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KURZZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit wurde anhand von Labor-, Technikums- und Feldversuchen die Umsetzbarkeit
von in situ Bodensanierungstechniken fiir ihren Einsatz bei der Sanierung von subaquatischen
Sedimenten untersucht. Zum Einsatz kamen dabei die Air Sparging-Technik zur Anregung der
aeroben mikrobiologischen Abbauprozesse organischer Schadstoffe unter Verwendung der au-
tochthonen Mikrobiologie im Sediment und der Einsatz des Oxidationsmittels Wasserstoffper-
oxid zum Abbau und zur Eliminierung biologisch resistenter Schadstoffe (In Situ Chemical
Oxidation ISCO).

Anhand eines komplex kontaminierten Hafenstandortes und der dort vorgefundenen Schad-
stoffgruppen MKW, PAK, AOX und TBT, sowie Schwermetallen, wurde das biotische und abi-
otische Abbaupotenzial sowie die Kombinierbarkeit beider Sanierungsmaf3nahmen untersucht.
AuBerdem standen die durch Wasserstoffperoxid hervorgerufenen Mobilisierungsprozesse in
den Laborversuchen sowie im Porenwasser des Sedimentkomplexes im Blickpunkt dieser Ar-
beit. Vor allem die Gefdhrdung des Hafenwassers durch eine von der Wasserstoffperoxidbe-
handlung hervorgerufene Schwermetallmobilisierung von Kupfer und Zink konnte
nachgewiesen werden.

Wihrend sich die Anwendung von ISCO aufgrund des hohen Matrixbedarfes des Sediments,
welcher auf hohe TOC-Gehalte zuriickzufiihren war, als unwirtschaftlich erwies, brachte die in
situ Beliiftung sehr erfolgversprechende Ergebnisse beziiglich des Abbaus von MKW und PAK,
die wiederum mit bei der Bodensanierung erzielten Ergebnissen vergleichbar sind.

il



ABSTRACT

In this thesis the possibility of using common in situ soil remediation techniques for the reme-
diation of sub-aqueous sediments was investigated in laboratory and field studies. The studies
were focused on In Situ Air Sparging and In Situ Chemical Oxidation (ISCO), using hydrogen
peroxide. By In Situ Air Sparging the anaerobic sediment conditions should be converted into
aerobic conditions to stimulate the aerobic biodegradation by autochthone microorganisms of
organic pollutants. ISCO should eliminate organic pollutants resistant to biological degradation.
Using a complex contaminated harbour sediment, including the contaminants TPH, PAH, AOX
and TBT, as well as heavy metals, the potential of biotic and abiotic degradation of the pol-
lutants was examined. The combination of both degradation processes was also studied. Besides
the degradation processes the mobilisation of organic and inorganic substances was investigated
in laboratory tests as well as in situ in the sediment pore water. A serious danger potential for
the water body in the harbour area could be shown due to the mobilisation of copper and zinc
by the application of hydrogen peroxide.

The ISCO was also considered to be uneconomic due to the high hydrogen peroxide demand of
the sediment, which contains high levels of total organic carbon. The In Situ Air Sparging sho-
wed very promising results for the biological degradation of TPH and PAH in the sub-aqueous
sediment complex. The observed degradation was comparable to the results of soil remediation
studies.
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Problemstellung

1. Einleitung

1.1 Problemstellung

Fluviatil transportierte und in Bereichen mit geringen FlieBgeschwindigkeiten abgelagerte
Schwebstofffracht hat eine wichtige dkologische Funktion fiir ein FlieBgewisser, birgt aber
auch ein erhebliches Gefahrdungspotenzial. Auf der einen Seite tragen abgelagerte Feststoffe
zur Selbstreinigung des Gewdssers bei, da an sie gebundende Schadstoffe mit ihnen abgelagert
und im Sediment fixiert werden. Diese haben somit keinen direkten Einfluss mehr auf die Was-
serqualitdt [FORSTNER 1999]. Andererseits kommt es in Bereichen starker Sedimentation auch zu
einer verstiarkten Ablagerung von Schadstoffen. Eine Resuspendierung des Sediments oder eine
nachhaltige Anderung der Milieubedingungen wiirde gleichzeitig auch eine verstirkte Freiset-
zung von Schadstoffen zu Folge haben [ForsTNER 1999]. Sedimente sind also Trager und Quelle
fiir Schadstoffe [AHLF 2001(1)].

Aufgrund des mitunter langen Transportweges der Schwebstofffracht hat diese eine heterogene
Matrix, welche sich aus dem gesamten Einzugsgebiet des FlieBgewissers zusammensetzen
kann. Trotz der am Ort der Ablagerung relativ homogenen Korngréfenverteilung stellt die ge-
ogene und vor allem die Schadstoffzusammensetzung deshalb ein Gemisch mannigfaltiger Her-
kunft dar. Dies hat zur Folge, dass Hafenbecken, Stauhaltungen und andere Bereiche verstarkter
Sedimentation als eine Senke fiir Schadstoffe fungieren. Die Zusammensetzung dieser umfasst
meist das gesamte Spektrum aus industrieller, landwirtschaftlicher und kommunaler Herkunft.
Das Sediment wirkt als Gedéchtnis des Gewassers. Einzelne Verschmutzungen, sofern sie nicht
wasserloslich sind und sofort an die Feststoffe sorbieren, kdnnen so bis an ihren Ursprung, ih-
rem Verursacher, zuriickverfolgt werden [ForsTNER 2000]. Vor allem das Potenzial des Sedi-
ments als sekundire Schadstoffquelle wurde lange Zeit auch von der rechtlichen Seite, wie der
Europédischen Rahmengesetzgebung, unterschitzt [FORSTNER 2000].

Gesetzliche Bestimmungen regeln die Handhabung von gebaggertem Sediment im Binnenland
und an der Kiiste [HABAB 2000, HABAK 1999]. Allerdings gibt es keine einheitlichen nationalen
und européischen Regelungen die den Umgang mit Baggergut umfassend regeln [KOTHE 2002].
Moglichkeiten zur Handhabung, wenn eine Vermeidung nicht moglich ist, sind die Umlage-
rung, die Verwertung, die Behandlung oder als letzte Alternative die Deponierung des Materi-
als. Die kostengiinstigste Methode ist die Umlagerung des Baggergutes im Gewdsser, welche
aber aus Umweltvertriglichkeitsgriinden nicht immer sinnvoll ist [NETzBanD 1998]. Fiir Sedi-
mente, die bei der Sicherung von Beckentiefen oder Fahrrinnen in groferen Hafen anfallen,
miissen aufgrund der nicht zu vermeidenden Mengen an Baggergut teilweise neue Wege ge-
sucht werden, das anfallende Material zu verringern. Dabei kommen innovative Verfahren, wie
die Herstellung von Ziegelsteinen und Leichtgranulaten [HAMER 1997-2000, 2003(1 & 2), ULBRICHT
2003] oder eine mechanische Trennung des gebaggerten Materials, wie in der Hamburger ME-
THA-Anlage [DETZNER 1998, NETZBAND 2002], zum Einsatz.

Was passiert aber mit belasteten Sedimenten, die nicht fiir die Instandhaltung gebaggert wer-
den? Was passiert zum Beispiel mit groBflichigen Kontaminationen, bei denen eine Behand-
lung zu kostspielig ist, oder mit stillgelegten Hafenbecken, fiir die ein Riickbau zu
Wohnanlagen in Betracht gezogen wird? Hier erweisen sich Behandlungsmafinahmen oft als
unwirtschaftlich und es wird, sofern keine akute Gefdhrdung besteht, ganz auf Mafinahmen ver-
zichtet. Ein Ansatz dieses Problem zu 16sen, das Sediment Capping, z. B. mit aktiven Barrie-
rensystemen (ABS) [JacoBs 1999 & 2001], wird als sehr vielversprechend, da kostengiinstig,
angesehen.



Einleitung

Auf der Grundlage dieser Problematik entstand ein vom Bundesministerium fiir Bildung und
Forschung gefordertes Verbundforschungsvorhaben (Forderkennzeichen 02WS0144/145),
welches als Ziel die Entwicklung eines Verfahrens zur in situ Behandlung komplex kontami-
nierter subaquatischer Sedimente (z.B. Hafenschlick) hatte. Das Verfahren zielte vor allem auf
die Behandlung aktiver organischer Bestandteile durch die kombinierte Anwendung einer in
situ Beliiftung und Zugabe eines Oxidationsmittels ab. Dadurch sollte der gesamte Sediment-
komplex biologisch und chemisch stabilisiert und die bioverfiigbaren, gefahrdenden Stoffe eli-
miniert werden. Eine langfristige Stabilisierung der Sedimentbedingungen kann schlieBlich als
eine sehr gute Losung der Problematik angesehen werden [FORSTNER 1999]. Zusitzlich konnten
durch eine solche Technik die Mengen an belastetem Baggergut bzw. Sediment verringert und
dieses ohne groBere Risiken wieder umgelagert werden.

1.2 Zielsetzung und Aufgabenstellung

Die Ziele des BMBF-Forschungsvorhabens und dieser Arbeit iiberschneiden sich, abgesehen
von der technischen Umsetzung, in groen Teilen und sollen deshalb in diesem Abschnitt zu-
sammen dargestellt werden.

Primér galt es wihrend des Forschungsvorhabens die Anwendbarkeit von Bodensanierungs-
techniken fiir die in situ Sanierung von subaquatischen Sedimenten zu untersuchen und Aussa-
gen zum Chemismus, Transformationsprozessen, Schadstoffpfaden im Sediment und
Risikopotenzialen wéihrend der Behandlung zu treffen. Weiter sollte die technische und wirt-
schaftliche Machbarkeit gepriift werden. Zum Einsatz als Sanierungstechnik kam eine Kombi-
nation aus Oxidationsmittelzugabe (In Situ Chemical Oxidation - ISCO), Wasserstoffperoxid,
und einer in situ Beliiftung (Air Sparging). Ziel der Beliiftung war es biologisch abbaubare or-
ganische Schadstoffe durch die Stimulierung des aeroben mikrobiellen Stoffwechsels zu elimi-
nieren. Schwer abbaubare und vom mikrobiellen Stoffwechsel nicht erfasste Stoffe sollten
durch die Zugabe von Oxidationsmittel entfernt bzw. zu biologisch abbaubaren Zwischenpro-
dukten oxidiert werden. Zur Beobachtung der Prozessparameter wurden sowohl Laborversu-
che, als auch Technikumsversuche und ein Feldversuch konzipiert.

Im Gegensatz zu der iiberwiegenden Anzahl an Beispielen aus der Altlastensanierungen fiir die
Eliminierung von Einzelstoffen oder Stoffgruppen wurde hier fiir die Umsetzung bewusst ein
komplex kontaminerter Standort gewdhlt. Ein solcher komplex kontaminierter Standort ent-
spricht filir subaquatische Sedimente, aber auch fiir belastete Boden, realen Bedingungen, da
Einzelstoffverunreinigungen oder Verunreinigungen mit einzelnen Stoffgruppen selten auftre-
ten, sondern meist mehrere Schadstoffgruppen nebeneinander vorliegen. Durch die Wahl eines
solchen Standortes sollen bevorzugte Abbauprozesse und -reihenfolgen einzelner Stoffgruppen
gegeniiber anderen untersucht werden. Diese sollen dann mit in der Literatur beschriebenen Sa-
nierungsfillen verglichen werden. Es sollen Aussagen zum Chemismus subaquatischer Sedi-
mente wihrend der Beliiftung und der Zugabe von Oxidationsmitteln getroffen werden. Im
Vordergrund stehen hierbei die Untersuchung von Abbaupotenzialen heterogener Schadstoft-
gemische in subaquatischen Sedimenten und der Vergleich von anaerobem zu aerobem Abbau,
sowie ein Vergleich des biologischen zum chemisch oxidativen Abbau. Weiter gilt es Schad-
stoffpfade und Transformationsprozesse im Ubergang Sediment zu freiem Wasserkdrper zu er-
kennen und daraus Risikopotenziale abzuleiten. Deshalb wird ein entscheidendes Kriterium die
Untersuchung der Mobilisierung von organischen und anorganischen Schadstoffen sein, welche
durch die Anwendung der Sanierungstechniken hervorgerufen wird. Ein besonderes Augen-
merk gilt hierbei der Mobilisierung von Schadstoffen durch den Oxidationsmitteleinsatz.



Zielsetzung und Aufgabenstellung

Aussagen im Hinblick auf eine wirtschaftliche und 6kologisch unbedenkliche Umsetzung der
angedachten Sanierungstechnik sollen Untersuchungen zur Effektivitit des Oxidationmittelein-
satzes und des Einflusses des Oxidationsmittels auf die Biozonose ergeben.

Vor allem der Einfluss auf eine mogliche Schwermetallmobilisierung und die Effekte eine Oxi-
dationsmittelbehandlung auf die Biologie werden von Anwendern von ISCO meist auler Acht
gelassen oder verschwiegen [ GEOCLEANSE 2004, ISOTEC 2004].

SchlieBlich soll in dieser Arbeit ein Beitrag zur generellen Ubertragbarkeit von Bodensanie-
rungstechniken auf komplexer kontaminierte subaquatische Sedimente geleistet werden.






2. Projektstruktur - Forschungsvorhaben

Die Entstehung der vorliegenden Arbeit steht in sehr engem Zusammenhang mit einem vom
Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) geférderten Verbundforschungsvorha-
ben, Forderkennzeichen 02WS0144/145. Thematik des Forschungsvorhabens war die Stabili-
sierung und Dekontamination subaquatischer Sedimente mittels kombinierter in situ Verfahren.
Das Verbundprojekt bestand aus zwei Teilprojekten, welche stark ineinander {ibergriffen und
voneinander abhéngig waren. Teilprojekt I diente der Durchfithrung von vorbereitenden und be-
gleitenden Versuchen im Labor- und TechnikumsmalBstab, sowie den fiir das Projekt notwen-
digen analytischen Messungen. Dieses wurde am Institut fiir Technische Chemie, Bereich
Wasser- und Geotechnologie, Forschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrt (02WS0144). Teil-
projekt II war fiir die Planung, Installation und den Betrieb einer Pilotanlage als Feldversuch
zustiandig. Diese Aufgabe lag bei den Firmen BUTEC Umwelttechnik GmbH, Eschborn und
C.A.U. GmbH, Dreieich (02WS0145). Der Verfasser dieser Arbeit fungierte als Schnittstelle
zwischen beiden Teilprojekten und war fiir die Umsetzung des Teilprojektes I zustindig, sowie
an der Umsetzung des Teilprojektes II beteiligt.

Ziel des Vorhabens war es im Rahmen von Labor-/ Technikums- und Feldversuchen ein Ver-
fahren zur in-situ Behandlung komplex kontaminierter subaquatischer Sedimente (Hafen-
schlick, Flusssedimente, Kiistensedimente und Baggergut) zu entwickeln. Dabei wurde ange-
strebt, die besonders aktiven organischen Bestandteile und daraus resultierende Faulprozesse
durch die kombinierte Anwendung einer in situ Beliiftung und Zugabe eines Oxidationsmittels
abzubauen bzw. zu eliminieren und damit den gesamten Sedimentkomplex biologisch und che-
misch zu stabilisieren. Schwer 16sliche und /oder adsorptiv gebundene organische und anorga-
nische Schadstoffe sollten dabei nicht mobilisiert werden.

Innerhalb des Vorhabens sollte die Anwendbarkeit und Effektivitit der in situ Beliiftung und
der Zugabe eines Oxidationsmittels (H,O,) demonstriert werden. Hierzu war es vorab nétig ein
entsprechendes Hafenareal fiir den in situ - Demonstrationsversuch auszuwihlen. Vorausset-
zung fiir diesen Standort war insbesondere eine vorhandene Schadstoffbelastung des Sedi-
ments. Diese sollte sowohl fiir die Laborversuche, als auch fiir den Feldversuch eine gute
Grundlage zum Nachweis von Abbauprozessen bilden. Der Hafenstandort sollte den Vorteil re-
aler Sanierungsbedingungen bieten, welche zur Abschiatzung der wirtschaftlich/ technischen
Umsetzbarkeit nétig waren.

