0,08 0,55 135 0,74 n.b. 0,33
278a 31,3 390 1,71 0,12 0,60 299 0,68 n.b. 0,54
313 22,6 140 0,53 0,06 0,49 102 0,56 n.b. 0,38
355 16,7 247 5,46 0,06 1,03 129 0,55 n.b. 0,29
432 8,23 301 0,73 0,03 1,02 94,3 0,47 n.b. 0,23
526 24,9 255 0,67 0,01 0,43 56,8 0,07 n.b. 0,12
639 21,0 255 0,21 0,04 0,26 42,3 2,32 n.b. 0,02

* Messung: mit ICP-MS PQ2 Plus bzw. Fe mittels TRFA
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Tab. 8.26: Metall- und Spurenelementgehalte im Ablaufwasser der Sdule NRT 111

Tag V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[pa/l] [pa/l] [na/1] [na/l] [na/l] [na/l] [pa/l] [pa/l] [pa/l]

3* 0,49 1,33 163 92,5 2,72 8,36 8,92 77,8 1,62
10* 1,16 0,42 102 29,4 2,89 12,5 9,91 11,5 2,53
19* 1,22 0,40 128 22,0 2,49 8,32 9,61 41,6 2,86
30* 1,60 0,47 286 36,1 2,06 7,55 7,16 19,8 7,82
40* 2,49 2,86 367 40,2 2,69 13,5 9,89 16,1 14,8
51* 1,76 1,08 399 104 2,50 12,1 13,6 203 24,6
65* 2,35 1,53 484 16,3 2,07 12,5 7,99 29,5 32,1
79 2,82 0,33 537 27,6 1,82 6,69 20,0 418 n.b.
86 0,61 6,82 143 195 5,95 3,71 6,34 249 n.b.
103 2,56 1,00 519 60,6 1,53 6,01 5,29 37,7 n.b.
124 2,57 0,41 377 9,67 1,03 5,65 5,24 20,6 n.b.
129 2,24 0,32 363 12,9 0,68 5,90 6,65 230 n.b.
135 2,77 0,20 75,9 1,78 0,84 7,62 5,12 11,6 24,2
152 2,79 0,24 n.b. 1,80 0,70 4,84 5,23 11,9 27,7
173 2,21 0,69 345 8,97 0,87 7,32 5,46 22,4 17,6
201 2,11 0,36 234 20,2 1,25 8,14 8,37 137 15,9
215 2,16 0,47 2700 15,6 8,79 42,1 3,46 37,1 25,6
236 2,58 0,46 4940 13,6 4,83 15,7 5,69 68,7 41,0
257 2,81 0,55 5860 11,7 4,25 11,3 5,12 65,1 18,4
278i 2,06 0,29 2720 11,4 5,52 15,7 3,24 36,0 21,6
278a 3,29 0,33 3730 16,1 5,70 11,8 6,34 56,2 21,9
313 2,33 0,30 2620 25,5 5,07 10,4 3,37 147 46,2
355 2,41 0,27 2040 24,3 4,49 9,46 2,15 177 41,6
432 0,71 0,22 844 11,6 3,82 6,55 1,29 14,2 11,6
526 3,29 0,56 1410 53,5 4,20 7,77 0,64 25,5 45,6
639 4,14 1,88 709 65,0 1,71 8,48 2,96 129 53,8

Tag Rb Sr Mo Cd Sh Ba Pb Th U
[pa/1] [pa/1] [na/l] [na/l] [na/l] [na/l] [pa/1] [pa/1] [pa/1]

3* 10,9 287 4,38 0,22 0,28 111 0,80 n.b. 1,61
10* 25,9 629 3,15 0,18 0,20 191 0,23 n.b. 6,22
19* 48,3 428 2,93 0,18 0,65 250 0,30 n.b. 1,93
30* 59,5 395 1,60 0,11 0,53 385 0,37 n.b. 1,18
40* 9,32 396 1,43 0,30 0,66 193 0,28 n.b. 0,61
51* 9,98 392 1,67 0,23 0,69 217 0,51 n.b. 0,47
65* 9,45 259 2,73 0,16 0,62 223 0,26 n.b. 0,34
79 n.b. n.b. 3,25 0,41 n.b. 218 1,66 n.b. n.b.
86 n.b. n.b. 1,33 0,22 n.b. 241 0,99 n.b. n.b.
103 n.b. n.b. 3,20 0,30 n.b. 324 0,72 n.b. n.b.
124 n.b. n.b. 1,99 0,26 n.b. 170 0,49 n.b. n.b.
129 n.b. n.b. 1,78 0,14 n.b. 317 0,78 n.b. n.b.
135 11,9 373 1,98 0,11 0,51 193 0,15 n.b. 0,34
152 11,7 375 2,84 0,12 0,62 128 0,16 n.b. 0,30
173 9,96 334 1,40 0,26 0,46 140 0,33 n.b. 0,22
201 11,2 309 1,03 0,16 0,31 94,4 2,59 n.b. 0,07
215 39,5 263 3,33 0,23 0,46 132 0,91 n.b. 1,06
236 39,5 234 0,72 0,16 0,54 95,2 0,33 n.b. 0,05
257 20,2 131 0,93 0,17 1,13 84,3 0,59 n.b. 0,05
278i 20,2 296 0,46 0,06 0,67 185 0,66 n.b. 0,47
278a 23,8 308 0,54 0,05 0,94 247 0,57 n.b. 0,61
313 15,1 149 0,38 0,02 0,32 125 0,50 n.b. 0,15
355 13,4 158 6,29 0,01 0,22 31,1 0,45 n.b. 0,08
432 10,0 294 0,55 0,03 0,54 100 0,45 n.b. 0,29
526 16,1 264 0,35 n.b. 0,27 50,8 0,05 n.b. 0,11
639 23,3 215 0,20 0,06 0,34 66,6 n.b. n.b. 0,05

* Messung: mit ICP-MS PQ2 Plus bzw. Fe mittels TRFA
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Tab. 8.27: Anionen im Porenwasser der Saule NRT I

Tag Entnahmestelle Chlorid [mg/I] Nitrat [mg/I] Sulfat [mg/l]
40 Zulauf alt 85,1 <NWG 74,6
Zulauf neu 124 1,68 91,1
MW Zulauf alt/neu 105 1 82,9
5cm 103 <NWG 8,17
10 cm 99,2 3,25 32,8
20cm 94,5 3,80 61,6
47 cm 91,7 3,01 50,5
85cm 84,8 4,26 54,9
Ablauf 83,3 22,4 72,8
255 Zulauf 16,8 1 24,4
5cm 19,4 <NWG 1,09
10 cm 18,4 0,99 1,12
20cm 25,7 0,96 2,10
47 cm 18,9 72,0 8,15
85cm 16,0 51,4 12,9
Ablauf 18,5 66,4 11,4

Tab. 8.28: Anionen im Porenwasser der Saule NRT 11

Tag Entnahmestelle Chlorid [mg/I] Nitrat [mg/I] Sulfat [mg/I]
51 Zulauf 120 1,5 90,0
5cm n.b. 11,0 36,7
10 cm n.b. 58,4 46,9
20 cm n.b. 93,7 58,1
47 cm n.b. 133 61,3
85 cm n.b. 146 74,7
Ablauf 117 150 80,2
256 Zulauf 16,8 1,4 24,4
5cm 17,3 5,63 81,4
10 cm 11,2 14,3 86,5
20 cm 12,7 60,5 80,8
47 cm 14,8 49,2 44,2
85 cm 18,3 40,9 41,4
Ablauf 14,5 16,9 46,9
522 Zulauf 91,1 <NWG 79,8
5cm 90,3 <NWG 17,2
10 cm 90,3 <NWG 11,2
20 cm 89,9 <NWG 6,37
47 cm 88,7 <NWG 107
85cm 89,2 <NWG 13,3
Ablauf 92,8 1 9,46
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Tab. 8.29: Anionen im Porenwasser der Saule NRT III

Tag Entnahmestelle Chlorid [mg/I] Nitrat [mg/I] Sulfat [mg/I]

54 Zulauf 120 1,5 90,0
5cm n.b. 3,92 33,2
10 cm n.b. 33,5 36,3
20 cm n.b. 76,4 66,6
47 cm n.b. 85,8 50,2
85 cm n.b. 98,6 77,7
Ablauf 113 118 79,6

524 Zulauf 91,1 <NWG 79,8
5cm 89,3 <NWG 14,7
10 cm 90,2 <NWG 7,60
20 cm 91,6 <NWG 6,70
47 cm 91,0 <NWG 7,06
85cm 89,0 <NWG 4,49
Ablauf 91,8 <NWG 6,40
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Tab. 8.30: Metall- und Spurenelementgehalte im Porenwasser der Saule NRT II

Tag Entnahme- Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
stelle (uo/] | [ug/] | [ug/M] | [ug/] | [wg/] | [ug/] | [ug/] | [wg/l] | [ug/l]
527 Zulauf 0,47 0,94 58,7 113 2,50 4,13 3,91 94,5 1,38
522 5cm 0,84 0,49 9,28 16,7 1,29 2,77 1,08 14,0 3,54
522 10 cm 1,18 0,57 37,0 20,0 1,71 3,08 1,01 13,7 3,63
522 20cm 1,72 0,61 75,5 21,0 1,38 2,96 0,91 354 5,72
522 47 cm 3,82 0,78 142 41,1 4,02 10,5 0,89 4,86 222
522 85cm 2,08 0,62 473 35,1 5,26 15,8 4,36 26,2 70,3
526 Ablauf 3,83 0,57 1830 60,7 7,87 13,8 1,07 26,1 70,3
Tag Entnahme- Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U
stelle (uo/] | [ug/M] | [wg/] | [ug/] | [wg/] | [wg/] | [ug/] | [wg/l] | [ug/l]
527 Zulauf 19,6 231 1,57 <0,01 0,56 100 0,26 n.b. 1,15
522 5cm 14,3 248 0,28 | <0,02 0,17 23,8 1,19 0,11 0,04
522 10 cm 13,9 245 0,17 <0,02 | 0,16 35,3 0,76 <0,1 0,06
522 20cm 13,6 241 0,17 <0,02 | 0,16 45,5 0,71 <0,1 <0,03
522 47 cm 14,3 205 0,36 <0,02 | 0,55 8,55 0,68 <0,1 <0,03
522 85cm 21,8 242 148 | <0,02 | 0,62 14,8 0,60 <0,1 0,10
526 Ablauf 249 255 0,67 <0,01 0,43 56,8 0,07 n.b. 0,12
Tab. 8.31: Metall- und Spurenelementgehalte im Porenwasser der Sdule NRT II1
Tag Entnahme- V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
stelle (wg/] | [ug/] | [ug/] | [ug/] | [wg/] | [ug/] | [ug/] | [ug/l] | [ug/l]
527 Zulauf 0,47 0,94 58,7 113 2,50 4,13 3,91 94,5 1,38
524 5cm 0,60 0,61 37,0 26,9 1,58 3,23 1,43 15,2 2,78
524 10 cm 0,82 0,74 79,2 46,4 1,85 5,76 1,83 87,7 3,03
524 20cm 0,96 0,75 93,3 44,8 1,66 4,28 1,09 28,5 3,39
524 47 cm 2,04 0,62 438 82,0 2,23 8,94 1,31 8,32 14,0
524 85cm 1,72 0,59 1410 82,2 3,48 7,10 2,71 36,8 39,8
526 Ablauf 3,29 0,56 1410 53,5 4,20 7,77 0,64 255 45,6
Tag Entnahme- Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U
stelle (wo/] | [uo/l] | [wo/ll | [wg/] | [ug/l] | [uo/l] | [wg/ll | [ug/] | [ug/l]
527 Zulauf 19,6 231 1,57 <0,01 0,56 100 0,26 n.b. 1,15
524 5cm 15,7 245 0,24 | <0,02 0,15 51,8 0,83 <0,1 0,14
524 10 cm 14,6 224 0,16 <0,02 0,14 47,9 0,92 <0,1 0,16
524 20 cm 15,0 233 0,13 <0,02 0,17 50,2 0,60 <0,1 0,14
524 47 cm 13,9 230 0,16 <0,02 0,19 10,2 0,57 <0,1 <0,03
524 85 cm 13,0 239 0,30 <0,02 0,22 16,4 0,58 <0,1 <0,03
526 Ablauf 16,1 264 0,35 <0,02 0,27 50,8 0,05 n.b. 0,11
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Tab. 8.32: Cgeam- und Sgeam- Gehalte sowie Isotopenzusammensetzung des Schwefels in  der
Festsubstanz der Sdule NRT I

Tiefe [cm] | Cgesamt [Ma/kg] | Sgesamt [M/kgl | 5**Sgesamt [%o]
0- 5 2,47 0,20 6,8
5- 10 1,67 0,12 8,9
10- 15 1,54 0,15 7,8
15- 20 1,40 0,12 4,0
20- 25 1,43 0,06 59
25- 30 1,57 0,06 5,8
30- 35 1,37 0,03 4,7
35- 40 1,44 0,04 3,9
40 - 50 1,47 0,03 55
50 - 60 1,54 0,05 55
60- 70 1,62 0,04 52
70- 80 1,68 0,07 74
80- 90 1,48 0,01 5,0
90 - 100 1,50 0,04 -0,9
100 - 110 1,77 0,03 2,7
110 - 120 1,53 0,05 7,3
Tab. 8.33: Schwermetall- und Spurenelementgehalte in der Festsubstanz der Sdule NRT' I
Tiefe [cm] Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [markg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [markg] | [mg/kg]
0- 5 5,15 3,83 44,1 3350 1,36 4,20 3,68 20,2 2,21
5- 10 4,49 3,87 41,2 2990 1,09 3,95 2,23 9,29 1,88
10- 15 4,66 3,72 415 3010 1,04 3,61 2,25 9,53 2,44
15- 20 4,51 3,59 44,4 3120 1,14 3,71 1,94 7,93 2,03
20- 25 5,07 3,87 52,9 3170 1,20 3,89 2,39 7,93 2,56
25- 30 4,90 4,01 46,8 3150 1,15 3,90 2,26 8,11 2,14
30- 35 4,48 3,72 45,2 2910 1,04 3,60 2,07 8,95 2,11
35- 40 4,55 3,46 49,6 2980 1,06 3,56 2,29 7,35 2,17
40 - 50 4,58 3,72 51,6 3100 1,21 3,72 1,90 7,23 2,38
50 - 60 4,67 4,46 68,9 3030 1,20 3,96 1,89 6,74 2,68
60- 70 4,66 3,71 53,4 3130 1,16 3,70 1,85 7,01 2,57
70- 80 5,28 4,07 60,1 3450 1,29 3,90 2,20 8,20 2,50
80- 90 4,78 3,63 56,7 3140 1,25 3,75 1,92 7,91 2,32
90 - 100 4,77 4,48 61,7 3220 1,28 3,83 2,02 7,79 2,39
100 - 110 4,84 6,99 65,1 3270 1,36 4,16 2,00 7,87 2,37
110 - 120 5,13 4,14 70,4 3490 1,42 4,68 2,97 12,6 2,65
Ausgangs-
material 4,88 4,20 68,3 3220 1,23 4,34 1,94 7,07 3,78
Tiefe [cm] Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [ma/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
0- 5 11,2 16,8 0,45 0,03 0,02 23,0 2,30 3,00 0,52
5- 10 11,3 12,9 0,12 0,02 0,01 214 1,57 2,87 0,45
10- 15 11,2 14,6 0,08 0,02 0,02 18,4 1,65 2,87 0,46
15- 20 12,6 14,3 0,07 0,02 0,01 19,2 1,93 3,38 0,57
20- 25 12,7 15,3 0,07 0,02 0,03 21,7 1,88 3,27 0,59
25- 30 13,8 15,2 0,07 0,03 0,02 19,0 1,69 2,92 0,46
30- 35 12,4 16,1 0,07 0,04 0,02 19,7 2,66 3,24 0,50
35- 40 14,2 14,4 0,06 0,03 0,02 20,9 1,87 3,06 0,60
40 - 50 13,7 15,6 0,05 0,02 0,01 22,9 2,84 2,66 0,46
50 - 60 13,8 15,4 0,06 0,02 0,01 22,0 2,56 3,02 0,47
60- 70 13,5 17,8 0,05 0,02 0,02 20,9 2,25 2,87 0,48
70- 80 16,4 18,2 0,06 0,02 0,02 24,0 2,61 3,32 0,54
80- 90 12,7 16,1 0,06 0,02 0,02 20,4 2,06 2,98 0,50
90 - 100 13,5 17,5 0,07 0,03 0,03 21,9 2,26 2,81 0,51
100 - 110 12,7 17,7 0,08 0,02 0,03 19,5 1,99 3,10 0,50
110 - 120 12,7 16,3 0,08 0,02 0,03 22,8 2,34 3,07 0,50
Ausgangs-
material 12,2 18,3 0,09 0,03 0,02 20,9 2,26 2,65 0,45
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Tab. 8.34: Cgeam- und Sgeam- Gehalte sowie Isotopenzusammensetzung des Schwefels in der
Festsubstanz der Sdule NRT II