In der Evaluierungsphase des Projektes galt es, neben der Suche nach dem geeigneten Standort,
die Moglichkeiten zur Umsetzung der Beliiftung des Sedimentes und der Oxidationsmittelzu-
gabe (fliissig) zu kldren. Hierfiir wurden einige Materialtests durchgefiihrt, wie sie spater in die-
ser Arbeit teilweise beschrieben sind. Diese geschahen in Anlehnung an Erfahrungen, welche
die Projektpartner durch vorangegangene, durchgefiihrte Bodensanierungen gewinnen konnten.
Die fiir den Unterwassereinsatz notigen Modifizierungen wurden im Laufe des Projektes durch
die gewonnenen Erfahrungen aus den Tests vorgenommen.

Als Hafenobjekte fiir den Feldversuch kamen primaér, aufgrund der Firmensitze der einzelnen
Projektpartner, die Binnenstandorte Frankfurt, Hanau, Karlsruhe und Offenbach in Frage. Nach
Sedimentprobenahmen in Hanau HA, Offenbach OF und am Frankfurter Oberhafen FFOH wur-
den die dort gewonnenen Proben einem umfangreichen Screening nach organischen Schadstof-
fen unterzogen. Dieses ergab fiir die entnommenen Proben und untersuchten Parameter
folgendes Bild, Tabelle 2.1.



Projektstruktur - Forschungsvorhaben

Tabelle 2.1: Schadstoffscreening der beprobten Hafenobjekte (Frankfurter Oberhafen FFOH, Hanau HA

und Offenbach OF)
Parameter // AOX BTEX LHKW MKW PAK PCB
Hafen
FFOH 0 - o + + 0
HA - - - - + -
OF 0 - - - + 0

[-] nicht belastet, [0] Schadstoff vorhanden, [+] belastet

AOX (adsorbierbare organisch gebundene Halogene), BTEX (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol), LHKW
(leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe), MKW (Mineraldlkohlenwasserstoffe), PAK (polyzyklische aroma-
tische Kohlenwasserstoffe), PCB (Polychlorierte Biphenyle)

Das Hafenobjekt Hanau wurde nach der Untersuchung aufgrund der zu geringen Schadstoftbe-
lastung als moglicher Standort gestrichen und es wurde von einer weiteren Beprobung des Ha-
fens in Karlsruhe abgesehen. Die Entscheidung fiel letztendlich auf das Becken 2 des
Frankfurter Oberhafens. Dieses wies gegeniiber dem Offenbacher Hafen ein breiteres Schad-
stoffspektrum auf. Dadurch sollten umfangreichere Aussagen tiber die Anwendbarkeit der bei-
den Sanierungstechniken (Beliiftung/ Oxidationsmitteleinsatz) in Bezug auf den Abbau der
einzelnen Schadstoffgruppen ermdglicht werden. Vor allem die Anwesenheit von Mineral6l-
kohlenwasserstoffen und polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen deckt zwei sehr
wichtige Schadstoffgruppen ab.

Ein besonderes Ziel des Projektes war es, eine komplex kontaminierte Matrix zu untersuchen,
da im Gegensatz hierzu viele der derzeit angewendeten Sanierungsmethoden nur auf einzelne
Schadstoffgruppen abzielen und nur fiir diese einsetzbar sind. Die entwickelte Technik soll eine
umfassendere Schadstoffbandbreite erfassen und behandeln konnen. Aufgrund der im Institut
fiir Technische Chemie gegebenen analytischen Voraussetzungen wurden die beiden Stoffgrup-
pen MKW und PAK, sowie der Parameter AOX als Untersuchungsparameter gewéhlt. Eine ge-
nauere Untersuchung von Einzelsubstanzen wurde nur in Einzelféllen vorgenommen. Die im
Sediment in geringen Konzentrationen vorhandenen Stoffgruppen der LHKW und PCB’s wur-
den, unter anderem wegen der sehr aufwendigen analytischen Bestimmung, nicht gesondert un-
tersucht, sondern im Summenparameter AOX mit erfasst.

Anthropogen organisch belastete Sedimente sind héufig zusétzlich mit Schwermetallen ange-
reichert. Untersuchungen des Frankfurter Hafensediments ergaben erhohte Konzentrationen der
Elemente Kupfer und Zink, andere Schwermetalle wie Nickel, Blei, Arsen oder Cadmium be-
wegten sich in einem Rahmen, der als geogener Background zu bezeichnen ist oder knapp dar-
iiber. Aufgrund dieser Belastung wurde eine Betrachtung der Schwermetalle mit in das
Untersuchungsprogramm einbezogen. Weiter wurde der in den letzten Jahren immer stérker in
den Vordergrund tretende Schadstoff Tributylzinnchlorid (TBT) mit seinen Derivaten unter-
sucht. Fiir die zinnorganischen Verbindungen waren aber im Frankfurter Hafensediment nur
schwache Belastungen festzustellen. Deshalb wurde fiir demonstrative Laborversuche auf ein
belastetes Sediment zuriickgegriffen, welches von Ports Bremen zur Verfligung gestellt wurde.
Nach der erfolgreichen Standortsuche wurde ein Kooperationsvertrag mit der das Hafenbecken
verwaltenden Frankfurt-Hafen Management GmbH geschlossen und eine Genehmigung fiir die
Nutzung des Hafenbeckens beim zustindigen Regierungsprdsidium Darmstadt, Abteilung
Staatliches Umweltamt Frankfurt beantragt. Nach Genehmigung der Becken- und Gewaisser-
nutzung konnte umgehend mit den nétigen Installations- und Probenahmearbeiten begonnen
werden.
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3. Wissenschaftliche Grundlagen

3.1 Sedimente als Schadstoffsenke und Sedimenteigenschaften

Sedimente stehen oft am Ende einer langen Eintragskette durch den Wasserpfad. Die daraus re-
sultierende Schadstoffbelastung hat ihren Ursprung in einer Vielzahl Quellen entlang des ge-
samten Einzugsgebietes eines FlieBgewdssers oder Sees. Gering wasserlosliche Stoffe lagern
sich dabei an Schwebstoffe und Sedimente an und werden so transportiert und abgelagert. Die
Stellen der Sedimentablagerungen sind deshalb auch ein Sammelbecken fiir alle im Laufe der
Zeit und des FlieBwegs aufgenommenen Verunreinigungen. Haupteintragsquellen im Verlauf
des Gewissers sind Luftverschmutzungen, die durch nasse und trockene Deposition in Gewésser
gelangen, diffuse Quellen, wie Oberflichenabschwemmungen von landwirtschaftlichen Fli-
chen und punktuelle Quellen, wie Industrie, kommunale Kldranlagen, Deponiesickerwasser und
Bergwerke. In den Miindungsgebieten kommen Baggeraktivititen und Abfélle von Schiffen
und aus der Schiffsindustrie hinzu. Orte der Ablagerung sind mit Seen, Stauhaltungen und Ha-
fenbecken Bereiche mit niedrigen FlieBgeschwindigkeiten [FORSTNER 1999].

Die abgelagerten Sedimente haben eine komplexe heterogene Zusammensetzung, welche Mi-
nerale, Verwitterungsprodukte von Mineralen, organische Substanz und in geringem Maf3e Mi-
neralneubildungen beinhaltet. Die mineralische Zusammensetzung des Sediments wird dabei
durch das Einzugsgebiet des FlieBgewissers charakterisiert. Die organische Substanz besteht
aus Abwasserschwebstoffen, Humusstoffen, Algen, u.a.. An die organische Substanz sind be-
vorzugt die organischen Schadstoffe gebunden. Das Spektrum dieser Schadstoffe umfasst alle
existierenden umweltgefdhrdenen organischen Stoffe. So sind in Hafensedimenten Schadstoffe
wie polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, Mineral6lkohlenwasserstoffe, polychlo-
rierte Biphenyle, Chlorbenzole, Pestizide und geméaf neueren Erkenntnissen auch Tributylzinn-
chlorid u.a. zu finden. Eine wichtige Rolle spielen auch anorganische im Sediment fixierte
Schadstoffe. Auch diese werden teils durch Schwebstoffe, teils durch mineralische Stoffe trans-
portiert und abgelagert. Schwermetalle bergen dabei, vor allem fiir Fische, ein groB3es toxisches
Potenzial, wenn sie aus dem Sediment remobilisiert werden. Das toxische Potenzial eines Sedi-
mentes hat aber meist nicht nur eine, sondern mehrere Ursachen. Metalle, organische Verbin-
dungen und Ammonium spielen dabei in nicht marinen Sedimenten etwa die gleiche Rolle [Ho
2002]. Bei marinen Sedimenten verlieren die Schwermetalle aufgrund ihrer Fixierung als
schwerldsliche Sulfide an Bedeutung [Ho 2002]. Wie grof3 das Gefdhrdungspotenzial eines be-
lasteten Sediments ist, hingt von der Bioverfiigbarkeit der Schadstoffe ab. Diese wiederum ist
sowohl von Sedimenteigenschaften, den spezifischen Eigenschaften der einzelnen Schadstoffe,
sowie dem gegeniiber dem Schadstoff exponiertem Organismus abhédngig.
Gewissersedimente sind Lebensraum fiir Mikroorganismen. In 1 mL Sediment konnten bis zu
4 x 10'° Bakterienzellen nachgewiesen werden [SCHALLENBERG 1993]. In den obersten oxischen
Zentimetern der Sedimentschicht finden sich beste Lebensverhéltnisse und somit die meisten
Mikroorganismen, aber auch in allen anderen Schichten gibt es Spezialisten, wenn auch in ge-
ringerer Anzahl. Selbst hohe Schadstoffkonzentrationen bedeuten nicht unbedingt lebensfeind-
liche Bedingungen fiir die Mikroorganismen. Biogene Reduktionsvorgénge im Sediment sind
verantwortlich fiir anaerobe bis anoxische Verhiltnisse in Gewéssersedimenten. Durch diese
Vorginge entsteht eine Schichtung in den Sedimenten, fiir welche die mikrobiellen Aktivititen
verantwortlich sind [AHLF 2001(2)], Abbildung 3.1. Beginnend mit der Sauerstoffzehrung folgen
Nitratreduktion (Denitrifikation), Eisen- und Manganreduktion, Sulfatreduktion bis zur metha-
nogenen Fermentation und letzendlichen Faulgasbildung, sobald kein Sulfat mehr vorhanden
ist.
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Abbildung 3.1: Abfolge von Redoxstufen in Sedimenten [FORSTNER 1999]

Eine wichtige Eigenschaft der Sedimente ist, bedingt durch die teilweise Fixierung von Schad-
stoffen, deren Gedéachtnisfunktion fiir das Gewésser. Dadurch konnten vor allem in den sechzi-
ger und siebziger Jahren wichtige Untersuchungen zu Schwermetall- und organischen
Belastungen von Fliissen und Seen durchgefiihrt werden [FORSTNER 1974, HELLMANN 1970] und
riickwirkend die Verursacher von Umweltverschmutzungen ermittelt werden.

3.2 Schadstoffbindung, -freisetzung und Bioverfiigharkeit

Wichtige Gesichtspunkte neben der Herkunft und Art der Sedimentbelastung sind der Trans-
port, die Bindung, die Freisetzung und die Bioverfiigbarkeit von Schadstoffen. Neben der Ex-
position von Organismen gegeniiber Schadstoffen in der freien Wasserphase kann es zum
Transfer von Schadstoffen zu Organsimen durch die Mobilisierung vom Feststoff ins Poren-
wasser und durch den direkten Ubergang von Schadstoffen vom Sediment auf den Organismus
kommen. Schadstoffe sind also nicht notwendigerweise permanent an die Sedimente gebunden
[Zouwmis 2001]. Sie konnen durch physikalische, chemische und biologische Prozesse remobili-
siert werden. Es miissen folglich bei der Untersuchung von Schadstoffen im Okosystem Gewils-
ser alle drei Kompartimente, freies Wasser, Porenwasser und Sediment, in die Uberlegungen
einbezogen werden. Uber Mechanismen wie Sorption/Desorption, Diffusion, bedingt durch L&-
sungsgradienten, Fillung/Auflosung, Komplexbildung, biologischen Abbau u.a. kann es zu ei-
ner Beeinflussung der Stoffkonzentrationen in der wéssrigen und festen Phase kommen. Die
wichtigsten Prozesse sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Bei den Schwermetallen ist ihre 6kologische Bedeutung in der mobilen Phase wesentlich stér-
ker als in der gebundenen Phase einzuschitzen [CaLmaNo 1989]. Bei den organischen Verbindun-
gen muss die Okologische Relevanz in der gebundenen Phase stirker in Betracht gezogen
werden, da eine Vielzahl anthropogener organischer Verbindungen hydrophoben Charakter
aufweist und so in der Feststoffphase angereichert ist. Allerdings ist es auch hier so, dass nur
bioverfligbare Stoffe 6kologisch wirksam werden. Faktoren welche die Bindung von Stoffen in
der Feststoffphase beeinflussen sind zum Beispiel der Anteil der Feinfraktion am Korngrofen-
spektrum, da diese eine groflere spezifische Oberflache hat und somit mehr Stoffe binden kann,
sowie die Oberflachenladung der Partikel.
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Tabelle 3.1: Wechselwirkungen zwischen wissrigen und festen Schadstoffspezies [FORSTNER 1999]

wissrige Spezies Feststoffphasen
chemisch Auflésung Fillung

Desorption (Ad)Sorption

Komplexierung Aggregatbildung

biogene Speziesumwandlung

biologisch Zersetzung Bioakkumulation
Sekretion Filtration, Verdauung
Zellwandaustausch ,»Pellet“-Bildung

Bioturbation

physikalisch Advektion Aufwirbelung
Diffusion Sedimentation
Photolyse Einlagerung

Schwermetalle

Die Bindung von Schwermetallen in Gewéssersedimenten ist von vielen Parametern abhéngig.
Dazu zéhlen der pH-Wert, das Redoxpotenzial, Temperatur, Puffer- (Carbonat), und Redoxsys-
teme, wie SO42'/ S?-und wie bereits erwihnt die KorngroBenverteilung und Oberflichenladung.
Nach der Ablagerung der Schwebstofffracht kommt es zu einer starken Umwandlung von orga-
nischen Substanzen, einhergehend mit Alterungsprozessen und Mineralneubildungen in den
mineralischen Phasen. Dieser Vorgang fiihrt zur einer Konsolidierung des Sedimentes, der als
frithe Diagenese bezeichnet wird [FORSTNER 1983]. In Laborversuchen konnte die diagenetische
Verstarkung der Metallbindung fiir Cd und Zn nachgewiesen werden [FORSTNER 1983]. Diagene-
tische Alterungsprozesse sind dafiir verantwortlich, dass vorhandene Bindungen verstarkt wer-
den. Je nach Bindungsform sind die Schwermetalle unterschiedlich stark an die Feststoffe
gebunden. Abbildung 3.2 gibt eine Ubersicht iiber die mdglichen Bindungsformen der Schwer-
metalle in Sedimenten und Béden wieder.
Es ist allerdings nur schwer moglich, diese Bindungsformen von Schwermetallen in der Praxis
zu differenzieren [FORSTNER 1976]. Eine von FORSTNER und CALMANO [1982] speziell fiir die
Analyse der Bindungsformen von Schwermetallen in Baggerschlimmen entwickelte sequenti-
elle Extraktion kann Aufschluss {iber Bindungsverhiltnisse einzelner Elemente geben. Das in
dieser Arbeit verwendete Schema der Extraktion ist im Anhang Kapitel A.1.8 genauer erldutert.
Es ermdglicht eine Unterscheidung in sechs unterschiedliche Bindungsklassen:
(1) residual gebunden (silikatisch) - (2) organisch, sulfidisch gebunden - (3) an mdpig reduzier-
bare Phasen gebunden (z.B. amorphe Fe-Oxide) bzw. an leicht reduzierbare Phasen gebunden
(z.B. Manganoxide) - (4) carbonatisch gebunden - (5) austauschbar - (6) leicht loslich
Bei Untersuchungen verschiedener Baggerschlimme (Weser, Neckar und Rotterdam) wurde
festgestellt, dass der Anteil an austauschbaren Schwermetallen (Zn, Cu, Pb), mit Ausnahme des
Cadmiums, in belasteten Schlimmen gering ist. Eine Anreicherung findet in den carbonati-
schen, leicht und maBig reduzierbaren Phasen statt [ForsTNER 1982]. Weiter wurde deutlich, dass
die aus anthropogenem Eintrag stammenden Metalle in den leichter verfiigbaren Fraktionen
vorliegen, wihrend natiirliche Komponenten schwerer verfiligbar sind [FOrRSTNER 1982]. Untersu-
chungen mit Rheinsediment [FOrSTNER 1976] bestdtigen diese Erkenntnisse. Zusétzlich konnte
eine Reihenfolge der Gesamtkonzentrationen der Kationenaustauschanteile der untersuchten
Elemente aufgestellt werden [FORSTNER 1983]:

Cd>Zn>Ni>Pb>Cu
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Abbildung 3.2: Bindungsformen von Schwermetallen [FORSTNER 1976]

Cadmium und Zink sind hier, wie auch in der carbonatischen und leicht reduzierbaren Phasen,
am stirksten vertreten. Kupfer und Blei sind iiberwiegend in der miBig reduzierbaren, also
schwerer verfiigbaren Phase angereichert. Hieraus ldsst sich eine generelle Abfolge der Bin-
dungsfestigkeit ableiten [FORSTNER 1982]:
Cd<Zn<Cu<Pb

Fiir die Bindungsverhiltnisse miissen allerdings fiir jeden Einzelfall immer die 6rtlichen Um-
weltbedingungen, sowie metallspezifische Eigenschaften mit einbezogen werden. Dies gilt
auch fiir das Transport- und Mobilisierungsverhalten.