Tiefe [cm] | Cgesamt [Ma/kg] | Sgesamt [M/kgl | 5**Sgesamt [%o]
0- 5 2,30 0,35 5,0
5- 10 1,47 0,26 6,3
10- 15 1,52 0,25 6,2
15- 20 1,34 0,26 1,1
20- 25 1,31 0,18 59
25- 30 1,32 0,27 6,1
30- 35 1,31 0,20 6,4
35- 40 1,38 0,20 5,6
40 - 50 1,44 0,20 8,2
50 - 60 1,51 0,16 5,8
60- 70 1,38 0,26 7,1
70- 80 1,48 0,07 3,6
80- 90 1,37 0,07 n.b.
90 - 100 1,57 0,07 n.b.
100 - 110 1,59 0,03 n.b.
110 - 120 1,57 0,02 n.b.
Tab. 8.35: Schwermetall- und Spurenelementgehalte in der Festsubstanz der Sdule NRT 11
Tiefe [cm] Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [ma/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [markg] | [mg/kg]
0- 5 3,99 n.b. 41,5 2780 1,31 n.b. 4,24 25,0 3,61
5- 10 3,68 n.b. 43,5 2780 1,25 n.b. 2,51 9,03 n.b.
10- 15 4,23 5,06 49,6 2960 1,41 5,50 2,59 11,0 2,01
15- 20 3,56 3,52 40,5 2620 1,19 3,89 2,19 8,84 1,83
20- 25 3,79 3,78 44,9 2710 1,14 3,99 2,48 9,82 1,83
25- 30 3,58 n.b. 45,3 2710 1,22 n.b. 3,10 11,5 1,95
30- 35 3,88 3,51 42,2 2770 1,16 4,40 2,06 7,73 1,84
35- 40 3,64 4,07 42,1 2690 1,11 4,13 1,92 8,03 1,86
40 - 50 3,84 5,39 42,2 2750 1,16 5,75 1,94 6,78 2,34
50 - 60 4,44 4,93 49,2 2890 1,15 4,14 2,09 7,22 2,92
60- 70 4,57 n.b. 59,2 3150 1,29 n.b. 2,23 7,21 2,58
70- 80 4,08 3,88 61,0 2800 1,14 4,32 2,09 7,36 2,27
80- 90 4,16 3,94 74,0 2860 1,25 4,42 2,08 7,23 2,37
90 - 100 3,84 5,74 50,2 2810 1,19 5,00 1,98 7,04 2,38
100 - 110 4,09 4,68 55,1 2950 1,27 4,95 2,36 7,53 2,30
110 - 120 4,81 4,44 60,3 3470 1,33 5,67 2,33 8,77 2,70
Ausgangs-
material 4,47 511 77,4 3050 1,22 5,07 2,20 7,05 4,08
Tiefe [cm] Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [ma/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
0- 5 9,03 14,6 n.b. 0,04 0,02 19,3 1,80 2,26 0,57
5- 10 9,12 15,6 n.b. 0,02 0,04 20,7 1,60 2,75 0,76
10- 15 9,59 15,3 0,18 0,02 0,02 15,1 1,76 2,72 0,58
15- 20 9,02 13,1 0,10 0,02 0,03 17,5 1,46 2,60 0,47
20- 25 9,64 13,3 0,10 0,03 0,02 17,3 1,51 2,75 0,55
25- 30 9,35 13,3 n.b. 0,02 0,03 21,6 1,99 2,64 0,49
30- 35 9,75 14,5 0,08 0,02 0,03 14,9 1,54 3,10 0,50
35- 40 10,3 14,0 0,08 0,02 0,04 15,7 1,34 2,76 0,50
40 - 50 9,86 13,9 0,23 0,09 0,03 16, 8 1,52 2,86 0,46
50 - 60 11,4 14,0 0,18 0,05 0,03 18,6 1,55 2,80 0,55
60- 70 11,3 15,6 n.b. 0,05 0,03 20,1 1,50 2,83 0,52
70- 80 11,0 17,0 0,08 0,05 0,02 18,8 1,51 2,88 0,52
80- 90 10,3 15,4 0,10 0,06 0,03 24,3 1,92 3,26 0,52
90 - 100 10,1 17,6 0,27 0,03 0,04 15,7 1,62 2,82 0,49
100 - 110 9,31 17,3 0,15 0,04 0,03 16,1 1,47 2,74 0,48
110 - 120 12,0 19,7 0,08 0,04 0,02 17,2 1,82 2,97 0,52
Ausgangs-
material 10,0 17,8 0,18 0,06 0,03 14,5 1,36 2,79 0,51
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8.6 Ergebnisse der Siulenversuche/SAW-Siule und AGK-Siule

Tab. 8.36: Anionengehalte und 8*Sgyx im Zulauf der Siule SAW

Tag CI' [mg/I] NOz [mg/l] S0,% [mg/l] 5>*Ssulfat [%o]
alt neu alt neu alt neu alt neu
40 45,8 45,3 6,0 7,1 101 99,1 2,7 1,2
44 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. -0,1 n.b.
47 55,9 47,2 1,9 5,01 95,1 89,4 n.b. n.b.
103 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 2,7 3,6
135 51,0 45,6 <NWG 8,78 74,1 84,4 0,9 1,7
152 51,7 54,2 <NWG 10,5 95,4 88,4 0,8 1,7
173 48,0 43,4 <NWG 6,95 87,9 86,7 1,7 1,6
201 53,2 53,9 4,65 8,13 106 96,5 1,1 1,5
215 47,5 45,4 <NWG 8,47 89,5 105 0,6 1,5
236 46,9 50,7 <NWG 8,62 87,1 93,5 n.b. 1,3
257 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 2,0
278 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 1,6
397 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 1,8
432 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 1,8
544 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 2,3
Tab. 8.37: Anionen und 0*Sgyz im Ablaufwasser der Siule SAW
Tag Cl" [mg/l] NOs [mg/l] S04* [mg/l] §%*Ssuitat [%o]
3 n.b. <NWG 26,7 4,7
10 n.b. <NWG 78,8 n.b.
19 n.b. <NWG 85,1 n.b.
30 59,9 <NWG 40,4 n.b.
40 53,6 <NWG 75,8 n.b.
47 55,3 <NWG 112 n.b.
72 39,2 2,56 24,8 10,7
79 n.b. n.b. n.b. 14,3
86 n.b. n.b. n.b. 25,8
129 47,7 <NWG 1,61 n.b.
130 46,4 <NWG 2,51 n.b.
135 455 <NWG 2,13 n.ob.
152 46,3 <NWG 1,77 n.b.
173 48,6 <NWG 7,23 24,8
177 47,1 <NWG 1,92 n.ob.
201 50,2 <NWG 1,53 n.b.
215 42,5 <NWG 1,43 n.b.
236 38,5 <NWG 1,53 n.b.
257 n.b. n.b. 2,30 n.b.
278i n.b. n.b. 2,17 n.b.
278a n.b. n.b. 1,94 n.b.
516 40,1 <NWG 2,34 n.b.
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Tab. 8.38: Metall- und Spurenelementgehalte im Zulauf der Siule SAW

Tag

v
[a/1]

Cr
[Hg/1]

Mn
[Ho/]

Fe
(ng/1]

Co
[Hg/1]

Ni
(kg/1]

Cu

(Mg

N

Zn
[Hg/1]

As
(kg/1]

alt

neu

alt

neu

alt

neu

alt

neu

alt

neu

alt

neu

alt

neu

alt

neu

alt | neu

n.b.

1,87

n.b

n.b

n.b

n.b

n.b

n.b

n.b

1,25

n.b

12,5

n.b

15,8

n.b

2070

nb | nb

40

0,78

0,86

1,95

2,26

1,42

1,86

n.b

n.b

1,09

1,04

13,7

8,42

10,1

10,8

1430

1400

0,41|0,20

51

0,64

2,40

1,79

n.b

112

43,0

n.b

n.b

1,19

1,09

29,8

11,7

9,99

13,1

1600

2650

0,88| n.b

86

2,61

2,07

0,75

0,66

3,51

5,35

14,6

32,8

0,52

0,59

7,02

9,24

3,96

16,2

834

1950

n.b | nb

103

6,42

n.b

1,71

n.b

818

n.b

225

16,6

2,02

1,05

33,4

12,4

21,9

16,6

2630

1420

nb | nb

124

2,88

3,16

0,85

0,83

16,0

2,63

16,7

23,8

0,60

0,72

7,11

4,66

8,71

5,00

1770

2280

n.b | nb

135

1,10

0,32

0,49

0,32

6,21

7,34

6,09

13,7

0,36

0,46

8,67

10,8

24,6

4,12

601

726

1,23(1,24

152

0,42

0,48

0,41

0,47

11,3

52,7

15,8

20,8

0,74

0,77

7,25

n.b

16,2

10,8

294

650

1,60 n.b.

173

0,15

0,16

0,17

0,31

12,5

4,06

8,60

14,8

0,23

0,76

4,57

2,86

10,4

5,22

900

1120

0,66 (0,60

201

0,53

0,17

0,32

0,17

150

5,03

119

111

0,47

0,45

7,66

6,09

5,64

14,4

385

660

3,48|0,71

215

0,18

0,17

0,17

0,17

5,06

7,93

14,2

18,4

0,21

0,46

6,64

n.b.

11,9

9,13

896

1340

0,63|0,58

236

0,21

0,20

0,24

0,20

8,06

17,6

35,9

17,2

0,26

0,50

4,41

5,43

9,12

10,6

907

1690

0,67|0,63

257

n.b.

0,21

n.b.

0,47

n.b.

5,64

n.b.

17,9

n.b.

0,45

n.b.

571

n.b.

8,05

n.b.

1590

n.b. 0,70

278

n.b.

0,13

n.b.

0,21

n.b.

8,40

n.b.

11,4

n.b.

0,50

n.b.

2,62

n.b.

15,9

n.b.

653

n.b.[0,32

313

n.b.

0,14

n.b.

0,17

n.b.

11,9

n.b.

9,19

n.b.

0,51

n.b.

2,49

n.b.

7,77

n.b.

912

n.b.|0,42

355

n.b.

0,13

n.b.

0,19

n.b.

25,9

n.b.

15,8

n.b.

0,52

n.b.

4,81

n.b.

9,61

n.b.

1160

n.b.|0,43

432

n.b.

0,15

n.b.

0,31

n.b.

10,6

n.b.

15,6

n.b.

0,47

n.b.

3,19

n.b.

7,44

n.b.

742

n.b.|0,42

639

n.b.

0,18

n.b.

0,17

n.b.

2,00

n.b.

2,00

n.b.

0,59

n.b.

4,59

n.b.

1,50

n.b.

789

n.b. |0,46

Tag

Rb

[a/1]

Sr

[ka/1]

Mo
(ng/1]

Cd
[kg/1]

Sb
[kg/1]

Ba
(kg/1]

Pb

[a/1]

Th
(ng/1]

[a/1]

alt

neu

alt

neu

alt

neu

alt

neu

alt

neu

alt

neu

alt

neu

alt |neu

n.b.

10,0

n.b.

350

n.b.

0,49

n.b.

n.b.

n.b.

0,02

n.b.

646

n.b.

1,41

n.b.

n.b.|0,97

40

10,7

10,3

362

352

0,46

0,44

0,05

0,05

0,11

0,10

81,6

100

0,42 | 0,36

n.b.

0,89|0,74

51

10,6

10,9

318

348

0,47

0,44

0,05

0,11

0,15

0,16

236

676

1,98 1,34

n.b.

0,20|0,82

86

n.b.

n.b.

n.b.

n.b.

0,82

0,59

0,18

n.b.

n.b.

n.b.

619

330

0,60 | 0,61

n.b.

n.b.|n.b.

103

n.b.

n.b.

n.b.

n.b.

1,94

n.b.

0,22

0,20

n.b.

n.b.

1080

n.b.

0,57 | 0,29

n.b.

n.b.|n.b.

124

n.b.

n.b.

n.b.

n.b.

0,50

0,59

0,09

0,12

n.b.

n.b.

701

193

0,69 0,70

n.b.

n.b.|n.b.

135

19,5

n.b.

337

385

0,34

0,38

0,04

0,04

0,15

0,13

47,7

57,6

0,26 | 0,16

n.b.

1,21|1,26

152

23,4

n.b.

355

365

0,49

0,29

0,04

0,04

0,16

0,14

80,3

133

0,17 | 0,05

n.b.

1,43|0,67

173

10,7

11,0

375

392

0,32

0,56

0,09

0,07

0,23

0,13

219

80,5

0,33|1,18

n.b.

1,23|1,23

201

111

12,0

303

275

0,50

0,52

0,12

0,09

0,19

0,24

112

809

1,87 0,93

n.b.

0,92|0,62

215

10,7

10,9

367

404

0,34

0,53

0,13

0,08

0,13

0,15

82,9

108

2,421 0,89

n.b.

1,25|1,23

236

11,9

12,2

388

398

0,59

0,48

0,10

0,09

0,12

0,14

108

68,8

2,34 1,01

n.b.

0,09(1,01

257

n.b.

11,2

n.b.

275

n.b.

0,50

n.b.

0,06

n.b.

0,13

n.b.

162

n.b.

1,49

n.b.

n.b.|0,56

278

n.b.

11,2

n.b.

356

n.b.

0,39

n.b.

0,03

n.b.

0,16

n.b.

49,2

n.b.

1,16

n.b.

n.b.|0,61

313

n.b.

11,5

n.b.

343

n.b.

0,37

n.b.

0,02

n.b.

0,14

n.b.

38,4

n.b.

1,08

n.b.

n.b.|0,47

355

n.b.

11,9

n.b.

290

n.b.

0,33

n.b.

0,03

n.b.

0,16

n.b.

59,2

n.b.

1,50

n.b.

n.b.|0,64

432

n.b.

9,29

n.b.

426

n.b.

0,45

n.b.

0,04

n.b.

0,14

n.b.

132

n.b.

0,94

n.b.

n.b.|0,88

639

n.b.

13,8

n.b.

359

n.b.

0,30

n.b.

0,01

n.b.

0,18

n.b.

92,1

n.b.

0,65

n.b.

n.b.|0,23
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Tab. 8.39: Metall- und Spurenelementgehalte im Ablaufwasser der Saule SAW

Tag Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[ug/] [ug/] [ug/] [ug/] [ug/] [ug/] [ug/] [ug/] [ug/]
3* 0,78 n.b. 14,6 9,79 0,83 4,35 2,49 10,5 2,76
10* 1,74 n.b. 141 21,2 3,81 23,0 52,8 11,7 2,56
19* 3,11 n.b. 219 26,4 2,79 21,9 37,0 13,7 28,6
30* 2,14 n.b. 2930 52,1 9,72 87,3 5,30 40,5 18,3
40* 5,52 n.b. 3560 n.b. 12,9 81,7 8,54 66,1 53,6
51* 1,29 n.b. 7330 88,0 14,6 58,7 14,3 525 25,9
65* 6,12 n.b. 5860 n.b. 13,0 53,6 154 447 40,0
79 1,19 0,55 4870 136 6,96 22,2 2,85 53,3 n.b.

86 2,15 0,62 4230 243 6,56 18,3 15,7 567 n.b.