Untersuchungen des Schwermetalltransports im Rheinmiindungsgebiet von DE GROOT ET AL.
[1973] ergaben unterschiedliche bevorzugte Transportmechanismen fiir die einzelnen unter-
suchten Metalle, siche Tabelle 3.2. Dabei werden Pb, Cr, Cu und Hg bevorzugt in der Schweb-
stoffphase und Cd, Ni, Zn in der wissrigen Phase transportiert. Eine Bestdtigung dieser
Ergebnisse bringen Sedimentanalysen vom Niederrhein [FORSTNER 1976]. Diese zeigen das Cu,
und Cr zu einem hohen prozentuellen Anteil in Gesteinsabrieb zu finden waren, wihrend Cd
und Zn nur sehr geringen Anteil an dieser Phase haben, Abbildung 3.3. Untersuchungen der
Bindungsformen konnen weiterhin Aufschliisse iiber die Herkunft der Metalle geben. So ist zu
folgern, das Cd und Zn iiberwiegend anthropogene Eintragsquellen haben, siche Abbildung 3.3.
Eine Sonderrolle scheint Nickel einzunehmen, dass im Rhein bevorzugt in der wéssrigen Phase
transportiert wird, aber andererseits groB3tenteils im Gesteinsabrieb nachgewiesen wurde (Ab-
bildung 3.3). Daraus lésst sich sowohl eine natiirliche als auch anthropogene Herkunft ableiten.
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Tabelle 3.2: Jahrlicher Abtransport von Schwermetallen im Rhein-Miindungsgebiet [DE GROOT 1973]

Metall in Losung [t/a] am Schwebstoff [t/a] Verteilung Wasser/
Schwebstoff
Blei 695 1830 1:2,6
Chrom 1250 2820 1:2,3
Kupfer 765 1355 1:1,8
Quecksilber 42 53 1:1,3
Cadmium 125 105 1:0,8
Zink 11380 6705 1:0,6
Nickel 765 235 1:0,3

3 Sorption B Carbonate [ Gestensabrieb
Humate [C2] Hydroxide

100 %
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Abbildung 3.3: Verteilung der Bindungsarten (oben) und Herkunft der Schwermetalle (unten) in einer Se-
dimentprobe aus dem Niederrhein [FORSTNER 1976]

Die Mobilisierung von Schwermetallen stellt eine groe dkologische Gefahr fiir ein Fliege-
wisser dar. Nur ein Teil der Metalle in Sedimenten ist aber von Umsetzungen betroffen und /
oder ist biologisch verfiigbar. Eisen-, Manganoxide und organische Oberflichenfilme auf det-
ritischen Mineralkdrnern spielen dabei eine groe Rolle. Die Wechselwirkungen und Umset-
zungen mit geldsten und kolloidalen Schadstoffen spielen sich hauptsiachlich in diesem Bereich
ab [CaLmaNoO 1989]. Die wichtigsten Faktoren fiir eine Mobilisierung von Schwermetallen beru-
hen auf Verdnderungen der hydrochemischen Bedingungen (pH-Wert, Redoxverhéltnisse).
Eine Senkung des pH-Wertes bewirkt zum Beispiel die Auflosung von Carbonaten und Hydro-
xiden, sowie eine Desorption von Metallkationen durch H'-Konkurrenz. Veridnderungen der
Redoxverhiltnisse bewirken die Auflosung von Eisen-, Manganhydroxiden, und damit die Frei-
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setzung von eingeschlossenen Metallspezies. Dies geschieht meist aufgrund einer Senkung des
Sauerstoffpotenzials. Weiter kann der Eintrag von Komplexbildnern, sowie die Konkurrenz
durch erhohte Salzkonzentration die Gehalte an geldsten bzw. sich kolloidal in der Losung be-
findlichen Schwermetallen erhdhen [FOrsTNER 1983]. Nachhaltige Verdnderungen der Umwelt-
bedingungen konnen letztendlich auch zur Freisetzung von residual gebundenen Metallen
fiihren. Weitere Ursachen fiir eine Mobilisierung von Metallen kann die Oxidation von anoxi-
schen Sedimenten sein, wobei schwerldsliche Metallsulfide zu Sulfaten oxidiert werden. Auch
der Abbau organischer Substanz, sowie durch Flutereignisse hervorgerufene Resuspendierung
von Sediment tragen zur Mobilisierung von Metallen bei [AHLF 2001(2), Zoumis 2001]. Eine Bil-
dung von Polysulfiden, durch fortschreitende Sulfatreduktion im Sedimentkorper fiihrt zu einer
Anreicherung von Zn, Cd und Cu [SaLoMoNs 1987].

Ein Indikator flir das Ausmal der zwischen Sediment und wassriger Phase stattfindenden Pro-
zesse ist die Zusammensetzung von Porenwissern [FORSTNER 1999]. Da Porenwésser von konta-
minierten Sedimenten in direktem Kontakt mit dem Feststoffpartikeln stehen, weisen sie in der
Regel auch hohere Metallkonzentrationen auf [CALMANO 1989].

Organische Schadstoffe

Sorption von organischen Schadstoffen an Feststoffphasen kann durch van der Waals Krifte,
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriickenbindungen stattfinden. Haben Schad-
stoff und mineralischer Feststoff reaktive Gruppen, so kann es auch zu einer Ausbildung von
chemischen Bindungen kommen.

Die Verteilung von organischer Substanz zwischen der Feststoff und Wasserphase wird durch
den Verteilungskoeffizienten K, ausgedriickt [ScHwARZENBACH 1993].

C
Kd _ CFest G.1)
Wgel

K4 [L/kg] = Verteilungskoeffizient, Cg. [ng/kg TS] = Konzentration des organischen Schad-
stoffs in der Feststoffphase, Cyyge [1g/L] = Konzentration des geldsten organischen Schad-
stoffs in der Wasserphase.

Uber den Anteil des organischen Kohlenstoffs in der Feststoffphase f,, wird K4 auf den orga-
nischen Kohlenstoff normiert [BRoMAN 1991, ScHwARZENBACH 1993]. K ist generell linear abhén-
gig vom TOC-Gehalt [KarickHOFF 1979]. Der normierte Verteilungskoeftizient K, [L/kg OC]
errechnet sich wie folgt:

|

oc (3.2)

A
IS

Fiir viele neutrale organische Stoffe kann K. direkt aus dem Oktanol/Wasser Verteilungskoet-
fizienten K, [KARICKHOFF 1979] berechnet werden.

K =0,630eK 3.3)
oc ow

Der Oktanol/Wasser Verteilungskoeffizienten K, wird empirisch bestimmt. Bei Schwebstoff-
konzentrationen und f .-Werten, wie sie zum Beispiel aus Rhein oder Elbe bekannt sind, hat ein
grofer K. zur Folge, dass wenig organische Verbindungen in der wéssrigen Phase vorliegen
und ein grofer Teil an die Schwebstoffe gebunden ist. Nur bei sehr geringen Schwebstoffgehal-
ten nimmt der Anteil an geldsten organischen Stoffen in der Wasserphase zu [AHLF 2001(2)].
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In Tabelle 3.3 sind einige K, sowie der prozentuelle Anteil an partikelgebundenen Schadstof-
fen fiir vorgegebene f,. und Schwebstoftkonzentrationen Cgyep, dargestellt.

Tabelle 3.3: Verteilung organischer Schadstoffe zwischen Feststoff und Wasserphase [verkiirzt
zusammengefasst nach AHLF 2001(2)]

organischer log K0 ¢ Konzentration Fest-  partikelgebundener Schadstoffanteil im Wasser
Schadstoff stoffphase
[ng/kg] [“o]

f,.=0,1 f,.=0,1

Cschweb= 25 mg/L Cschweb= 100 mg/L
Fluoranthen 6,30 755 83,3 99,0
Benzo(a)pyren 8,30 480 99,8 99,99
Benzo(ghi)perylen 7,40 470 98,4 99,9
1,4-Dichlorbenzol 5,30 250 333 90,9
Hexachlorbenzol 7,26 270 97,8 99,9
PCB 28 5,49 16 43,5 93,9
PCB 101 6,72 12 92,9 99,6
PCB 180 7,93 14 99,5 99,98
Tributylzinn® 4,80 550 13,6 75,9

Es wird deutlich, dass viele organische Schadstoffe iiberwiegend an die Feststoffphase gebun-
den sind. Allerdings gibt es auch polare und andere organische Substanzen die niedrigere K.
und so eine bessere Wasserloslichkeit haben. Ndherungsweise gibt hier K, Aufschluss iiber
das Verhalten dieser Stoffe. Im Widerspruch zu den von AHLF [2001(2)] berechneten Vertei-
lungskoeftizienten von TBT beschreibt GADD [2000], dass 95% TBT an die Schwebstofffracht
gebunden ist.

Hydrophobe Stoffe und Schwermetalle haben eine hohe Affinitdt zum geldsten organischen
Kohlenstoff (DOC) in der wéssrigen Phase [KoeLmanns 2003]. Der DOC wird gebildet durch die
unvollstindige Mineralisierung von partikuldrer organischer Substanz oder durch Desorption
von Mineraloberflachen. Der Abbau organischer Substanz ist zugleich ein Mobilisierungspro-
zess und ist oft Ausldser fiir Freisetzung von Schadstoffen. Die DOC-Bildung wird zum Bei-
spiel durch Sediment-Stérungen beschleunigt (Turbulenzen, Bioturbation, Baggern, Wind).
Subaquatische Sedimente sind mitunter chemische Zeitbomben, abhéngig von der Sattigung
mit Schadstoffen und der vorhandenen Puffer- und Barrierekapazitit. Wird diese herabgesetzt
oder {iiberschritten, kann es zu einer Freisetzung von Schadstoffen kommen [StiGLiaNI 1991].
Eine grof3e Rolle spielen biologisch abbaubare Substanzen. Je mehr von diesen Substanzen vor-
handen sind, desto groBer ist die Wahrscheinlichkeit, dass Inhaltsstoffe freigesetzt werden.

Bioverfiigbarkeit

Chemisch-physikalischen Aspekte (Sorption, Mobilisierung, etc., siche Tabelle 3.1) sowie bio-
logische Aspekte (Resorption, Akkumulation) steuern die Bioverfiigbarkeit von Schadstoffen.
Fiir organische Schadstoffe gibt es keine direkten Zusammenhénge zwischen der Schadstoff-
konzentration und der biologischen Wirkung [Di Toro 1991]. Einen guten Anhaltspunkt zur Ab-
schitzung der Bioverfiigbarkeit fiir weniger hydrophobe organische Stoffe gibt zum Beispiel
die Porenwasserkonzentration [D1 Toro 1991]. Fiir hydrophobe unpolare Stoffe dient die Nor-
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mierung der partikuldren Konzentrationen auf den Gesamtkohlenstoff der Abschétzung der Bi-
overfligbarkeit [Dr Toro 1991]. Im letzteren Fall erfolgt die Aufnahme durch Organismen
weitestgehend {iber den organischen Kohlenstoft.

Fir Schwermetalle kann eine Abschitzung der Bioverfiigbarkeit liber die Analyse der Bin-
dungsformen der Metalle oder ebenfalls iiber die Porenwasserkonzentration erfolgen.
Bioverfiigbarkeit von Schadstoffen ist aber nicht immer gleichzusetzten mit Toxizitét, da so-
wohl Pflanzen, als auch Mikroorgansimen in der Lage sein kdnnen gewisse Schadstoftkonzen-
trationen zu ertragen.

3.3 Sedimentmanagement - Bewertung, Abschitzung von
Belastungen und integrierte Konzepte

Eine noch immer nicht abschlieBend und einheitliche gekldrte Frage ist die Bewertung der Se-
dimentbelastung und des vom belasteten Sediment ausgehenden Gefdhrungspotenzials, sowie
die sich daraus ergebenden MaBBnahmen. Sedimentmanagemententscheidungen werden in Eur-
opa noch immer basierend auf chemischen Analysenwerten getroffen [Ganprass 2001].

Ein Beispiel fiir eine international verwendete Einscheidungsrichtlinie ist die von der EPA (US
Environmental Protection Agency) in den USA entwickelte SQC (Sediment Quality Criteria)
Richtlinie [EPA 1997]. Diese Richtlinie basiert auf Schadstoffgleichgewichtskonzentrationen im
System Porenwasser/Sediment aus Laborversuchen. Sie besagt, dass die Schadstoffkonzentra-
tion im Porenwasser chronische Wassergrenzwerte nicht iiberschreiten darf. Diese Vorgehens-
weise basiert auf zwei fraglichen Schlussfolgerungen: a) ein Gleichgewicht liegt vor und b)
schwer l6sliche Schadstoffe zeigen im Wasser keine Toxizitdt, so zeigen sie auch im Sediment
keine [O’CoNNOR 2000].

Eine auf diesem Entscheidungsfindungskriterium beruhende Schlussfolgerung fiihrt aber nur
selten zu den richtigen Mafinahmen, da Belastungen dabei iiberschitzt oder falsch eingeschitzt
werden konnen. So wird zum Beispiel Vorgédngen wie der irreversiblen Adsorption von Schad-
stoffen an den Feststoffen keine Rechnung getragen. CHEN ET AL. [2000] konnten zeigen, dass
das SQC fiir 1,4-Dichlorbenzol unter Einbeziehung der irreversiblen Adsorption um zwei Gro-
Benordnungen niedriger liegen wiirde als bei alleiniger Betrachtung des Gleichgewichtsmo-
dells.

Vorhersagen iiber die Toxizitdt bzw. nicht Toxizitdt von Sedimenten beruhend auf einer chemi-
schen Datenbasis sind oft nicht verlédsslich [0’Connor 2000]. Ein weiteres Beispiel hierfiir ist die
additive Wirkung von Schadstoffen. Anthropogene Schadstoffe treten zumeist nicht einzeln,
sondern als Gemische auf. So wurde bei den PAK eine additive Wirkung der Einzelstoffe fest-
gestellt. Dieser Tatsache wird zwar fiir die Stoffgruppe der PAK inzwischen bei den SQC Rech-
nung getragen [ScuwarTz 1995], doch kann dieses Phidnomen auch fiir andere Stoffe auftreten.
Die Erkenntnis, dass chemische Analysendaten alleine aufgrund der unbekannten Bioverfiig-
barkeit der Substanzen nicht ausreichen, ist in der Wissenschatft seit langem bekannt [ AHLF 1995].
Weitere Gesichtspunkte, die eine Beurteilung des Belastungsgrades erschweren, sind Sediment-
eigenschaften wie Heterogenitit oder die autochthone Biozonose des vorliegenden Sedimentes,
welche unterschiedlich auf die verschiedenen Schadstoffe reagieren kann. Okotoxikologische
Tests, um die chemischen Daten zu unterstiitzen, werden weitestgehend als gutes, wenn auch
sekundéres Mittel angesehen [AHLF 1995]. Das grof3e Problem in allen Beurteilungen und Ma-
nagemententscheidungen liegt also darin, dass chemische Analysen keine biologischen Gefah-
ren vorhersagen konnen und auf der anderen Seite die Bestimmung der Toxizitdt von den
angewendeten Tests und den bei den jeweiligen Tests verwendeten Mikroorganismen abhingt.
Diese Tests sind nicht immer zwingend aussagekréftig fiir das untersuchte Sediment.
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Inzwischen werden aber auch von behordlicher Seite biologische und 6kotoxikologische Unter-
suchungen vorgeschrieben [HABAB 2000, HABAK 1999]. Nach AHLF ET AL. [2001(1)] sollen fiir ein
Sedimentmanagement unbedingt drei Aspekte betrachtet werden: die Charakterisierung der ge-
ochemischen Situation, die Bioverfiigbarkeit und der mogliche biologische Abbau der Schad-
stoffe.

Eine genauere Beleuchtung der Vielzahl von Ansétzen zur Beurteilung von Sedimenten und Se-
dimentmanagementkonzepten ist in dieser Arbeit nicht mdglich. Ziel dieser Ansidtze muss es
sein, Toxizitdtsdaten und chemische Daten zur Abschitzung der Gefahren zu nutzen und dabei
die Gefahrenpotenziale nicht zu iiber- und unterschitzen. Inzwischen beschéftigt sich ein fiir
Europa 2002 eingerichtetes Netzwerk, SedNet, mit Management, Sanierung und allen anderen
sedimentrelevanten Themen.

Exemplarisch wird ein integrierter Ansatz zur Beurteilung von Sedimentbelastungen mit 6ko-
toxikologischen, chemisch-analytischen und 6kologischen Verfahren, wie er von NEUMANN-
HENSEL ET AL. [2000] vorgeschlagen wird, kurz vorgestellt. Dieser Ansatz beginnt mit einer Un-
tersuchung der 6kotoxikologischen Wirkung im Sediment, welche von chemischen Summen-
parametern unterstiitzt wird. Erst im Anschluss an diese Analysen wird entschieden, ob ein
erweitertes chemisches Analysenprogramm fiir eine genauere Beurteilung nétig ist. Schlielich
wird bei Bedarf eine 6kologische Analyse nachgeschaltet. Dieser Ansatz stellt also eine dko-
toxikologische Bewertung unter der Verwendung von auf Mikroorganismen beruhenden Ver-
fahren voran, welche meist schnell und kostengiinstig durchzufiihren ist, um dann umfangrei-
chere Analysen anzuschliefen und abschliefend zu einer Beurteilung der Sedimentqualitit zu
kommen.

Nicht auBler Acht gelassen werden sollte bei solchen Ansétzen allerdings das Porenwasser. Die
Untersuchung von Porenwissern ist wichtig fiir das Verstdndnis von Transport, Verteilung, To-
xizitdt und biologischem Abbau von bioakkumulierenden, persistenten Schadstoffen im Sedi-
ment [AHLF 2001(1)].

Managementiiberlegungen spielen eine grofle Rolle bei der Anwendung einer Sanierungsmal-
nahme. Sie sind relevant fiir die Entscheidung, ob eine Sanierung sinnvoll ist oder nicht. Gibt
es Aussichten auf wirtschaftlichen und wissenschaftlichen Erfolg der MaBBnahme oder nicht?
Dies gilt in jedem Einzelfall, bei dem eine Sanierungsmafinahme in Betracht gezogen werden
kann, und auch fiir die in dieser Arbeit untersuchte Technik und ihre wirtschaftliche und tech-
nische Machbarkeit. Besitzt die angedachte Technik zum Beispiel die Fahigkeit, die kompletten
bioverfiigbaren Anteile der Schadstoffe aus dem Sediment zu entfernen und die toxische Wir-
kung des Sedimentes zu eliminieren? Ist die angewendete kombinierte Behandlung oder sind
die einzelnen Behandlungsschritte dariiber hinaus in der Lage, chemische Sedimentqualitétskri-
terien zu erreichen? Ist dies der Fall, so stellt diese Technik eine Alternative zu den vorhandenen
Verfahren dar.

Aufgrund der vorgestellten Konzeption zur Beurteilung von Sedimentbelastungen miissten fiir
eine Machbarkeitsstudie einer Sanierungstechnik sowohl 6kotoxikologische als auch analy-
tisch-chemische Gesichtpunkte untersucht werden. Fiir die Beurteilung dieser sind Erfahrungs-
werte unabldsslich. Aufgrund der mangelnden Erfahrungswerte fiir toxikologische
Untersuchungen und der analytischen Voraussetzungen innerhalb des Verbundprojektes wurde
ein sehr umfangreiches chemisch-analytisches Untersuchungsprogramm fiir Sediment und Po-
renwasser konzipiert, um aus diesen Daten Aussagen iiber den Erfolg der Sanierungstechniken
zu treffen. Porenwasseranalysen sollten mangelnde Erkenntnisse {iber toxikologische Wirkun-
gen aufgrund der fehlenden toxikologischen Tests ersetzen. Zusétzlich ist leider immer noch da-
von auszugehen, dass bei dem Versuch einer marktwirtschaftlichen Umsetzung einer neuen
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Technik chemisch-analytische Daten eine bessere Argumentationsgrundlage darstellen. Folg-
lich musste auch aus diesem Grund dem ,.traditionelleren* Weg hier der Vorzug gegeben wer-
den.

3.4 Handhabung von belasteten Sedimenten und
Baggergutproblematik

3.4.1 Historische und momentane Handhabung

Die urspriingliche Handhabung von Baggergut, die Verklappung an anderen Stellen des Gewis-
sers oder im Meer und die flichenhafte Aufspiilung an Land, ist heute teilweise verboten und
stoBt auf Widerstand der Bevolkerung. Wiahrend frither das ausgebrachte Sediment ein will-
kommender Nahrstofflieferant fiir die Landwirtschaft war, wuchs mit zunehmender Industria-
lisierung und der einhergehenden Umweltverschmutzung die Erkenntnis, dass das aufgebrachte
Material Einfluss auf die Qualitdt landwirtschaftlicher Produkte hat. Dies fiihrte schlieBlich zu
einem Verbot der landwirtschaftlichen Nutzung von Spiilfeldern [GoHrREN 1982]. Auch die Um-
lagerung von belastetem Material im Gewisser kann nicht mehr ohne Beriicksichtigung der
Umweltvertraglichkeit durchgefiihrt werden.

Speziell in kommerziell genutzten Hiafen wie Hamburg oder Rotterdam ist es aber unabdingbar,
abgelagertes Schwebgut zur Erhaltung der Schiffbarkeit der Wasserwege auszubaggern. In
Hamburg zum Beispiel fallen jahrlich 2 Mio m*® Baggergut an [STROM UND HAFENBAU HAMBURG
1997]. Die Umlagerung ist immer noch die am meisten praktizierte Methode bei grof3en Fliissen,
sofern das Material nicht zu stark belastet ist [NETzBAND 1998]. Belastetes Material muss aber si-
cher an Land deponiert werden, um 6kologische Auswirkungen auf die Wasserqualitdt und das
Flussokosystem zu vermeiden. Richtlinien fiir die Unterscheidung von zu deponierendem und
umzulagerndem Material wurden fiir Hamburg zum Beispiel von der Arbeitsgemeinschaft
ARGE-ELBE [1996] festgelegt. Mit sinkenden Sedimentbelastungen kann eine Umlagerung im
Gewisser fiir die Zukunft wieder verstarkt zu einer Alternative werden [NETzBAND 1998]. Die
Umlagerung stellt zugleich die wirtschaftlichste Form der Unterbringung dar [HABAB 2000].
Kann Baggergut nicht vermieden werden, so ist zuerst eine mogliche Umlagerung oder eventu-
elle Verwertung des Materials zu priifen.

Hafenschlick

[ |
Baggern

4

Transport

! ! !

Umlagerun R el Deponierun
g g Behandlung P g
Ausbringung an Land Verklappung Einbau

Abbildung 3.4: Umgang mit Baggergut
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Gerade aber bei groBen Mengen an anfallendem Baggergut, wie in industriellen Héfen, werden
die Moglichkeiten der an Land Unterbringung knapp, und es muss nach neuen Wegen und Mog-
lichkeiten gesucht werden, die Mengen an Baggergut zu verringern oder zu verwerten. Abbil-
dung 3.4 zeigt schematisch die Moglichkeiten des Umgangs mit Baggergut. Eine Deponierung
sollte dabei die letzte Option sein. Auf die Mdglichkeiten der Verwertung und Behandlung des
Baggergutes (ex situ) soll nachfolgend noch genauer eingegangen werden.

Wihrend gebaggertes Sedimentmaterial ein stets priasentes Problem darstellt, ist das Bewusst-
sein belastetes und nicht zu baggerndes Material ebenfalls sanieren zu miissen meist nicht vor-
handen. Welche Maflnahmen und Moglichkeiten gibt es dieses Material zu behandeln bzw. die
Gefahren, welche von diesem Material ausgehen, zu reduzieren? APITZ [2002] schlédgt fiinf Se-
dimentmanagementstrategien vor, welche sich nach den spezifischen Risiken und Zielen fiir
den jeweiligen Sanierungsfall richten: (a) keine Mallnahme, wenn kein Risiko vom Sediment
ausgeht, (b) eine beobachtete, durch natiirliche Prozesse gesteuerte Sanierung (Natural Attenu-
ation), sofern die Risiken gering sind und diese gleichzeitig von den natiirlichen Prozessen ge-
ring gehalten werden, (c) eine in situ Einddimmung, bei der das Sediment abgekapselt wird und
so nicht mehr in Kontakt mit dem Okosystem tritt, (d) in situ Sanierung und als letzte Mdglich-
keit (e) das Ausbaggern des Sediments, wobei das Sediment wiederum in die Prozessabfolge
der Baggerguthandhabung zuriickgefiihrt werden kann, gefolgt von einer eventuellen ex situ Sa-
nierung, Deponierung oder Verwertung.

Es kann also grundsitzlich zwischen in situ (a-d) und ex situ (¢) Behandlungsmoglichkeiten un-
terschieden werden. Diese teilen sich wiederum in passive und aktive SanierungsmafBnahmen
auf. Passive MalBBnahmen zielen nicht auf einen Schadstoffabbau ab, sondern haben nur die si-
chere Deponierung, Umlagerung (ex situ) oder Vermeidung des Schadstoffaustrags zum Ziel
(in situ Abkapselung). Letztere MaBBnahme, das in situ Sediment Capping, sowie eine Unter-
wasserdeponierung, wurde in den letzten Jahren als Alternative zu Behandlung und Deponie-
rung an Land in Betracht gezogen [JacoBs 2001]. Zusammen mit Natural Attenuation zéhlt diese
Malnahme zu den sehr kostenglinstigen Alternativen, welche sich besonders fiir grofflachig
belastete Bereiche eignet [Jacoss 1999]. Nachteil dieser Methode ist aber, dass der Gefahrenherd
nicht beseitigt wird. Sollte es zu eine Beschiddigung des Cappings, durch Bioturbation, Fluter-
eignisse, 0.a. kommen, wire auch das urspriingliche Problem wieder prasent. Aktive Behand-
lungsmafBnahmen sollen in den folgenden Kapiteln vorgestellt werden.

3.4.2 Verwertung und Behandlung von Baggergut (ex situ)

Die Verwertung und Behandlung der enormen Mengen an Baggergut stellen vor allem eine fi-
nanzielle Belastung fiir Betreiber von Hafenanlagen dar. Vor allem in den Niederlanden [Rut-
KENS 2000, VAN GEMMERT 1988] und Deutschland [GonrEN 1982] wurden Anstrengungen
unternommen, die Aufbereitung belasteten Materials zu optimieren. Ein von der niederldndi-
schen Forschungsanstalt TNO entwickelter Ansatz fiir die Behandlung von Sedimenten ist in
Abbildung 3.5 dargestellt.

Die Verfahren zur Behandlung von Baggergut lassen sich dabei in drei Kategorien einteilen:
Schadstoffabtrennung - Schadstoffzerstorung - Schadstoffeinbindung [ ARGE-ELBE 1996]. In ei-
nem ersten Schritt erfolgt eine mechanische Schadstoffabtrennung nach der Korngrofle. Am
Ende dieses Behandlungsschrittes steht die Auftrennung in eine normalerweise gering belastete
Sandfraktion und eine hdher belastete Feinfraktion (< 63 um). Ziel dieses Verfahrens ist die
Verringerung der zu behandelnden, belasteten Baggergutmenge. Diese in Abbildung 3.5 als
,»A“-Techniken bezeichneten MaBBnahmen werden gromaBstéblich angewendet. Die gewonne-
ne Sandfraktion kann unter normalen Umstinden als Baumaterial wiederverwertet werden,

17



Wissenschaftliche Grundlagen

wihrend die Feinfraktion stirker schadstoffbelastet ist als das Ausgangsmaterial. Ein Beispiel
fiir den Einsatz dieses Verfahrens ist die Hamburger METHA-Anlage, welche pro Jahr 1 Mio
m?® Sediment umsetzen kann [DETZNER 1998, NETZBAND 2002, STROM UND HAFENBAU HAMBURG 1997].
In einem weiteren Verfahrensschritt wird in der METHA zusétzlich eine Feinschlufffaktion (<
20 um) abgeschieden.

Eine weitere Behandlung, siche Abbildung 3.5 ,,B“-Techniken, ist danach nur bei der Feinfrak-
tion notig. Die vorherige Abtrennung ist wichtig, da die ,,B“-Techniken wegen der hoheren
Kosten nur fiir kleinere Massenstrome wirtschaftlich betrieben werden konnen. Folgende Tech-
niken kommen dabei zum Einsatz: Schadstoffabtrennung - Chemische Extraktion, Thermische
Desorption, Schadstoffzerstorung - Chemische und thermische Oxidation, biologischer Abbau,
Schadstoffeinbindung - thermisch, chemisch [ARGE-ELBE 1996]. Einige dieser Techniken, wie
der biologische und chemische Abbau, sowie die chemische Immobilisierung von Schadstoffen
sind auch als in situ Techniken denkbar.
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Abbildung 3.5: Konzeptioneller Ansatz fiir die Aufbereitung und Behandlung von Sedimenten [Van Ge-
mert 1988]

Zusitzlich zu den genannten Verfahren gibt es bei der Wiederverwertung des belasteten Fein-
materials neue Ansétze. Hiufige Verwendung findet dieses Material bis jetzt beim Einbau als
Dichtungsmaterial in Deponiekorpern. Die Herstellung von Ziegelsteinen [HAMER 1997-2000, UL-
BRICHT 2003 ] und Leichtgranulaten [HAMER 2003(1 & 2)] fiir die Bauindustrie sind vielversprechen-
de Verwendungsmoglichkeiten fiir die Zukunft.

3.4.3 Chancen fiir biologische Sanierung und in situ Techniken

Biologische Verfahren und in situ Verfahren, ebenso wie die Kombination beider, spielen bei
der Behandlung von kontaminierten Sedimenten eine untergeordnete Rolle. Dies liegt unter an-
derem an der Vielzahl unterschiedlicher Schadstoffe im Sediment, die teilweise nicht biologisch
abbaubar sind. Vor allem Schwermetalle kdnnen von in situ und biologischen Maflnahmen nur
schwer bzw. gar nicht erfasst werden und konnen eine biologische Sanierung sogar hemmen.
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Zum anderen erfordern biologische in situ MafBlnahmen spezielle Rahmenbedingungen, wie
Nihrstoffe, Temperatur und Sauerstoff. Die Ubertragbarkeit von Bodensanierungstechniken
auf Sedimente sollte indes trotz der unterschiedlichen Prozessbedingungen und -Kosten mog-
lich sein [RuLkens 2000]. Denkbare Sanierungstechniken wéren hierbei zum Beispiel das in situ
Air Sparging zur Anregung der aeroben biologischen Abbauvorgédnge durch eine Beliiftung. In
der Bodensanierung nimmt diese Technik einen hohen Stellwert fiir den Abbau von organischen
Schadstoffen ein. Eine Zusammenstellung aller denkbaren in situ Techniken findet sich bei
JOZAISSE [2000]. Tabelle 3.4 stellt einen Teil der vorgeschlagenen Techniken vor.

Die Chancen fiir eine in situ Beliiftung werden in dieser Studie aber aufgrund der Kosteneftek-
tivitdt und aufgrund ihrer Sanierungseffekte als gering eingeschétzt. Grundsétzlich scheint eine
biologische Reinigung von kontaminiertem Sediment aber machbar. Dies wurde in Bioreakto-
ren und bei Landfarmingversuchen nachgewiesen [FERDINANDY-VAN VLERKEN 1998]. Aber auch in
der Studie von FERDINANDY-VAN VLERKEN [1998] wurde die Moglichkeit einer in situ Beliif-
tung, aufgrund der mangelhaften Sauerstoffversorgung als gering eingeschitzt.