103 2,27 0,53 2920 154 4,19 13,3 2,29 211 n.b.
124 1,98 0,33 2250 15,0 3,53 8,42 2,08 24,9 n.b.
129 3,30 0,75 2120 69,1 5,17 124 19,3 751 n.b.
135 3,08 0,25 407 9,54 9,34 213 4,15 14,8 99,9
152 2,72 0,37 1650 20,8 9,40 22,0 8,23 151 128
173 0,68 0,15 696 33,4 2,23 11,4 1,71 36,3 48,5
201 0,33 0,08 541 31,1 1,49 5,68 1,24 36,7 16,2
215 0,49 0,16 622 105 1,24 5,09 33,6 27,0 13,4
236 0,67 0,59 518 73,5 1,09 5,35 2,53 26,6 12,8
257 0,84 0,20 300 47,5 0,77 8,58 2,57 111 15,2
278i 0,80 0,14 617 11,2 1,04 4,96 2,63 152 20,9
278a 0,64 0,20 534 42,2 0,72 4,18 1,51 51,5 15,3
313 1,28 0,13 348 9,11 0,52 4,64 1,14 12,7 28,9
355 1,09 0,09 154 6,64 0,45 3,59 0,53 39,1 38,3
432 1,12 0,11 272 9,34 0,60 3,40 0,57 12,0 15,1
514 2,18 0,13 610 11,9 1,65 5,49 0,38 18,8 115
639 2,19 0,15 278 7,00 0,42 6,92 1,39 5,38 56,0

Tag Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U
[ug/] [ug/] [ug/] [ug/] [ug/] [ug/] [ug/] [ug/] [ug/]
3* 2,34 205 0,50 n.b. 0,10 60,6 1,08 n.b. 1,92
10* 60,0 906 0,84 0,25 0,35 429 0,18 n.b. 8,68
19* 94,3 618 0,77 0,18 0,61 206 0,07 n.b. 3,67
30* 67,9 367 1,00 0,25 0,30 785 0,30 n.b. 2,10
40* 36,2 328 0,92 0,40 0,46 428 0,34 n.b. 1,20
51* 26,3 303 0,95 0,02 0,25 738 1,35 n.b. 0,50
65* 16,7 284 1,00 0,35 0,45 616 1,40 n.b. 0,20
79 n.b. n.b. 0,70 0,19 n.b. 133 0,28 n.b. n.b.

86 n.b. n.b. 2,04 0,39 n.b. 355 1,84 n.b. n.b.

103 n.b. n.b. 0,27 0,54 n.b. 1520 0,58 n.b. n.b.
124 n.b. n.b. 0,41 0,07 n.b. 198 0,02 n.b. n.b.
129 n.b. n.b. 0,39 0,48 n.b. 4510 2,47 n.b. n.b.
135 40,6 231 0,17 0,04 0,24 263 0,02 n.b. 0,03
152 58,9 201 3,58 0,07 0,13 80,5 1,18 n.b. 1,23
173 12,1 342 0,33 0,04 0,25 173 0,95 n.b. 0,19
201 11,6 266 0,11 0,05 0,10 806 0,49 n.b. 0,04
215 11,8 353 0,18 0,06 0,15 76,2 3,14 n.b. 0,04
236 11,3 350 0,14 0,04 0,18 83,0 1,26 n.b. 0,06
257 12,0 223 6,31 0,07 0,25 43,6 1,87 n.b. 0,04
278i 17,3 273 3,12 0,01 0,18 32,6 0,40 n.b. 0,01
278a 12,3 303 1,24 0,01 0,19 31,8 0,57 n.b. 0,01
313 11,9 286 0,07 0,01 0,37 47,2 0,36 n.b. 0,02
355 10,9 223 0,08 0,01 0,40 24,9 0,42 n.b. 0,02
432 11,6 350 0,08 0,02 0,19 23,8 0,39 n.b. 0,02
514 14,2 406 0,11 0,01 0,70 34,4 0,04 n.b. 0,01
639 16,8 327 0,45 0,02 0,87 145 0,29 n.b. 0,06

* Messung: mit ICP-MS PQ2 Plus bzw. Fe mittels TRFA
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Tab. 8.40: Sulfatgehalt und 8*Sgys4 im Ablaufwasser der Siule AGK

Tag S04% [mg/l] 8% Ssuitat [%o]
3 9,24 2,2
4 15,3 13
10 65,5 3,0
16 74,2 2,6
22 70,0 2,5
26 61,9 3,8
28 n.b. 5,2
34 23,2 2,6
40 13,9 4,0
46 9,4 n.b.
51 5,5 n.b.
58 10,7 5,6
64 12,2 n.b.
73 10,1 n.b.
79 2,8 n.b.
86 11,4 11,5
96 2,3 n.b.

118 10,3 22,2

Tab. 8.41: Anionengehalte im Porenwasser Sdule SAW

Tag Entnahmestelle Chlorid [mg/l] Nitrat [mg/l] Sulfat [mg/l]
47 Zulauf 55,0 <NWG 95,0
43 5cm 39,8 <NWG 78,8
43 10 cm 41,3 <NWG 55,7
43 20 cm 27,8 <NWG 3,44
43 47 cm 41,9 <NWG 79,7
43 85 cm 42,4 <NWG 52,5
43 Ablauf 55,0 <NWG 112

Zulauf MW 48,0 5 91,0

380 5cm 40,6 <NWG 3,17
380 10 cm 39,8 <NWG 2,82
380 20 cm 42,7 <NWG 2,23
380 47 cm 40,8 <NWG 2,04
380 85 cm 41,0 <NWG 1,68
397 Ablauf 47,1 1,7 10,6

Zulauf MW 48,0 5 91,0

513 5cm 40,8 <NWG 3,70
513 10 cm 40,3 <NWG 4,10
513 20 cm 40,2 <NWG 4,30
513 47 cm 40,8 <NWG 211
513 85cm 40,7 <NWG 3,63
514 Ablauf 49,4 <NWG 2,34

191



8. Anhang

Tab. 8.42: Metall- und Spurenelementgehalte im Porenwasser der Siule SAW

Tag Entnahme- Y, Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
stelle (ma/ll | [uoA] | [wg/l] | [ug/t] | [wg/l] | [ug/] | [wo/l] | [ug/] | [ug/l]
355 Zulauf 0,13 0,19 25,9 15,8 0,52 4,81 9,61 1160 0,43
380 5cm 0,41 0,18 7,99 17,6 1,12 5,18 0,99 12,4 0,48
380 10cm 0,44 0,16 7,09 9,09 0,46 4,03 1,33 6,97 0,45
380 20 cm 0,68 0,26 32,2 8,10 0,71 5,19 0,98 7,02 1,54
380 47 cm 0,89 0,15 24,3 6,15 0,66 5,71 1,05 43,9 4,37
380 85 cm n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
355 Ablauf 1,09 0,09 154 6,64 0,45 3,59 0,53 39,1 38,3
MW Zulauf 0,15 0,21 12,6 10,7 0,52 3,77 6,58 900 0,43
513 5cm 0,36 0,16 19,5 16,7 11,2 7,39 1,23 4,49 0,38
513 10cm 0,44 0,13 9,43 11,7 7,25 5,00 0,86 4,18 0,62
513 20 cm 0,69 0,17 7,07 5,50 6,54 7,26 0,15 2,64 3,69
513 47 cm 0,83 0,16 8,69 6,64 7,33 6,84 0,81 6,17 10,5
513 85 cm 1,00 0,15 28,3 6,69 4,98 6,53 0,60 4,16 28,2
MWEnde Ablauf 1,42 0,12 263 8,02 0,50 4,64 0,91 17,3 34,6

Tag Entnahme- Rb Sr Mo Cd Sh Ba Pb Th U
stelle (mg/ll | [ug/] | [ug/] | [ug/] | [ug/] | [ug/] | [ug/l] | [ug/l] | [ug/l]
355 Zulauf 11,9 290 0,33 0,03 0,16 59,2 1,50 n.b. 0,64
380 5cm 13,7 318 0,21 0,09 0,19 26,6 0,28 n.b. 0,49
380 10 cm 12,4 300 0,26 0,05 0,17 14,4 0,21 n.b. 0,11
380 20 cm 14,5 364 0,16 0,04 0,17 16,2 1,94 n.b. 0,03
380 47 cm 12,6 300 0,12 0,03 0,14 15,2 1,39 n.b. 0,03
380 85 cm n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
355 Ablauf 10,9 223 0,08 0,01 0,40 24,9 0,42 n.b. 0,02