Ziel der biologischen Techniken kann es sein, die organischen Schadstoffe abzubauen. Die
Schwermetallproblematik muss dabei aber aufler acht gelassen werden. Dies hat zur Folge, dass
sich die Anwendbarkeit einer solchen Technik auf allein organisch belastete Sedimente be-
schriankt. Stoffgruppen, fiir die eine biologische Sanierung verwendet wird und werden kann,
sind BTEX, MKW, PAK, PCB und Chlorbenzole.

Moglichkeiten, das von Schwermetallen ausgehende Gefdahrdungspotenzial in situ zu verrin-
gern, sind unter anderen die Einbringend von Zement zur Immobilisierung oder das bereits er-
wihnte Sediment Capping, siche Tabelle 3.4.

Die Durchfiihrbarkeit einer in situ MaBBnahme ist neben den wissenschaftlichen Aspekten auch
von volkwirtschaftlichen und technischen Gesichtpunkten abhidngig. Eine Anwendung muss fiir
jeden Einzelfall abgewogen werden. Prinzipiell ist eine in situ Malnahme durchfiihrbar, wenn
eine Baggermalinahme fiir die Schifffahrt nicht ndtig ist oder die Schifffahrt sowie der Routine-
betrieb in den Hafenbecken nicht behindert werden. Weitere Faktoren sind die Zeitspannen die
fiir eine Abwicklung der Mallnahme nétig sind und das Erreichen einer ausreichenden Schad-
stoffminderung [Joziasse 2000]. Gerade bei biologischen MaBBnahmen spielt die verfiigbare Zeit
eine grof3e Rolle, da biologische Vorginge im Normalfall langsamer ablaufen als zum Beispiel
eine chemische Oxidation. Auch dieser Aspekt kann zu einem Ausschlusskriterium fiir eine sol-
che Anwendung werden, da in industriell genutzten Bereichen Einschrdnkungen des Betriebes
iiber einen ldngeren Zeitraum nicht tragbar wéren.
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Tabelle 3.4: Moglichkeiten der in situ Sanierung [verkiirzt zusammengefasst nach JOZAISSE 2000]

Sanierungstechnik Zielschad- Technologiekonzept technische Umset- Mach-
stoff zung barkeit
K U
Stimulierung aeroben Organische Zugabe von Elektro- Sauerstoffinjektion - -
biologischen Abbaus Schadstoffe nenakzeptoren ] !
(PAK, MKW, Zugabe von Nitrat - -+
etc.) Zugabe von -+ +
Huminstoffen
Zugabe von Mikroorga- speziell geziichtete - +
nismen Organismen
adaptierte Organismen | -/+ | -/+
Zugabe von Nihrstoffen | Zugabe von Nihrstof- - -
fen
Stimulierung der reduk- | Chlorierte Zugabe von Elektro- u. a. Zugabe von -/+ +
tiven Dechlorierung organische nendonatoren Elektronendonatoren
Schadstoffe zu Capping Lagen
Stimulierung biologi- Metalle Akkumulation durch Aussat, Ernte und Ver- | -/+ +
scher Akkumulation Pflanzen brennung von Pflanzen
und Entfernung von
Schadstoffen
Verwendung chemi- Alle, sofern Chemische Oxidation Zugabe von Oxidati- - -
scher Umsetzungen oxidierbar oder Reduktion von onsmittel (H,O,)
Schadstoffen
Metalle Ausfillung von Metal- Konstruktion von -/+ +
len als Sulfide Nasszonen
Fixierung von Schad- Metalle Ausfillung von Metal- pH-Wert Anhebung -+ | -+
stoffen (Sorption, len als Hydroxide oder durch Kalk oder
Immobilisierung) unlosliche Komplexe Hydroxide
Féllung oder Adsorp- + +
tion nahe oder an
Pflanzenwurzeln
Fixierung von Metallen Zugabe von Zement -+ +
in anorganischer Matrix
Adsorption an Ton- oder | Tonscreen, Capping -+ 0
Aluminiumsilikatober- Lagen
flachen
Organische Adsorption an Tonober- | Tonscreen, Capping -+ 0
Schadstoffe flachen und/oder an Lagen
organischer Substanz
Reduzierung der advek- | Alle Erhohung des hydrolo- Capping + 0
tiven Dispersion in gischen Widerstands
Oberflachengewisser

K =Kosten, U = Umweltrelevante Effektivitét; + gut, -/+ neutral, - schlecht, 0 ohne Wertung
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3.4.4 Schlussfolgerungen

Obwohl in den beiden zitierten Studien die Chancen fiir eine biologische in situ Behandlung
durch eine Beliiftung als nicht sehr gut angesehen werden, so ist eine Anwendung dieser Tech-
nik doch aus rein wissenschaftlichen Gesichtpunkten, welche bei der Bodensanierung gewon-
nen wurden, moglich [AELION 1995, Bass 2000, SUTHERSAN 1996]. Anwendungen in der
Bodensanierung zeigen, dass ein Abbau organischer Schadstoffe mit dieser Technik sehr gut
moglich ist. Die groffte Herausforderung diirfte hierbei die technische Umsetzung der Einbrin-
gung und homogenen Verteilung des Sauerstoffs sein. Diese kann sich bei dem unter normalen
Umstidnden sehr feinkdrnigen Sedimentmaterial als schwierig erweisen. Aus diesen Griinden
fordert das BMBF risikobehaftete Forschungsvorhaben, um eine Umsetzung vielversprechen-
der aber technisch schwieriger Vorhaben zu ermdglichen.

Die zweite in diesem Vorhaben angedachte Sanierungsmethode, die Oxidationsmittelzugabe,
wird von JOZIASSE [2000] als eine mdgliche Sanierungsmethode fiir alle oxidierbaren Schadstof-
fe angesehen, jedoch bestehen auch fiir diese Zweifel hinsichtlich der Kosteneffektivitit und der
positiven Wirkung der Sanierung auf die Sedimente. Auch hier scheint die Einbringung und
Verteilung eines der Hauptprobleme zu sein. Das Potenzial beider Behandlungsmdglichkeiten
soll in den nachfolgenden Abschnitten genauer erldutert werden.

3.5 Schadstoffe und Schadstoffabbau

Aufgrund der Vielzahl an Verbindungen die in belasteten Sedimenten vorliegen kénnen, soll in
diesem Kapitel nur auf die Schadstoffe eingegangen werden, welche im Frankfurter Sediment
im Areal des Feldversuches in erhdhten Konzentrationen gefunden wurden. Viele dieser Stoffe
haben schiadliche Wirkungen auf den menschlichen Organismus, diese reichen von toxisch liber
kanzerogen bis hin zu endokrinen Wirkungen.

3.5.1 Schadstoffe

Adsorbierbare organisch gebundene Halogene (AOX)

Unter den Parameter AOX konnen alle Arten halogenhaltiger Kohlenwasserstoffe zusammen-
gefasst werden, zum Beispiel leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe (LHKW), Chlorkoh-
lenwasserstoffe (CKW), Chlorbenzole, Pentachlorphenol (PCP) und polychlorierte Biphenyle
(PCB). Eine Unterscheidung zwischen anthropogenen und natiirlichen Stoffen ist mit der Be-
stimmung dieses Parameters nicht moglich [MULLER 1996]. Bei den nachfolgend in dieser Arbeit
angegebenen Werten fiir AOX handelt es sich deshalb um die Summe beider Anteile. Fiir eine
Untersuchung und Beurteilung der Wirkungsweise der angewendeten Behandlungen kann die-
ser Parameter aber trotzdem Informationen liefern. Eine genauere Untersuchung der einzelnen
Stoffgruppen oder Einzelsubstanzen ist nur sinnvoll, wenn diese in erhhten Konzentrationen
vorliegen. Dies war im Frankfurter Sediment aber nicht der Fall.

LHKW werden als Reinigungs- und Losungsmittel, Chlorbenzole ebenfalls als Losungsmittel
und als Zwischenprodukt in der chemischen Industrie verwendet. PCB wurden friiher unter an-
derem als hydraulische Fliissigkeiten, Dielektrikum in Transformatoren und als Weichmacher
fiir Kunststoffe genutzt. Seit 1989 ist ihre Anwendung verboten. Weiteren Einsatz finden Chlor-
kohlenwasserstoffe als Pestizide. Sie werden vor allem durch die Haut resorbiert, wirken als
Narkotikum und kénnen sowohl Leber- als auch Nierenschdden hervorrufen.
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Mineralolkohlenwasserstoffe (MKW)

MKW stammen aus der erdolverarbeitenden Industrie und sind im wesentlichen die Bestandtei-
le von Treibstoffen wie Diesel und Benzin.

MKW-Kontaminationen sind deshalb in der Ndhe von Raffinerien, Tankstellen und Um-
schlagsplitzen fiir Treibstoff, sowie Treibstofflagern zu finden. Kurzkettige KW sind aufgrund
ihrer besseren Loslichkeit toxisch, diese sind aber sehr selten an Altlastenstandorten zu finden
[CooksoN 1995]. Zu den MKW zihlen auch Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol (BTEX),
welche am Pilotstandort aber nicht nachgewiesen werden konnten.

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Die PAK umfassen eine Stoffgruppe mit einigen hundert Verbindungen, von denen einige stark
krebserregend sind. Sie stammen aus der unvollstindigen Verbrennung organischer Substanz,
z. B. aus Verbrennungsmotoren, GroBfeuerungsanlagen, Kokereien, entstehen aber auch bei
Waldbrinden.

Belastungen in Bdden sind auf Altlastenstandorten von Mineral6llagern, Gaswerksgeldanden,
Kokereien und Teer-verarbeitenden Betrieben zu finden [Rompp 2003].

Zinnorganische Verbindungen (z.B. TBT)

Zwei Dirittel der Gesamtjahresproduktion zinnorganischer Verbindungen finden Anwendung
als Stabilisatoren fiir PVC-Kunststoffe. Ein GroBteil der iibrigen Menge wird als Biozid ver-
kauft. Das inzwischen bekannteste Einsatzgebiet ist die Verwendung in Antifoulinganstrichen
bei Schiffen (TBT-Verbindungen). Tributylzinnchlorid (TBT) dient als Konservierungstoff fiir
Holz, Textilien und Papier. Uber die Wirkung auf den menschlichen Organismus ist bis jetzt
wenig bekannt, es muss jedoch von einer stark toxischen und endokrinen Wirkung ausgegangen
werden. Nachgewiesen wurden hormonschiadigende Wirkungen auf zahlreiche Meeresorganis-
men. Gegeniiber Mikroorganismen ist TBT ebenfalls toxisch, jedoch zeigen einige Mikroorga-
nismen eine teilweise Toleranz und sogar Resistenz gegeniiber TBT [CooNEY 1995].

Kupfer, Zink

Zink findet Anwendung in der Verzinkung von Stahl und der Herstellung von Messing, Kupfer
bei der Herstellung von Kupferlegierungen, elektrischen Dréhten und als Baumaterial.

Beide Elemente sind sowohl fiir Menschen, Tiere als auch Pflanzen ein Spurenelement [Rompp
1997]. Kupfer wirkt auf Wasserorganismen bereits ab 0,05 mg/L toxisch (Fischgift, Algizid).
Beide Elemente konnen aus Rohrleitungen freigesetzt werden. Kupfer kann in erhdhten
Konzentrationen zu Organschdden (Leber bei Kleinkindern) fiihren. Zink reduziert Nitrat zu
dem toxischen Nitrit.

Blei, Cadmium, Nickel, Chrom [CAaLMANO 1989]

Blei ist toxisch fiir Mikroorganismen, wéhrend Pflanzen hohe Bleigehalte tolerieren. Blei
kommt in der Natur als Bleicarbonat, -sulfid oder -oxid vor. Cadmium, das hauptséchlich als
Sulfid vorkommt, ist sehr giftig. Es akkumuliert im Korper, vor allem in der Niere. Die Expo-
sition gegeniiber beiden Schadstoffen geschieht durch Rauch oder Stdube. Hohe Konzentratio-
nen finden sich in Kldrschlimmen und bei Cadmium auch in Diingemitteln.

Chrom ist als Cr(IIT) wenig toxisch, allerdings verursacht die sechswertige Form Hautgeschwii-
re und Lungenkrebs. Nickel ruft allergische Hautkrankheiten hervor. Beide Metalle finden zum
Beispiel Anwendung in der galvanischen Industrie. Aus den Abwéssern und Schldimmen der in-
dustriellen Anwendung stammt ihre Umweltrelevanz.
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3.5.2 Biologischer Abbau der Schadstoffe

Ein Kriterium fiir die Anwendung von Sanierungstechnologien ist deren zu erwartende Wirk-
samkeit auf die vorhandenen Schadstoffe. Dazu ist eine Kenntnis der Abbaumdglichkeiten der
am belasteten Standort vorliegenden Kontaminationen notig. Diese soll hier zusammentassend
fiir den Abbau der fraglichen Schadstoffe im Frankfurter Sediment aus Erkenntnissen der Bo-
densanierung dargestellt werden.

Mikroorganismen sind ubiquitdr im Untergrund vorhanden, sie niitzen Schadstoffe hiufig als
Kohlenstoffquelle (zum Zellaufbau) oder als Energiequelle. Es gibt drei Mechanismen, die sie
zur Energiegewinnung nutzen, welche gleichzeitig wichtig fiir den Schadstoffabbau sind: aero-
be Atmung, welche Sauerstoff benotigt, anaerobe Prozesse, welche die Anwesenheit von Nitrat,
Eisen, Sulfat oder Carbonaten bendtigen oder Fermentationsprozesse, die organische Stoffe als
Elektronendonatoren oder -akzeptoren brauchen. Zusétzlich zu den biologischen Vorgingen ist
es notig, die geologischen Standortbedingungen zu kennen. Zu den Bedingungen, welche die
biologischen Vorginge beeinflussen, gehdren der pH-Wert, die Temperatur und der Wasserge-
halt im Boden. Der Bereich der Temperaturschwankungen in denen Mikroorganismengruppen
iiberleben konnen, umfasst in der Regel ein Intervall von 30 bis 40 °. Boden- und Wasserorga-
nismen wachsen typischerweise in einem Temperaturbereich zwischen 20 - 45 °C [NYER 1996].
Der Faktor Wasser sollte in Grundwasserbereichen oder im Falle von subaquatischen Sedimen-
ten keine limitierende Rolle spielen, er wird zum limitierenden Faktor in ungeséttigten Boden-
zonen mit hoher Wasserhaltekapazitit. Der optimale pH-Wert fiir Mikroorganismen liegt
zwischen 6,5 und 7,5. An natiirlichen Standorten betrdgt er meist 5 bis 9. Unter diesen und vor
allem unter der Voraussetzung von gleichbleibenden pH-Bedingungen kénnen sich Mikroorga-
nismen anpassen und einen Lebensraum schaffen. Schwierig wird eine biologische Mallnahme
unter toxischen Bedingungen [NYER 1996].

Bakterien und Pilze sind die fiir den Abbau von Schadstoffen iiberwiegend verantwortlichen
Organismen. Obwohl einzelne Mikroorganismen Einzelsubstanzen gut abbauen konnen, ist fiir
eine erfolgreiche Anwendung einer mikrobiologischen Sanierung immer ein Organismenkon-
sortium nétig. Die wichtigsten Mikroorganismengruppen fiir den Abbau von Schadstoffen sind
Arthrobacter, Bazillus, Mycobacterium, Nocardia und Pseudomonas. Mycobacterium und No-
cardia sind wichtig fiir den Abbau von Mineraldlkohlenwasserstoffen. Pilze eignen sich fiir den
Abbau von PAK’s, PCB’s und Pentachlorphenol.

AOX

Der Abbau von chlorierten KW kann iiber zahlreiche Abbauwege, wie reduktive, hydrolytische
und oxidative Dehalogenierung ablaufen. Ein Beispiel fiir die biologische Umsetzung von ha-
logenierten Kohlenwasserstoffen ist der Abbau von Tetrachlorethen (PCE) zu Trichlorethen
(TCE), welcher unter anaeroben Bedingungen ablauft [FoGeL 1985]. Der weitere Chlorethenab-
bau ab dem Trichlorethen ist sowohl anaerob als auch aerob mdglich. Der Abbau erfordert aber
die Zugabe von Kosubstraten (Methan, Methanol, Formaldehyd), als natiirliche Substrate fiir
die Mikroorganismen, welche die Schadstoffe dann in einer Nebenreaktion abbauen [RAPHAEL
1996].

Aliphatische Halogenkohlenwasserstoffe konnen sowohl aerob, als auch anaerob abgebaut wer-
den. Viele Substanzen werden anaerob durch reduktive Dehalogenierung gut abgebaut, aller-
dings ist hierzu ein geeigneter Elektronendonator notig.