Tag Entnahme- Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U
stelle [mg/l | [wg/] | [uo/l] | [wg/l] | [pwg/ll | [ug/] | [ug/] | [ug/l] | [ug/l]
MW Zulauf 11,6 354 0,36 0,03 0,16 80,4 1,04 n.b. 0,56
513 5cm 11,4 277 1,03 0,03 0,12 16,3 0,94 n.b. 0,14
513 10 cm 11,0 302 0,55 0,02 0,09 12,1 0,34 n.b. 0,11
513 20 cm 10,9 293 0,41 0,02 0,08 10,2 0,57 n.b. 0,03
513 47 cm 11,5 272 0,53 0,02 0,14 4,46 1,03 n.b. 0,03
513 85 cm 11,8 280 0,37 0,02 0,19 4,50 1,04 n.b. 0,03
MWEnde Ablauf 12,8 297 0,17 0,02 0,46 60,2 0,37 n.b. 0,03
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Tab. 8.43: Cgeam- und Sgeam- Gehalte sowie Isotopenzusammensetzung des Schwefels in  der
Festsubstanz der Sdule SAW

Tiefe [cm] Cgesamt [Mg/kg] Sgesamt [Mg/kg] 8% Sgesamt [%o]
0- 5 5,54 5,28 1,0
5- 10 2,27 0,51 4.4
10- 15 1,38 0,29 5,3
15- 20 1,83 0,40 5,9
20- 25 1,90 0,41 5,6
25- 30 1,94 0,54 4,8
30- 35 1,81 0,45 5,0
35- 40 1,89 0,33 4,2
40- 50 1,69 0,27 4,9
50- 60 1,69 0,31 3,8
60- 70 1,98 0,45 3,7
70- 80 1,61 0,28 2,8
80- 90 1,75 0,30 2,3
90 - 100 1,60 0,22 0,6
100 - 110 1,63 0,35 -0,1
110 - 120 1,65 0,33 0,0

Tab. 8.44: Schwermetall- und Spurenelementgehalte in der Festsubstanz der Siule SAW

Tiefe [cm] \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
0- 5 3,48 3,09 34,8 2530 0,84 4,17 10,2 1132 2,24
5- 10 3,80 3,18 37,6 2840 0,89 3,98 2,49 79,2 1,99
10- 15 4,32 4,00 41,2 3160 1,02 4,25 2,33 28,4 2,02
15- 20 4,00 3,55 45,5 2910 0,95 4,33 2,28 24,3 1,81
20- 25 4,45 3,80 44,2 3210 1,01 4,38 2,41 16,1 1,99
25- 30 3,86 3,46 43,9 3010 0,97 4,36 2,27 10,5 1,60
30- 35 4,50 3,54 45,0 3160 1,01 4,49 2,61 10,5 2,55
35- 40 4,33 3,62 44,8 3060 1,01 4,34 2,29 8,71 1,71
40- 50 4,00 3,27 45,8 3080 1,01 4,10 2,14 8,33 1,68
50- 60 3,87 3,57 42,8 2900 1,02 4,09 2,17 7,81 1,57
60- 70 4,18 3,45 53,3 3160 1,15 4,37 2,57 7,66 1,89
70- 80 3,84 3,20 42,4 2930 0,99 3,88 2,32 7,31 1,74
80- 90 4,18 3,51 45,6 3060 1,04 4,37 2,38 11,2 1,72
90 - 100 3,97 3,57 43,2 2900 1,05 4,19 2,36 7,17 1,66
100 - 110 3,97 3,60 46,0 2940 1,03 4,23 2,17 7,09 1,77
110-120 3,98 3,50 44,6 2960 1,05 4,16 2,18 6,91 1,83
Ausgangs-
material 4,34 3,61 75,7 3070 1,19 3,89 2,08 6,63 3,93
Tiefe [cm] Rb Sr Mo Cd Sh Ba Pb Th U
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
0- 5 10,0 16,0 0,24 0,06 0,08 211 4,33 2,65 0,72
5- 10 11,0 14,1 0,07 0,03 0,03 20,9 1,68 2,34 0,50
10- 15 12,7 16,3 0,07 0,03 0,11 20,8 4,31 2,76 0,54
15- 20 11,3 17,3 0,07 0,06 0,03 20,3 2,16 2,94 0,51
20- 25 13,2 16,3 0,10 0,03 0,04 20,7 1,89 3,01 0,53
25- 30 11,2 17,8 0,05 0,03 0,03 20,5 1,85 3,00 0,52
30- 35 14,2 18,3 0,05 0,02 0,05 20,9 1,84 3,33 0,58
35- 40 12,7 18,9 0,06 0,02 0,02 21,9 1,76 3,50 0,54
40 - 50 11,5 17,6 0,04 0,02 0,03 20,8 1,85 2,97 0,60
50 - 60 10,1 16,6 0,05 0,02 0,02 19,6 1,80 3,19 0,51
60- 70 15,4 22,8 0,07 0,03 0,06 25,9 2,57 3,29 0,56
70- 80 10,3 17,2 0,05 0,02 0,05 17,7 1,74 2,88 0,54
80- 90 12,9 19,0 0,05 0,06 0,04 22,4 1,77 3,09 0,46
90 - 100 11,8 17,2 0,05 0,03 0,05 18,5 1,69 2,93 0,48
100 - 110 10,1 17,8 0,05 0,02 0,09 18,3 1,60 2,86 0,51
110-120 10,1 17,7 0,05 0,02 0,03 28,5 1,73 2,81 0,52
Ausgangs-
material 11,2 18,5 0,07 0,04 0,05 17,8 1,49 3,24 0,54
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8.7 Ergebnisse der Siulenversuche/Siule LW(Blank)

Tab. 8.45: Anionengehalte und 8*Sgyix im Zulauf der Siule LW(Blank)

Tag Cl' [mg/l] NOs [mg/l] S04% [mg/l] 8%*Ssuitat [%o]
30 n.b. n.b. 67,6 n.b.
35 n.b. n.b. 69,7 n.b.
40 n.b. n.b. n.b. 3,1
51 n.b. n.b. n.b. 2,9
103 22,7 5,8 n.b. n.b.
124 n.b. n.b. n.b. 2,8
129 19,1 7,0 69,1 2,8
151 21,3 5,0 n.b. n.b.
152 19,7 4.8 n.b. n.b.
201 n.b. n.b. n.b. 3,1
Tab. 8.46: Metall- und Spurenelementgehalte im Zulauf der Siule LW(Blank)
Tag \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[ng/] [no/l] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [ng/l] [no/l] [ng/l]
1 0,36 0,69 2,06 n.b. 0,87 11,0 8,34 521 0,48
19 0,47 0,74 0,69 n.b. 0,78 10,2 12,2 1290 <0,4
30 0,44 0,58 0,63 n.b. 1,02 11,3 9,71 910 0,50
40 0,68 1,41 0,64 n.b. 0,92 9,76 8,03 895 <0,4
51 0,26 0,67 3,27 n.b. 0,77 6,50 7,54 671 0,22
124 1,30 0,19 37,6 43,4 0,09 0,75 2,76 987 n.b.
129 2,59 0,06 3,74 3,24 <0,07 5,22 8,20 1800 n.b.
Tag Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U
[mg/l] [mg/l] [ug/l] [ug/l] [ug/l] [ug/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
1 1,91 367 0,23 0,15 0,11 179 2,12 n.b. 1,46
19 1,69 386 0,23 0,11 0,08 71,5 3,17 n.b. 1,59
30 1,61 385 0,34 <0,05 0,08 72,5 1,94 n.b. 1,60
40 1,64 381 0,24 0,08 0,12 70,3 3,39 n.b. 1,57
51 0,48 365 0,19 0,08 0,09 73,7 0,54 n.b. 1,02
124 n.b. n.b. 0,44 0,12 n.b. 342 2,05 n.b. n.b.
129 n.b. n.b. 0,24 0,14 n.b. 405 1,64 n.b. n.b.
Tab. 8.47: Anionengehalte und &*Sgyz im Ablauf der Siule LW (Blank)
Tag Cl' [mg/] NOs [mg/l] S04* [mg/l] 5%*Ssuifat [%o]
3 12,2 4,09 37,9 n.b
10 n.b. 5,22 70,8 n.b
19 20,7 5,81 67,8 31
30 21,8 6,58 71,1 n.b
40 n.b 5,47 70,4 n.b
47 22,1 5,28 70,6 n.b
51 n.b n.b n.b 3,0
72 20,6 6,63 64,1 n.b
79 18,3 6,24 64,2 3,2
103 n.b n.b n.b 3,3
129 14,3 6,18 59,7 2,9
135 19,0 7,51 59,2 n.b
152 22,4 8,81 70,3 2,9
173 13,9 6,02 58,2 3,0
201 18,8 7,31 67,4 3,0
215 17,4 6,56 62,7 29
236 16,4 6,52 55,3 2,6
257 18,3 6,25 63,2 2,3
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Tab. 8.48: Metall- und Spurenelementgehalte im Ablauf der Sdule LW (Blank)