Der Abbau von aromatischen Halogenverbindungen ist ebenfalls anaerob und aerob mdglich.
Im Aeroben ist jedoch die Zusammensetzung der Mikrobiologie sehr wichtig und héher halo-
genierte Stoffe werden schlechter abgebaut. Beim anaeroben Abbau, wiederum durch reduktive
Dehalogenierung, sind die Aussichten fiir eine Dehalogenierung besser als durch aeroben Ab-
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bau. Es werden Substanzen abgebaut, welche im Aeroben nicht erfasst werden. Gute Ergebnisse
liefern methanogene Metabolismen mit Fettsduren als Elektronendonatoren. Eine universelle
Anwendung ist aber weder fiir aeroben noch anaeroben Abbau moglich.

Insgesamt miissen die halogenierten Kohlenwasserstoffe aufgrund der notwendigen vielseiti-
gen Randbedingungen aber als schwerer biologisch abbaubar eingestuft werden. Anaerobe Ab-
bauwege scheinen gegeniiber aeroben im Vorteil zu sein oder stellen zumindest oft den
initialisierenden Schritt fiir den Abbau dar.

MKW

MKW sind gut biologisch abbaubar. Je ldnger und komplexer die Verbindungen jedoch sind
und je mehr ungesittigte Anteile sie enthalten, desto schwieriger ist der biologische Abbau [Ra-
PHAEL 1996]. Etwa 20% aller Bodenorganismen sind fdhig, Kohlenwasserstoffe abzubauen [Brit-
TON 1984]. Normalerweise sind demnach ausreichend Mikroorganismen fiir den Abbau
vorhanden. Optimale Randbedingungen sind Wassergehalte im Boden von iiber 50% und ein
pH-Wert < 8,5. AuBlerhalb dieser Bedingungen werden Abbauprozesse gehemmt. Auflerdem
sollte der Abbau als aerober Prozess gefiihrt werden [CooksoN 1995].

PAK

Biologische Abbaubarkeit von PAK’s wurde nachgewiesen. Sie ist abhdngig von der Anzahl
aromatischer Ringe und der Bioverfiigbarkeit im Boden sowie der Wasserloslichkeit der Sub-
stanzen. Je 16slicher die Verbindungen, desto schneller werden sie abgebaut, andererseits wer-
den sorbierte PAK wesentlich langsamer abgebaut.

PAK mit zwei bis drei Ringen werden schneller abgebaut als PAK mit vier oder mehr Ringen.
Dies ist dadurch zu begriinden, dass die einzelnen Molekiilringe von Mikroorganismen nachei-
nander abgebaut werden. Von Vorteil fiir den Abbau sind mikrobiologische Synergieeffekte
und Diversitit. Positiv konnen sich speziell fiir den Standort adaptierte Mikroorganismen aus-
wirken [COOKSON 1996, RAPHAEL 1995]. Der Abbau kann sowohl aerob als auch anaerob gesche-
hen, wobei wenig liber den anaeroben Abbau bekannt ist (zu erwdhnen ist eine Studie von
CHANG [2002], welche sich ausschlieBlich mit diesem beschiftigt). Vier ausgewéhlte PAK, alles
Drei- und Vierringsysteme, siche Abbildung 3.6, werden aufgrund ihres verstirkten Vorkom-
mens im Sediment des Hafenobjekts in dieser Arbeit genauer betrachtet.

(2

Anthracen Fluoranthen

Pyren Chrysen

Abbildung 3.6: Strukturformeln der néiher betrachteten PAK
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Die bisherige Zusammenfassung stellt stark vereinfacht einige wichtige Gesichtpunkte des Ab-
baus der organischen Schadstoffe dar. Ein Uberblick iiber das biologische Abbaupotenzial ein-
zelner Stoffgruppen ist in Tabelle 3.5 dargestellt. Fiir eine genauere Betrachtung sei auf
folgende Literatur verwiesen, AOX [CooksoN 1995], MKW [Britton 1984] und PAK [CERNIGLIA
1991, GIBSON 1984].

Tabelle 3.5: Abbau von Umweltschadstoffen [ANONYM 1988]

Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe leicht biologisch abbaubar
(BTEX, Phenol)

Alizyklische Kohlenwasserstoffe, Alkane, PAK

bestimmte chlorierte Kohlenwasserstoffe (Chlorben-

zoate, Chlorphenole, u.a)

andere chlorierte Kohlenwasserstoffe, Nitrophenole, schwer biologisch abbaubar

PCB ¢

Metalle kein biologischer Abbau

TBT

Zum biologischen Abbau von Tributylzinnchlorid gibt es einige Beispieluntersuchungen. Mi-
kroorganismen sind hdufig am Abbau von Organozinnverbindungen beteiligt und der biologi-
sche Abbau scheint einer der Hauptabbauweg zu sein [BERGMANN 2000, GADD 2000]. Dieser findet
in Bakterien, Algen und Pilzen statt [Gapp 1993], wobei der aerobe Abbau dabei wesentlich
schneller ablduft, als der anaerobe [BERGMANN 2000]. Der Abbau erfolgt iiber eine sequentielle
Abspaltung der organischen Gruppen vom zentralen Zinnatom. Dies bedeutet gleichzeitig eine
Verminderung der Toxizitit [COONEY 1995, THAYER 1984]. Generell werden trisubstituierte Ver-
bindungen als die toxischsten angesehen, tetrasubstiutierte sind nicht toxisch und werden erst
umweltrelevant, sobald sie zu trisubstituierten Verbindungen abgebaut werden [CooNEY 1989].
Obwohl mono- und disubstituierte Verbindungen im allgemeinen als wesentlich weniger to-
xisch gelten, wirken monosubstituierte Verbindungen auf manche Mikroorganismen toxischer
als trisubstituierte.

Schwermetalle
Der biologische Abbau von Schwermetallen ist nicht moglich.

3.5.3 Anwendungen biologischer Prozesse in der Bodensanierung

Biologische Abbauprozesse (in situ Bioremediation) finden in der Bodensanierung zwei Arten
der Anwendung, einerseits in der Nutzung des intrinsischen Abbaupotenzials fiir die vorhande-
nen Schadstoffe durch die autochthone Biozonose (Natural Attenuation oder Intrinsic Bioatte-
nuation) und andererseits durch meist physikalisch-biologisch unterstiitzte, verbesserte
Abbauvorginge (Enhanced in situ Bioremediation). Erstere Mallnahme erfordert ein umsichti-
ges Monitoring des Schadstoftherdes, um die Abbauvorgénge und die Schadstoffausbreitung zu
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kontrollieren. Vorteil ist hier, dass keine weiteren MaBBnahmen nétig sind, da der Schadstoft-
herd alleine durch die natiirlichen biologischen Vorgidnge begrenzt wird und somit Kosten fiir
technische Einrichtungen gespart werden. Allerdings kann ein oft umfangreiches Monitoring
sowie die Dauer der MaBnahme die Kosteneffizienz dieser Technik wieder senken. Die zweite
MaBnahme, die Anregung und Verbesserung der biologischen Prozesse, geschieht entweder
durch Einbringen von Sauerstoff (Air Sparging, Bioventing, Einbringen von sauerstoffreichem
Wasser) oder durch Verdanderung der Umgebungsbedingungen (Schaffung anaerober Bedin-
gungen fiir Dehalogenierung, Einbringen von Kometaboliten zur Enzymproduktion fiir den
Schadstoffabbau). Eine weitere Moglichkeit, Sauerstoff in den Untergrund einzubringen, ist die
Zugabe von Nitrat- oder Wasserstoffperoxidlosungen. Letztere soll im folgenden Kapitel ge-
nauer diskutiert werden.

In situ Air Sparging ist eine seit Mitte der achtziger Jahre angewendete Boden- und Grundwas-
sersanierungstechnik. Sie kann definiert werden als die Injektion kompressierter Luft unter kon-
trolliertem Druck und Volumen in wassergesittigten Bodenzonen [SuTHERsAN 1996]. Thr
Leistungsvermodgen fiir subaquatische belastete Sedimente soll innerhalb dieser Arbeit unter-
sucht werden. Folgende Prozesse treten bei der Anwendung von in situ Air Sparging auf: in situ
Strippen von leichtfliichtigen organischen Kohlenwasserstoffen (VOC, Volatile Organic Car-
bon), Verdunstung von eingeschlossenen und sorbierten Schadstoffen aus Bereichen unterhalb
des Wasserspiegels und im Kapillarsaum (nur in Boden) und aerober biologischer Abbau von
gelosten und sorbierten Schadstoffen durch die Sauerstoffzufuhr [SuTHERSAN 1996].

Das Strippen kann dabei, in Abhédngigkeit von den Schadstoffen und deren stoffspezifischen
Henry Konstanten, der dominante Mechanismus sein. Leicht strippbare Substanzen sind zum
Beispiel BTEX und Tetrachlorethen. Aus diesem Grund wird in situ Air Sparging in der Boden-
sanierung hiufig kombiniert mit einer Bodenluftabsaugung angewendet (Soil Vapor Extraction,
SVE). Verdunstung findet in Luftkanilen statt, welche sich durch das Einblasen bilden, dort
werden die sorbierten Stoffe nicht in Wasser gelost, sondern direkt vom Luftstrom mitgenom-
men. Durch den Eintrag von Sauerstoff wird schlieBlich der biologische Abbau stimuliert. Die
Konzentration von geldstem Sauerstoff im Grundwasser kann von 0,5 (kontaminierte Zonen)
bis 4 mg/L (nicht kontaminierte Zonen) auf 6 bis 10 mg/L erhoht werden. Somit kann die Sau-
erstofflimitierung aufgehoben werden. Aerobe Prozesse werden verwendet, um Alkylbenzole,
PAK, heterozyklische organische Substanzen und chlorierte Substanzen mit geringem Chlor-
substitutionsgrad zu verringern [THomas 1989]. In Tabelle 3.6 sind einige Beispiele fiir die Wahr-
scheinlichkeit einer erfolgreichen Anwendung des Air Spargings in der Bodensanierung
zusammengestellt.

Tabelle 3.6: Wahrscheinlichkeiten fiir eine erfolgreiche in situ Air Sparging Anwendung in Béden fiir
einige Beispielschadstoffe [SUTHERSAN 1996]

Schadstoff Strippbarkeit Verdunstung aerober biologischer Abbau
BTEX hoch hoch hoch

Tetra-, Trichlorethen hoch hoch sehr niedrig
Benzinkomponenten hoch hoch hoch
Dieselkomponenten niedrig sehr niedrig mittel

Wichtig fiir die Anwendung dieser Technik unter Wasser und in feinkdrnigen Sedimenten ist
die Erkenntnis, dass Air Sparging auch in Boden mit geringer Permeabilitét erfolgreich einge-
setzt wurde [AELION 1995, Bass 2000]. AuBlerdem sei an dieser Stelle auf Erfahrungen mit dem
Umgang dieser und anderen Bodensanierungstechniken verwiesen, welche auf reelle Chancen
einer Umsetzung unter Wasser hinweisen [ AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE 1990, THOMAS 2000(1&2),
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2001]. Eine Anwendung einer in situ Beliiftung unter Wasser ist bisher nur in Einzelféllen fiir
eutrophierte Seen und Teiche durchgefiihrt worden [EFFENBERGER 1994, EPHAN 1994]. Dabei konnte
wihrend der Beliiftung die Schlammschicht durch biologischen Abbau um 50% verringert und
die Wasserqualitét nachhaltig verbessert werden.

3.5.4 Abiotischer Schadstoffabbau

Abiotische Prozesse konnen oftmals den Abbau von resistenten Schadstoffen einleiten, welche
sonst durch biotische Prozesse alleine nicht abgebaut wiirden [ScHwarzeNBACH 1993]. Eine voll-
stindige Mineralisierung durch abiotische Prozesse findet zwar nicht statt, aber gemeinsam mit
biotischen Prozessen sind sie wichtig fiir den Abbau und die Mineralisierung von Schadstoffen
[WaTTs 1997(2)]. Die biotischen Prozesse bilden dabei die wichtigste Grundlage fiir den Abbau
von organischen Substanzen. Die stattfindenden abiotischen Prozesse sind die Hydrolyse, Re-
doxreaktionen und die Photolyse [WaTTs 1997(2)]. Viele dieser Prozesse sind den biologischen
sehr dhnlich, mit dem Unterschied, dass biologische Prozesse von Enzymen katalysiert werden.
Ein Teil dieser Prozesse abiotischen lduft als natiirlicher Prozess in Boden oder im Grundwasser
ab (Hydrolyse, Redoxreaktionen), eine groflere Bedeutung erlangen sie allerdings durch ihre
Anwendung in sogenannten Advanced Oxidation Processes (AOP). Diese bilden eine Ausnah-
me in dieser generellen Betrachtung, da sie zur vollstdndigen Mineralisierung von organischen
Schadstoffen fiithren kdnnen [LEUNG 1992, WATTS 1990].

Die wichtigsten unter einer Vielzahl von Faktoren sowohl fiir biotische als auch fiir abiotische
Abbauprozesse sind die chemische Struktur des abzubauenden Stoffs, die Verfiigbarkeit des
Stoffs und die Verfiigbarkeit eines abbauenden Reagenzes. Die Sanierung von Altlasten mit or-
ganischen Schadstoffen durch biologische Prozesse wird oft durch die Persistenz vieler anthro-
pogener Stoffe gehemmt und erschwert oder ist gar nicht moglich. Der gezielte Einsatz von
Oxidationsmitteln in innovativen Sanierungssystemen kann helfen diese in biologisch abbauba-
re Stoffe zu tiberfiihren und/oder diese Stoffe direkt zu mineralisieren.

3.6 Einsatz von Oxidationsmitteln zur Eliminierung von
Schadstoffen

Der Einsatz von Oxidationsmitteln findet inzwischen zum Teil eine weite Verbreitung in der
Sanierung von Altlastenstandorten (z.B. in den USA), stof3t andererseits aber auch auf gesetzli-
che Restriktionen (z.B. in Deutschland). Durch den Oxidationsmitteleinsatz konnen Sanie-
rungszeitrdume stark verkiirzt werden, da chemische Prozesse gegeniiber biologischen
Abbauprozessen sehr schnell ablaufen. Der Zeitersparnis bei einer Sanierungsmafnahme steht
dabei ein eventueller Kostenmehraufwand fiir Installation und Chemikalienbedarf gegeniiber.
Die chemische Oxidation fiihrt im Idealfall zu einer kompletten Mineralisierung der betreffen-
den Schadstoffe zu Wasser und CO,, sowie anorganischen Stoffen (z.B. Chlorid).

In Frage kommende Oxidationsmittel sind zum Beispiel Sauerstofftrager wie Ozon, Chlordio-
xid, Wasserstoffperoxid, aber auch Kaliumpermanganat und Peroxodisulfat.

Aus diesen in Frage kommenden Oxidationsmitteln wurde fiir diese Arbeit Wasserstoffperoxid
ausgewdhlt, auf welches in den folgenden Abschnitten ausfiihrlich eingegangen werden soll.
Die anderen Oxidationsmittel werden nur am Rande erldutert.
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3.6.1 Advanced Oxidation Processes (AOP) und In Situ Chemical
Oxidation (ISCO)

Persistente Schadstoffe umwandeln und/oder zerstoren zu konnen ist die wichtigste Eigenschaft
der AOP’s. Sie sind von allen abiotischen Umwandlungs- und Abbauprozessen die am meisten
in technischen Umsetzungen angewandten Prozesse [WATTs 1997(2)]. Zu den verwendeten Rea-
genzien gehdren Ozon, UV-Licht und Ozon, Wasserstoffperoxid und Ozon, UV-Licht und
Wasserstoffperoxid, Fenton’s Reagenz (Wasserstoffperoxid und Katalysatoren) und Photokata-
lysen mit Titandioxid. Die reagierende Spezies bei den AOP’s ist fiir gewohnlich das Hydroxyl-
radikal [OHe]. Hydroxylradikale sind auch in der Umwelt in geringen Konzentrationen in
Oberflichenwissern und in der Atmosphire zu finden [MiLL 1980]. Sie werden durch verschie-
dene Mechanismen gebildet. Der wichtigste natiirliche Mechanismus ist die Reduktion von
Sauerstoff zu einem Superoxidradikal und die anschlieSende Disproportionierung iiber das En-
zym Superoxid Dismutase zu Wasserstoffperoxid.

0, =5 Og- (34)
_ + Superoxid
: .
20007+ 2H —r > Hy0, + O, (3.5)
Dieses wird durch Katalysatoren, z.B. Metallionen (M™" reduzierte Metallform, MOFDT oxi-
dierte Metallform), unter anschlieender Bildung von Hydroxylradikalen zerlegt.
H,0, + M"™ — OHe + OH™ + M®™™D* (Fenton’s Reaktion) (3.6)

Die Fenton’s Reaktion und fentonartige Reaktionen spielen bei der Anwendung von AOP’s eine
grof3e Rolle. Diese natiirlich ablaufenden Prozesse werden dabei auf eine SanierungsmafB3nahme
iibertragen. In der Praxis werden Wasserstoffperoxidlosung und zumeist eine Fe(I1)-Lésung ge-
meinsam zu der zu behandelnden wiéssrigen Losung gegeben oder in den Boden iniiziert. Hy-
droxylradikale sind instabil, stark oxidierend und reagieren mit sehr hohen Geschwindigkeiten
von 10° bis 10° M 7! mit organischen Substanzen [BuxTon 1988, HAAG 1992]. Sie reagieren aber
genauso mit anorganischen Wasser- und Bodenbestandteilen. In Anwesenheit von organischen
Verbindungen reagieren sie mit elektronenreichen Bereichen von Molekiilen, z.B. Doppelbin-
dungen, oder erreichen Stabilitdt durch die Abspaltung von Wasserstoffatomen aus den Mole-
kiilen der Stoffe mit denen sie reagieren [WaTTs 1997(2)]. Ob ein organischer Stoff mit dem
Hydroxylradikal reagiert oder nicht, hdngt also von seiner Struktur ab. So reagieren aromatische
Verbindungen und Alkene schnell mit den Radikalen, andere Verbindungen wiederum reagie-
ren gar nicht. Die Reaktionskonstanten (2. Ordnung) kyy, von organischen Stoffen mit dem
Hydroxylradikal in wissrigen Losungen konnen Aufschluss dariiber geben, ob ein Stoff mit den
Radikalen reagiert oder nicht [WaTts 1997(2)]. Liegt die kpy, fiir einen Stoff unter 108 M s'l,
so vermindern Konkurrenzreaktionen die Reaktion des Stoffes mit den Radikalen, da es in dem
Bereich von 10° bis 108 M! 57! zu radikalabfangenden Reaktionen kommt. Ein Beispiel ist die
Reaktion mit dem Superoxidradikal (3.7), wodurch die Reaktionen mit organischen Stoffen ver-
ringert werden [WATTS 1997(2)].

OHe + Oye™ + H" — H,0 + O, (3.7

Liegt die kg, fiir einen Stoft liber 10°M1 571 s0 iiberwiegen die Reaktionen mit den organi-
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schen Stoffen. Die maximale Reaktionsrate kope = 101 M ! wird durch die Diffusionsrate
der Hydroxylradikale im Wasser vorgegeben [WatTs 1997(2))]. In Tabelle 3.7 sind ausgewihlte
Reaktionskonstanten fiir organische Substanzen mit Hydroxylradikalen aufgelistet. Reaktionen
mit Alkanen finden mit einer kgy, = 107 - 10° Mm™! s'l, mit Alkenen und Aromaten mit einer
kope = 107 - 1019 M1 571 statt [Linsey 2000].

Tabelle 3.7: Reaktionskonstanten organischer Substanzen 2. Ordnung mit Hydroxylradikalen [HAAG 1992,
WATTS 1997(2) & WATTS 2000]

Schadstoff KoHe M1 Schadstoff KoHe vt sh
BTEX 3,0-7,8x 10° TCE, PCP 4x10°
PAK ~1x10' Dekan 4x10°
PCB 5-6x10° Dodekan 4,7x10°
PCE 2,8x10°

Anwendung fanden AOP bisher vor allem bei der Behandlung von wissrigen Losungen. Eine
Weiterentwicklung dieser Prozesse stellen ex situ oder in situ Anwendungen fiir Boden dar, wie
zum Beispiel In Situ Chemical Oxidation (ISCO) Anwendungen. ISCO wird vor allem in den
USA von vielen Sanierungsfirmen erfolgreich betrieben [GEOCLEANSE 2004, ISOTEC 2004]. In den
Bereich der ISCO fillt auch ein Teil der fiir das Hafensediment entwickelten Sanierungsmetho-
de. Die Zugabe von Wasserstoffperoxid und Katalysatoren um fentonartige Reaktionen hervor-
zurufen, ist die am weitesten verbreitete Anwendung von ISCO Prozessen [WATTS 1999(2)].

3.6.2 Einsatz und Wirkung von H,O, und Fenton’s Reagenz

Sauerstoft ist bei biologischen Sanierungsprozessen der meist verwendete Elektronenakzeptor
und dient zur Anregung von aeroben mikrobiologischen Prozessen. Allerdings ist die Wasser-
16slichkeit von Sauerstoff physikalisch auf zum Beispiel 10 mg/L bei Normaldruck und 10 °C
beschriankt. Wasserstoffperoxid ist um mehr als sieben Gréflenordnungen besser 19slich und hat
so liber seine Abbauwege (Gleichungen 3.8, 3.9) ein groBeres Potenzial, weitere Bodenbereiche
ausgehend von der Eingabestelle mit Sauerstoff zu versorgen [PAarDIECK 1992]. Durch die Zugabe
von Wasserstoffperoxid kann der Gehalt an gelostem Sauerstoff im Wasser auf 40 bis zu
250 mg/L erhoht werden [HINCHEE 1988]. Somit ist es moglich, nachhaltig aerobe Bedingungen
zu schaffen und die fiir die Schadstoffoxidation notwendige Sauerstoffmenge schneller in den
Untergrund einzubringen. Dadurch ist Sauerstoff nicht mehr der limitierende Faktor flir den
Schadstoffabbau, sondern die Geschwindigkeit der mikrobiologischen Sauerstoffumsetzung.
Die Entstehung von Sauerstoff aus Wasserstoffperoxid wird bei neutralem pH-Wert durch
Fe(III) und dem Enzym Katalase katalysiert.

Katalase

H,0p —> H,0 + 120, 3.8)
Fe (1IT)

H,0, —— H,0 + 120, 3.9)

Unter in situ Bedingungen konnte eine Wasserstoffperoxidabbaurate von 0,1 - 0,01 min™! ge-
messen werden, dem gegeniiber steht eine geschitzte Nutzung des entstehenden Sauerstoffs von
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0,001 - 0,0001 min™! [HincHEE 1988]. Im Idealfall werden 13% genutzt [HincHEE 1988]. Eine Feld-
studie des AMERICAN PETROLEUM INSTITUTS [1987] beschreibt den erfolgreichen Einsatz von
Wasserstoffperoxid, um den aeroben biologischen Abbau von Mineraldlkohlenwasserstoffen
zu verbessern. Dabei wurden ca. 60 bis 70% der MKW-Belastung in einer Zeitspanne von ei-
nem halben Jahr bei einem Verbrauch von 1,2 bis 2,2 kg Wasserstoffperoxid pro kg Kohlen-
wasserstoff abgebaut. HINCHEE [1988] hingegen zweifelt den Nutzen des Peroxideinsatzes
aufgrund der beschriebenen Umsatzraten stark an.

Die zweite Wirkungsweise von Wasserstoffperoxid beruht auf der bereits beschriebenen Bil-
dung von Hydroxylradikalen durch Katalyse. Hydroxylradikale sind in der Lage, zum Beispiel
Per-, Trichlorethen, aromatische Verbindungen und halogenierte Alkene abzubauen [WaLLING
1975].

3.6.2.1 Reaktionsmechanismen und Katalyse

Uber die Reaktionen von Wasserstoffperoxid und dessen Abbau in Béden gibt es umfassende
Forschungsarbeiten, die sich mit den Abbauwegen und Einflussparametern beschéftigen. PETI-
GARA [2002] beschreibt vier mogliche Abbauwege:

(A) Oxidation, (B) Peroxidase-Typ, (C) Katalase-Typ und (D) Haber-Weiss-Typ.

Unter (A) versteht man die stochiometrische Oxidation von Wasserstoffperoxid zu Sauerstoff,
wobei keine Hydroxylradikale gebildet werden. Eine mdgliche Reaktion stellt der Kremer-
Stein-Mechanismus dar, bei dem Fe(III) als Katalysator fiir die Oxidation von Peroxid wirkt,
Gleichung (3.10 - 3.12).

Fe’* + H,0, < Fe(IlHOOH?" + H* (3.10)
Fe(IIHOOH?" + H'  « Fe(V)O* + H,0 (3.11)
Fe(V)O’" + H,0, — H,0 + 0, + Fe’* (3.12)

Der Katalase Typ (C) produziert, wie in Gleichung (3.8) bereits dargestellt, Wasser und Sauer-
stoff, ebenfalls ohne Radikalbildung. Durch den Peroxidase Typ (B) entsteht oxidiertes Substrat
S und Wasser. Dieser Mechanismus ist in wassrigen Systemen zu 30 - 70% fiir den Wasserstoff-
peroxidabbau verantwortlich. Sauerstoff und Radikale werden nicht gebildet, Gleichung (3.13).
Srep T H20 M Sox + H0 (3.13)

Der vierte Abbauweg, der Haber-Weiss Mechanismus, ldsst sich durch die folgenden Gleichun-
gen beschreiben (3.14 - 3.17).

H,0, + -Fe’" — Oy + 2H" + -Fe?* (3.14)

Oy¢ + -F3" > 0, + -Fe** (3.15)
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Oys + -Fe?" + 2H" - H,0, + -Fe** (3.16)

H,0, + -Fe’* — OHe + OH" +-Fe** (3.17)

Bei diesem Mechanismus entstehen neben Sauerstoff auch die wichtigen Hydroxylradikale. Re-
aktion (3.14) wird als Haber-Weiss Reaktion bezeichnet. In Reaktion (3.17) findet sich auch die
Fenton Reaktion wieder, als Katalysator dient hier -Fe?* als Ligand an einer Oxidoberfliche.
KITAJIMA [1978] erbrachte den Nachweis fiir die Beteiligung des Superoxidradikals sowohl bei
Reaktionen, welche durch gelostes Eisen, als auch durch Eisenoxide katalysiert wurden. Folge-
reaktionen dieses Mechanismus sind zum Beispiel die Reaktionen der gebildeten Radikale (Su-
peroxidradikal, Hydroxylradikal) mit Wasserstoffperoxid (3.18) oder die Reaktion
untereinander (3.7).

H,0, + OHe — H,0 + H™ + 0y (3.18)

Hierbei geht die wichtige Hydroxylradikalspezies verloren und Sauerstoff oder weniger reakti-
ve Radikale entstehen. Anstelle des Superoxidradikals formuliert CHEN [2001] in der vorange-
gangenen Reaktion die Bildung eines Hydroperoxylradikals HO,?> und Wasser. Das
Hydroperoxylradikal wird in Anwesenheit von H' gebildet (3.19).

Oy e + H" — HO,e (3.19)

Die entscheidende Reaktion fiir den Schadstoffabbau ist die Bildung der Hydroxylradikale. Die
gebildeten Radikale konnen wie folgt mit organischer Substanz reagieren und eine Kettenreak-
tion beginnen. Die Reaktionen (3.20) bis (3.25) stellen die moglichen Kettenreaktionen und Ab-
bruchreaktionen dar [WALLING, WATTS 1991].

RH + OHe — Re + H,O (Kettenreaktion) (3.20)

Re + H,O, - ROH + OHe (Kettenreaktion) (3.21)

Re + OHe — ROH (Kettenabbruch) (3.22)

2 Re — Produkt (Dimer) (Kettenabbruch) (3.23)

Re + OH + Fe** — ROH + Fe?' (Fe2+ Regeneration) (3.24)
Re + Fe?* + H' > RH + Fe’" (Kettenabbruch) (3.25)

Der Anteil der Radikalbildung bei der Dekomposition von Wasserstoffperoxid ist also entschei-
dend fiir eine erfolgreiche Anwendung von AOP bei einer Altlastensanierung.
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3.6.2.2 Einflussfaktoren fiir die Radikalbildung beim Einsatz von H,O, in Boden

Die Bildung von Radikalen wird iiber den Anteil des Haber-Weiss Mechanismus bei der De-
komposition von Wasserstoffperoxid bestimmt. Die optimalen Bedingungen hierfiir werden
von den Bodeneigenschaften, Eigenschaften der Bodenlosung und der Konzentration der Was-
serstoffperoxidlésung beeinflusst.

Aus Reaktion (3.17) wird ersichtlich, dass fiir die Radikalbildung in der Bodenldsung Fe(II)
notwendig ist. Die Reaktion mit Eisen (III) und dem Enzym Katalase fiihrt zur Bildung von Sau-
erstoff. Mehrere Forschungsarbeiten untersuchen das Potenzial der Feststoffphase, z.B. von Ei-
senoxiden, den Abbau von Wasserstoffperoxid und die Bildung von Radikalen zu katalysieren.
Die Bildung von Radikalen durch einen von Goethit katalysierten Abbau konnte bei unter-
schiedlichen pH-Werten in Raten von 1,8 x 108 bis 2,9 x 108 M 5! nachgewiesen werden
[WaTTs 1999(2)]. Ebenso konnte der Schadstoffabbau und riickschlieBend hieraus die Bildung
von Radikalen in Anwesenheit von Hiamatit, Ferrihydrit, Magnetit und amorphem Eisenhydro-
xid nachgewiesen werden [KwAN 2002, MILLER 1995, TYRE 1991, WANG 1993]. Ob die Oxidation der
Schadstoffe in Losung oder an den Oberfldchen der Eisenoxide stattfindet, wird in vielen Stu-
dien diskutiert [Liv 1998, MILLER 1999] konnte aber bisher nicht abschliefend geklart werden.
WATTS [1996 & 1997(1)] nimmt an, dass ein Teil der Schadstoffe in der sorbierten Phase oxidiert
wird, andere Teile aber erst desorbiert werden, um dann in der geldsten Form oxidiert zu wer-
den. Auch Fe(IIl) kann den Schadstoffabbau und die Bildung von Radikalen unter bestimmten
Bedingungen iniizieren und eine Kettenreaktion hervorrufen, siche Abbildung 3.7 [Kwan 2002].

Fe(III) + H,0,

Hﬁz@ Pl <®+ Fe(Ill)

OH- @ HO, /O,
Organische Substanzj

+ H,0,
Produkte

Abbildung 3.7: Schema der Fe(IIl) iniziierten fentonartigen Kettenreaktion [verindert nach KwAN 2002]

Allerdings spielt besonders bei diesem Mechanismus und auch fiir den Abbau von Schadstoffen
der pH-Wert eine iibergeordnete Rolle. Idealerweise liegt der pH-Wert fiir die Kettenreaktion
und den Abbau von Schadstoffen bei 2 - 3 [MILLER 1995, WATTS 1990 & 1991, TYRE 1991]. Niedrige
pH-Werte stabilisieren Wasserstoffperoxid und verbessern die Radikalbildung [Baciocchi 2002,
WaTTs 1991]. Bei neutralen pH-Werten ist die Bildung von Sauerstoff bevorzugt. Allerdings
konnte WATTS [1999] in einer neueren Studie beweisen, dass bei Goethit-katalysierten Reaktio-
nen die Hydroxylradikalbildungsrate bei neutralem pH-Wert hoher lag als bei saurem pH-Wert.
YEH [2002] zeigte die Oxidation von Chlorphenol in einem neutralen Boden, also ohne Einstel-
lung eines sauren pH-Wertes.

Phosphat wirkt ebenfalls stabilisierend auf Wasserstoffperoxidlésungen, vermindert aber die
Radikalbildung [MILLER 1995, WANG 1993, WATTS 1996]. Hohe Karbonatgehalte im Boden verrin-
gerten die Abbauraten von Wasserstoffperoxid [WANG 1993, WATTS 1999]. BACIOCCHI [2002] ge-
lang es, die Lebensdauer von Phosphat-stabilisiertem, nicht stabilisiertem, sowie pH-Wert-
stabilisiertem Wasserstoffperoxid mit der Effektivitit des Schadstoffabbaus zu korrelieren. Je
langer die Lebensdauer von Wasserstoffperoxid war, desto effektiver war der Schadstoffabbau
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(3-Chlorphenol). Es wird also deutlich, dass eine lingere Lebensdauer von Wasserstoffperoxid
zu einem effektiveren Schadstoffabbau beitrdgt. Da sich fiir Anwendungen in Béden die Ein-
stellung eines sauren pH-Wertes als schwierig und 6kologisch ungiinstig erweist, ist die Er-
kenntnis wichtig, dass fentonartige Reaktionen und die Radikalbildung auch bei neutralem pH-
Wert stattfinden und, dass es Moglichkeiten gibt, die Lebensdauer von Wasserstoffperoxid zu
verldangern.