Tag \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[ng/] [ng/l] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [ng/] [ng/l] [ng/]
3* 0,56 0,19 11,4 17,3 0,42 2,97 2,55 5,93 3,28
10* 0,79 0,22 37,9 11,7 0,88 6,65 1,85 4,72 2,42
19* 0,87 0,25 27,8 15,3 0,81 10,9 2,96 9,81 2,97
30* 1,12 0,35 22,7 14,5 0,42 10,3 5,54 22,3 3,63
40* 0,91 2,33 21,0 n.b. 0,66 5,16 16,7 12,8 4,25
51* 0,64 0,21 7,86 11,2 0,36 2,03 2,02 95,6 2,88
79 1,26 0,18 7,48 49,1 <0,06 <0,5 2,49 59,3 n.b.
86 1,22 0,12 7,86 6,86 <0,06 <0,5 1,31 115 n.b.
103 1,23 0,28 18,0 6,27 0,13 <0,5 1,84 194 n.b.
124 1,32 0,13 2,98 1,72 0,10 0,58 1,14 23,8 n.b.
129 0,16 0,05 4,11 16,4 <0,07 17,1 6,16 n.b. n.b.
135 1,09 0,11 12,9 3,25 0,10 0,98 0,63 12,5 4,30
152 1,34 0,12 0,81 1,95 0,05 0,77 0,52 12,0 4,74
173 1,02 0,11 4,83 3,47 0,07 0,83 1,35 10,8 3,54
201 0,73 0,12 6,66 5,86 0,06 1,11 2,03 28,3 2,18
215 0,82 0,15 9,63 14,4 0,10 0,97 1,42 36,0 2,61
236 0,76 0,14 2,01 6,06 0,07 5,97 3,34 26,7 2,27
257 0,83 0,20 4,27 6,51 0,04 1,12 2,06 63,0 2,56
278 0,68 0,08 22,1 3,92 0,05 0,65 4,02 40,5 1,56
313 0,71 0,08 3,77 2,83 0,06 0,74 0,94 14,4 1,43
432 0,76 0,21 1,56 4,16 0,05 0,63 0,87 16,5 1,49
639 1,64 0,26 4,01 6,02 0,11 7,46 3,12 159 3,27
Tag Rb Sr Mo Cd Sh Ba Pb Th U
[ng/] [ng/l] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [Hg/1] [ng/] [no/l] [ng/]
3* 1,73 171 0,24 <0,06 <0,02 57,0 <0,07 n.b. 1,75
10* 2,65 360 0,27 <0,06 <0,02 82,3 <0,07 n.b. 4,59
19* 2,31 313 0,38 <0,06 0,04 132 0,12 n.b. 3,72
30* 3,42 282 0,37 0,53 0,32 114 3,05 n.b. 3,12
40* 2,21 340 0,38 0,55 0,24 116 0,24 n.b. 2,36
51* 1,38 412 0,28 <0,05 0,15 135 0,02 n.b. 1,19
79 n.b. n.b. 0,55 0,19 n.b. 94,6 0,63 n.b. n.b.
86 n.b. n.b. 0,54 0,19 n.b. 282 0,19 n.b. n.b.
103 n.b. n.b. 0,30 0,20 n.b. 178 0,27 n.b. n.b.
124 n.b. n.b. 0,29 0,11 n.b. 537 0,38 n.b. n.b.
129 n.b. n.b. 0,24 0,12 n.b. 162 2,31 n.b. n.b.
135 8,59 389 0,31 0,10 0,26 54,8 0,16 n.b. 1,59
152 4,84 431 0,31 0,03 0,27 50,7 0,12 n.b. 2,00
173 3,41 391 0,34 0,03 0,26 121 0,18 n.b. 1,74
201 4,13 287 0,30 0,07 0,21 64,0 0,61 n.b. 0,78
215 3,50 418 0,31 0,08 0,23 68,7 1,92 n.b. 1,73
236 3,94 415 0,27 0,05 0,21 40,5 1,09 n.b. 1,45
257 5,73 454 0,21 0,06 0,22 47,4 0,29 n.b. 1,49
278 2,42 308 0,27 0,01 0,32 69,8 0,33 n.b. 0,96
313 2,32 317 0,27 0,01 0,29 145 0,33 n.b. 0,92
432 2,75 339 0,32 <0,01 0,22 54,3 0,42 n.b. 1,19
639 17,1 320 0,25 0,01 0,21 94,2 1,92 n.b. 1,87

* Messung: mit ICP-MS PQ2 Plus bzw. Fe mittels TRFA
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Tab.8.49: Cgeam- und Sgem- Gehalte sowie Isotopenzusammensetzung des Schwefels in  der
Festsubstanz der Saule LW (Blank)

Tiefe [cm] Cgesamt [M0/kQ] Sgesamt [MY/KQ] 534sgesamt [%o]
0- 5 1,65 0,086 3,9
5- 10 1,55 0,067 5,8
35- 40 1,79 0,055 4,8
70- 80 1,55 0,043 n.b.
100 - 110 1,52 0,076 n.b.
110- 120 1,92 0,046 n.b.

Tab.8.50: Schwermetall- und Spurenelementgehalte in der Festsubstanz der Siule LW (Blank)

Tiefe [cm] \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
0- 5 3,88 4,57 66,5 3000 1,09 5,17 2,66 56,8 2,07
5- 10 3,33 4,42 60,5 2580 1,02 4,97 3,26 185 2,03
35- 40 3,57 4,66 71,2 2710 0,99 4,41 2,22 105 2,19
70- 80 4,07 3,86 81,4 2980 1,14 5,24 2,37 10,5 2,55
100 - 110 4,31 3,12 78,7 3030 1,18 4,64 3,14 9,64 2,31
110-120 4,28 4,23 88,2 3260 1,23 4,89 2,93 11,1 2,47

Ausgangs-

material 4,27 3,71 77,2 3100 1,14 5,03 2,32 6,81 3,58

Tiefe [cm] Rb Sr Mo Cd Sh Ba Pb Th U
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
0- 5 10,2 17,8 0,06 0,09 0,03 20,2 1,88 2,51 0,52
5- 10 9,80 15,1 0,09 0,05 0,02 20,1 1,98 2,34 0,47
35- 40 10,7 19,0 0,08 0,03 0,02 20,3 1,59 2,41 0,49
70- 80 13,0 17,4 0,10 0,04 0,04 22,0 1,73 3,83 0,47
100 - 110 11,9 17,6 0,07 0,05 0,04 20,3 1,74 2,91 0,55
110- 120 11,3 19,6 0,19 0,05 0,05 20,9 1,69 3,21 0,57

Ausgangs-

material 11,1 18,7 0,12 0,05 0,04 16,4 1,56 2,88 0,51

8.8 Ergebnisse der Analytik des Ausgangsmaterials

Tab. 8.51: Cgem- und
Ausgangsmaterial

Sgesamt‘

Gehalte sowie

Isotopenzusammensetzung  des

Cgesamt [Mg/kg]

Sgesamt [Mg/kg]

534Sgesamt [%0]

GemsS-Sand 1,57

+/- 0,04

0,089

+/- 0,035

IBA-Sand 2,03

+/- 0,02

0,049

+/- 0,038

4,2

+/-2

Tab. 8.52: Hauptelementzusammensetzung ( RFEA-Messung) des Ausgangsmaterials

Schwefels im

Na,O | MgO | Al,O; | SiO, | P,Os | CaO | KO | TiO, | MnO | Fe,Os

% % % % % % % % % %
IBA-Sand| 0,65| 0,13 4,79| 93,76| 0,05 097 235| 0,05| 0,01 0,48
GemS-Sand| 0,81| 0,15 530| 88,78 0,05 085 253| 006 0,01 0,55
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Tab. 8.53: Berechnung der Mineralzusammensetzung des Ausgangsmaterials

Qtz K-Feldsp | Na-Feldsp | FeOOH CaCOs; Kaolinit it

% % % % % % %

IBA-Sand 75,7 12,6 5,50 0,57 2,10 1,88 2,81
+/- 0,91 2,69 1,53 0,26 0,26 2,33 5,47
GemS-Sand 72,8 13,5 6,85 0,65 1,96 1,86 3,20
+/- 1,10 3,25 1,85 0,32 0,31 2,82 6,62

Tab. 8.54: Schwermetall- und Spurenelementgehalte im Ausgangsmaterial

V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mgrkg]
IBA-Sand 4,47 3,79 53,2 2840 1,11 4,01 2,39 8,14 3,09
Gems-
Sand MW 4,44 3,81 74,6 3120 1,17 4,57 2,16 6,83 3,76
Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mgrkg]
IBA-Sand 12,15 21,66 0,07 0,02 0,02 20,2 2,20 2,75 0,42
Gems-
Sand MW 11,39 18,54 0,10 0,04 0,04 17,9 1,72 2,91 0,50

8.9 Nachweisgrenzen der Metallanalytik und Reproduzierbarkeit der

Konigswasseraufschliisse

Tab. 8.55: Nachweisgrenzen der Schwermetall- und Spurenelementbestimmung in Wasserproben

V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[Ho/1] [no/l] [no/l] [Ho/1] [no/l] [no/l] [Ho/1] [Ho/1] [no/l]
Axiom 0,06 0,07 0,23 1,00 0,14 0,85 0,34 0,53 0,23
PQ2 Plus 0,11 0,12 0,20 - 0,04 0,19 0,39 0,43 0,28
TRFA - - - n.b. - - - - -
Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U
[na/1] [na/1] [na/1] [na/1] [na/1] [na/1] [na/1] [na/1] [na/1]
Axiom 0,99 0,18 0,12 0,03 0,12 0,23 0,07 0,19 0,03
PQ2 Plus 0,32 0,10 0,05 0,04 0,02 0,21 0,06 0,11 0,02
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Tab. 8.56: Reproduzierbarkeit der Konigswasseraufschlisse und Nachweisgrenzen der Schwermetall-

und Spurenelementbestimmung der Festsubstanz (berechnet aus der Messung zehn separater
Aufschluss-Siureblanks)

\Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As
[ma/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] |[mg/kg]

GemS-Sand | 4,44 3,81 74,6 3070 1,17 4,41 2,16 6,83 3,76

Stabw.| 0,34 1,17 4,27 54,3 0,08 0,56 0,21 0,27 0,35

IBA1 (20-30) | 3,50 3,35 41,4 2560 1,01 3,83 2,19 8,29 2,08

Stabw. | 0,28 0,14 2,94 74,2 0,07 0,44 0,21 0,94 0,50

Std. KA6| 40,8 37,9 772 26800 15,6 40,7 23,8 4350 1060
Stabw. 5,53 2,09 73,3 1700 0,91 6,08 3,47 668 165
NWG 0,015 0,246 0,255 9,0 0,012 2,90 0,234 1,56 0,282
Rb Sr Mo Cd Sb Ba Pb Th U

[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mgrkg] |[mg/kg]

GemS-Sand| 114 18,5 0,07 0,04 0,04 17,9 1,72 2,86 0,50

Stabw., 1,05 0,70 0,02 0,01 0,01 2,64 0,39 0,26 0,04

IBAl (20-30) | 8,77 19,6 0,12 0,04 0,05 16,2 1,83 2,34 0,48

Stabw,| 1,90 1,30 0,03 0,02 0,04 3,61 0,21 0,40 0,11

Std. KA6 49,2 47,7 1,66 21,3 3,14 369 1010 6,13 1,13
Stabw., 9,03 0,75 0,15 0,75 1,08 25,7 106 0,96 0,14
NWG 0,117 0,084 0,039 0,024 0,021 0,480 0,216 0,006 0,003
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8.10 Bilanzierung der Metallfestlegung und -auswaschung

LW Festlegung Festlegung LW Festlegung
Ni [mg] i i Zn [mg] -
I S i
gk
L | Hopk
3
o L
— ™ o
A Rie o
Freisetzung Freisetzung Freisetzung
a b c d e f g h a c d e f g h a b c d e f g h

Abb. 8.1:  Bilanzierung der Gehalte bzw. der Frachten des Ni, Cu und Zn im Sand vor und nach der
Beschickung mit Leitungswasser bzw. im Zu- und Ablauf der Sdule LW(Blank) *
SAW | Festlegung Festlegung SAW | Festlegung
Fe [mg] - I
o i L
& 213 3
Freisetzung Freisetzung Freisetzung
a b c d e f g h a c d e f g h a b c d e f g h

Abb. 8.2: Bilanzierung der Gehalte bzw. der Frachten des Fe, Cu und Zn im Sand vor und nach der

Beschickung mit synthetischem Abwasser bzw. im Zu- und Ablauf der Sdule SAW *

NRT | |Festlegung NRT | |Festlegung NRT | |Festlegung
Fe [mg] i Cu [mg] I Zn [mg] i
o
o o S a7 oo S8 B 9 L
2858 38 R e m8 Y
Freisetzung Freisetzung Freisetzung
a b c d e f g h a b c d e f g h a b cd e f g h

Abb. 8.3:

Bilanzierung der Gehalte bzw. der Frachten des Fe, Cu und Zn im Sand vor und nach der

Beschickung mit kommunalem Abwasser bzw. im Zu- und Ablauf der Sdule NRT I *

NRT Il Fe| Festlegung NRT Il | Festlegung NRT Il | Festlegung
[mg] Cu [mg] Zn [mg] i
]
g © o gm g2 » 8 2l
I o = <

838|728 — .o 5 S m
Freisetzung Freisetzung Freisetzung

a b cd e f g h a b cd e f g h a b cd e f g h

Abb. 8.4: Bilanzierung der Gehalte bzw. der Frachten des Fe, Cu und Zn im Sand vor und nach der

Beschickung mit kommunalem Abwasser bzw. im Zu- und Ablauf der Sdule NRT II *

* Legende siehe nichste Seite.
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IBA-1 |Festlegung IBA-1 | Festlegung IBA-1 |Festlegung
I | I | Ni [mg] I
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.
h
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Abb. 8.5: Bilanzierung der Gehalte bzw. Frachten des Mn, As, Ni, Fe, Cu und Zn im Sand (ohne
Auflage) der Siule IBA-1 vor und nach der Beschickung mit kommunalem Abwasser. Der
Berechnung der Frachten im Zulauf wurden die Konzentrationen des Zulaufs der NR'T Sdulen
zugrunde gelegt. *

IBA-2 |Festlegung IBA-2 | Festlegung Festlegung
I ] As[mg] I I
N~ - g - -
N
o
w0
Freisetzung Freisetzung Freisetzung
a b cd e f g h a b cd e f g h a b cd e f g h
IBA-2 |Festlegung IBA-2 | Festlegung IBA-2 Festlegung
I | I 1 Zn[mg] o -
r i | Te]
Q 1 — i o 4 o
T @
Freisetzung Freisetzung Freisetzung
a b cd e f g h a b cd e f g h a b cd e f g h

Abb. 8.6: Bilanzierung der Gehalte bzw. Frachten des Mn, As, Ni, Fe, Cu und Zn im Sand (ohne
Auflage) der Siule IBA-2 vor und nach der Beschickung mit kommunalem Abwasser. Der
Berechnung der Frachten im Zulauf wurden die Konzentrationen des Zulaufs der NR'T Sdulen
zugrunde gelegt. *

* Legende zu den Abbildungen 8.1 bis 8.6

a = Sandgeginn; b = Sandgnge; € = Zulaufyeies; d = Zulaufgesam: *; € = Ablaufgeisst;
f = Sandgeginn — Sandenge; 9 = Zulaufgeisst — Ablaufgess, h = Zulaufgesam: ** — Ablaufgeisst

** dem Zulaufgesar: des kommunalen Abwassers wurde der 4-fache Wert der gelésten Menge zugrunde gelegt.
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