Neben gelostem Eisen und Eisenoxiden konnen auch geldstes Mangan und Manganoxide den
Abbau von Wasserstoffperoxid katalysieren [CHEN 2001, COLODETTE 1988, MILLER 1995, PETIGARA
2002]. Es gilt: Der Abbau von Wasserstoffperoxid wird durch die Konzentration der Katalysa-
toren beeinflusst. Je hoher deren Konzentration, desto schneller erfolgt fiir gewohnlich der Ab-
bau [WATTS 1990].

Als letzter Einflussfaktor soll der Gehalt an organischer Substanz (TOC) betrachtet werden. PE-
TIGARA [2002] stellte fest, dass Wasserstoffperoxid in Béden mit hohem TOC schnell abgebaut
wird. Der Abbau geschieht dabei liberwiegend zu Sauerstoff, es entstehen nur etwa 10% Radi-
kale aus Wasserstoffperoxid. Erst bei sehr geringen Wasserstoffperoxidkonzentrationen nach
Abreaktion des liberwiegenden Teils des zugegebenen Wasserstoffperoxids nimmt die Radikal-
bildung zu. Fiir Boden mit geringem Gehalt an organischer Substanz konnte eine stérkere Oxi-
dation von Bodenbestandteilen und weniger Sauerstoftbildung festgestellt werden. Der Anteil,
der durch den Haber-Weiss-Mechanismus gebildeten Radikale lag bei 15 bis 30% des abgebau-
ten Wasserstoffperoxids. Hinzu kommt, dass je hoher der Gehalt an TOC, oder allgemein der
Anteil an oxidierbaren Matrixspezies ist, desto hidufiger sind Konkurrenzreaktionen und desto
weniger Radikale reagieren mit den eigentlichen Schadstoffen [Linpsey 2000]. Die Rolle der Hu-
minstoffe wurde von VOELKER [1996] eingehend untersucht. Fulvosduren konnen Eisen kom-
plexieren und so die Katalyse beeinflussen oder mit Radikalen reagieren.

3.6.2.3 Schadstoffabbau durch Wasserstoffperoxid

Untersuchungen zum Schadstoffabbau durch den Einsatz von Wasserstoffperoxid lassen sich in
zwei Kategorien unterteilen. Auf der einen Seite steht das Ziel einer Voroxidation von Schad-
stoffen, um diese besser biologisch abbaubar zu machen, auf der anderen Seite die komplette
Mineralisierung von Schadstoffen durch den Einsatz des Oxidationsmittels.

Voroxidation

Eine Voroxidation kann gegeniiber einer vollstindigen Oxidation wesentlich 6konomischer
sein, wenn am Ende der Maflnahme biologisch besser abbaubare Substanzen stehen, da hier der
Einsatz an Oxidationsmittel wesentlich geringer ist. Die meisten wissenschaftlichen Arbeiten
befassen sich mit dem Einsatz von Oxidationsmitteln zur Voroxidation in Abwéssern oder
Schlammen [Bowers 1989, 1991, CARBERRY, LEE]. BOWERS [1989, 1991] stellte fest, dass bei der An-
wendung von Wasserstoffperoxid schwer biologisch abbaubare Stoffe, Dichlorphenol und 15
aromatische Verbindungen (darunter Naphthalin), in biologisch abbaubare und weniger toxi-
sche Stoffe umgewandelt wurden. Allerdings entstanden bei drei Substanzen (Resorcinol, Va-
nillin und Salicylsdure) sowie bei Dichlorphenol auch stirker toxische Zwischenprodukte. Die
biologische Abbaubarkeit der Oxidationsprodukte war {iberwiegend besser, als die der Aus-
gangsprodukte. Im Vergleich zu anderen Oxidationsmitteln (Ozon und KMnOy) reagierte Was-
serstoffperoxid als einziges mit allen Testsubstanzen. CARBERRY [1991] (Trichlorethen TCE
und Pentachlorphenol PCP) und LEE [1992] (PCP) zeigten ebenfalls, dass mit Wasserstoffpero-
xid behandelte resistente Substanzen besser biologisch abgebaut werden. AuBerdem konnte das
Aufbrechen von aromatischen Ringen und die Dehalogenierung der Substanzen nachgewiesen
werden. Da sich der Oxidationsvorgang aufgrund der unspezifischen Reaktion der Hydroxylra-
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dikale nicht steuern lisst, werden die Substanzen teilweise vollstandig oxidiert. Nicht vollstin-
dig oxidierte Substanzen werden in einen hdheren Oxidationsstatus iiberfiihrt. Der
Oxidationsstatus ldsst sich wie folgt berechnen [STumm 1996]:

OX = 4x(TOC— CSB)/(TOC) (3.26)

FLATHMAN [1995] und RAVIKUMAR [1991] konnten die oben beschriebenen positiven Auswir-
kungen des Wasserstoffperoxideinsatzes fiir PCP und Ethylenglykol in Séulenversuchen mit
Boden bestitigen. Auch hier konnte nach Uberwinden eines ersten, geschwindigkeits-bestim-
menden Oxidationsschrittes, welcher alleine durch biologische Prozesse nicht moglich wére,
durch den Oxidationsmitteleinsatz eine bessere biologische Abbaubarkeit und eine geringere
Toxizitdt erzielt werden. Der Abbau von PCP konnte von 25 - 33% ohne Behandlung auf 75%
mit Wasserstoffperoxid- und auf 98% mit Fenton’s Reagenz-Vorbehandlung gesteigert werden
[RAVIKUMAR 1991]. Neben den positiven Auswirkungen, vor allem der Verringerung der Toxizi-
tit, muss beachtet werden, dass hohe Konzentrationen an Wasserstoffperoxid fiir die Mikroor-
ganismen schédlich sein konnen [CARBERRY 1991].

MTBE und ETBE (Methyl-, Ethyl- Tertidrbutylether) sind zwei weitere Substanzen, bei denen
ein verbesserter biologischer Abbau nach vorhergehender Wasserstoffperoxidbehandlung auf-
grund der Oxidation dieser Stoffe im Boden nachgewiesen werden konnte [YEn 1995]. Wéhrend
ETBE auch ohne Behandlung biologisch abgebaut wurde, fand ein MTBE Abbau ohne Behand-
lung nicht statt.

Mineralisierung

Der Abbau von Schadstoffen und Schadstoffgruppen durch die Anwendung fentonartiger Oxi-
dationsvorgénge in Boden wurde hinreichend untersucht. Der iiberwiegende Teil der Untersu-
chungen beschiftigt sich mit dem Abbau chlorierter Kohlenwasserstoffe oder von
Mineraldlkohlenwasserstoffen.

Studien zum Abbau von TCE zeigen das Potenzial der Fenton’s Reaktion fiir die Eliminierung
dieses Schadstoffs [CHEN 2001, HURST 1993, RAVIKUMAR 1992, TEEL 2001]. RAVIKUMAR [1992] zeigte
dabei in Saulenexperimenten, dass der alleinige Einsatz von Wasserstoffperoxid TCE zwar ab-
baut, aber der Einsatz von Fenton’s Reagenz die Effektivitit steigert. Der Verbrauch pro mol
abgebautem TCE sinkt dabei von 3,7 auf 2,1 mol Wasserstoffperoxid in einem schwach orga-
nisch belastetem Boden. Der Schadstoffabbau ist aber stark vom Gehalt an organischer Sub-
stanz abhingig. Untersuchungen an Bdden mit unterschiedlichen Gehalten an organischer
Substanz ergaben eine Verringerung des TCE-Abbaus von 70% in einem Boden mit 0,3% TOC
auf nur 25% in einem Boden mit 1,2% TOC trotz eines tausendfachen stochiometrischen Ein-
satzes von Wasserstoffperoxid [HursT 1993]. TEEL [2001] wies fiir den Abbau von TCE die pH-
Wert-Abhédngigkeit und die Abhédngigkeit von der Art des Katalysators nach. Dabei stellte sich
heraus, dass Systeme mit gelostem Fe(Il)-Katalysator bei pH 3 und hohem Abbau (91%) den
okonomischsten Wasserstoffperoxidverbrauch aufweisen (80 mol H,O, / mol TCE). Systeme
mit mineralischen Katalysatoren (Goethit) zeigen bei saurem pH-Wert (pH 2-3) ebenfalls her-
voragende Abbaueigenschaften (99%), aber einen hoheren Verbrauch an Oxidationsmittel
(200 mol H,0O, / mol TCE). Den geringsten Abbau (22%) zeigte ein mineralisch katalysiertes
System bei gleichem Wasserstoffperoxidbedarf und bei neutralem pH-Wert. Zusétzlich zu die-
sen Erkenntnissen beschreiben CHEN [2001] und HURST [1993] das Strippen des Schadstoffs auf-
grund von Temperatur und Gasentwicklung wéhrend der Reaktion bei hohen
Wasserstoffperoxidkonzentrationen. Deshalb und aufgrund des schnellen Abbaus von Wasser-
stoffperoxid sollten fiir eine in situ Anwendung ein enges Raster an Eingabestellen und niedrige
Wasserstoffperoxidkonzentrationen bessere Ergebnisse liefern [CHEN 2001].

Auch fiir den Abbau von chlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie zum Beispiel
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PCP, konnte festgestellt werden, dass Fenton’s Reagenz effektiver wirkt als Wasserstoffperoxid
alleine (4,3 mol statt 6,9 mol Verbrauch pro mol PCP) [Ravikumar 1992]. Untersuchungen von
WATTS [1993] mit Sand-Schadstoff-Modellen zeigen, dass gelostes PCP bei einem Molverhilt-
nis von 10:1 gut abgebaut wird. Liegt PCP aber, wie im Boden, sorbiert vor, verschlechtert sich
der Abbau und Molverhéltnisse von 1000:1 sind notwendig. Aggressive Oxidationsbedingun-
gen (¢ [H,O,] > 100 mM) kénnen zum Beispiel fiir Hexachlorbenzol die Sorptionseigenschaf-
ten verdndern und die Desorption sowie die Oxidation verbessern [WATTs 1994]. Dies hat aber
ebenfalls einen groen Oxidationsmittelbedarf zur Folge.

Mineralkatalysierte Systeme (Goethit, Himatit, Magnetit) ohne Zugabe von Eisen zeigten ma-
ximalen PCP Abbau und den geringsten Wasserstoffperoxidverbrauch [TYRE 1991, WATTS 1991].
Wihrend die genannten Studien PCP-Abbau bei saurem pH-Wert untersuchten, konnte YEH
[2002] den Abbau von Chlorphenolen nach Zugabe von Wasserstoffperoxid und Fe(II) auch bei
neutralem pH-Wert nachweisen. Fiir den Abbau von PCP besteht ein analoger Zusammenhang
beziiglich des TOC-Gehalts im Boden wie er fiir TCE vorgestellt wurde [Tyre 1991]. Eine ein-
malige Oxidationsmittelzugabe erwies sich nicht als vorteilhaft, deshalb empfiehlt WATTS
[1993] eine regelméBige Zugabe.

WATTS ET AL. [1996 & 2000] erbrachten den Nachweis fiir die Abbaubarkeit von Mineral6lkoh-
lenwasserstoffen durch Wasserstoffperoxid in Boden. Fiir den Abbau der MKW ist eine mine-
ralisch katalysierte Oxidation am effektivsten [KonG 1998]. Der Abbau geht mit gelostem Eisen
zwar schneller von statten, doch das gleiche Abbauergebnis ist mit mineralischen Katalysatoren
O0konomischer zu erreichen (150 mg statt 330 mg H,O, / mg Schadstoff). Die Oxidation von
MKW in der sorbierten Phase ist aufgrund des stark hydrophoben Charakters sehr wichtig und
wurde bei Oxidationsbedingungen von ¢ [H,0,] > 10 mM nachgewiesen [WATTs 1996 & 1999(1)].
In einem Vergleich des Abbaus von BTX-Aromaten und drei n-Alkanen stellte [WAaTTs 2000]
fest, dass die BTX-Aromaten bevorzugt abgebaut werden (99% gegentiber 20 - 86% bei Alka-
nen im sauren Milieu). Der Abbau findet sowohl im sauren (bei pH 3), als auch im neutralen
Milieu statt, wobei bei neutralem pH-Wert der Abbau der n-Alkane stark abnimmt (1 - 31%)).
Als einen groBBen Vorteil einer Anwendung von fentonartigen Oxidationen fiir die Sanierung
von MKW belasteten Standorten gegeniiber dem biologischen Abbau ldsst sich die enorme Zei-
tersparniss (Abbau innerhalb von Stunden oder Tagen gegeniiber Monaten oder Jahren) hervor-
heben [WATTS 2000].

Die letzte zu erwdhnende Stoffgruppe beziiglich des Abbaus durch Wasserstoffperoxid ist die
der PAK’s. Fenton’s Reagenz war in der Lage mehr als 80% der 2- und 3-Ringsysteme, sowie
20 - 40% der 4- und 5-Ringsysteme in einem belasteten Boden in Suspensionsversuchen zu zer-
storen [Nam 2001]. Ziel der Studie von NAM [2001] war die Umsetzung einer kombinierten Be-
handlung mit Oxidationsmittel und einem angereicherten autochthonen Bakterienkonsortium.
Das Bakterienkonsortium selbst war in der Lage, in etwa die selben Mengen an PAK’s zu ent-
fernen wie das Fenton Reagenz. Die groite Problematik fiir eine kombinierte Anwendung ent-
steht durch den optimalen pH-Wert fiir die Fenton Anwendung bei pH 2-3. Dieses Problem
wurde von Nam durch eine Komplexierung der Eisenionen gelost. Bei neutralem pH-Wert er-
zielte die kombinierte Anwendung 98% Reduzierung der 2- und 3-Ringsysteme und 70 - 85%
Reduzierung der 4- und 5- Ringsysteme. Die stufenweise Zugabe des Reagenz erwies sich hier
als vorteilhaft gegeniiber einer einmaligen Zugabe. Nachteil dieser Anwendung waren die sehr
hohen Mengen an Wasserstoffperoxid von bis zu 2 g pro 5 g Boden, welche fiir die Oxidation
notig waren.

Es konnte also gezeigt werden, dass eine erfolgreiche Anwendung von Fenton’s Reagenz
Schadstoffe entfernen kann. Welche Nebenprodukte entstehen aber bei der Anwendung?

Die Behandlung mit Wasserstoffperoxid wird in der Analytik auch dazu benutzt, stérende or-
ganische Substanz aus Boden zu entfernen. GRIFFITH [1977] untersuchte diese Behandlungsme-
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thode und fand heraus, dass 1/5 bis 1/3 des C-Gehaltes resistent gegen diese Behandlung war.
Der Rest der organischen Substanz wird entweder vollstindig oxidiert oder in Folgeprodukte
umgewandelt. Die Untersuchungen von Griffith ergaben, dass in Boden mit 2 bis 15% TOC die
Oxidation der organischen Substanz zu wasserloslichen Produkten (unter anderem Humin-,
Fulvoséduren und deren Abbauprodukte, n-Alkane, aliphatische Séuren, Phenole, phenolischen
Sauren und Fettsduren (C16 + C18)) und wasserunloslichen Produkten (n-Alkane (C16 - C26),
Fettsduren (C12 - C24)) fithrt. AuBerdem konnten viele der entstandenen Substanzen nicht iden-
tifiziert werden. Neben der organischen Substanz wird auch anorganische Substanz zerstort,
und es kann zu Neubildungen von Mineralen kommen.

3.6.2.4 Einfluss von Wasserstoffperoxid auf Organismen

Ein sehr wichtiger Aspekt fiir die Anwendung von Oxidationsmitteln im Rahmen von in situ
Behandlungen ist deren 6kologische und 6kotoxikologische Auswirkung auf das Gesamtsys-
tem. Darunter fallen gewollte und nicht gewollte Milieuverdnderungen, welche mit der Anwen-
dung einhergehen. So kann zum Beispiel eine ungewollte Freisetzung toxischer Substanzen die
gesamte Mikrobiologie nachhaltig zerstéren. Auch das Oxidationsmittel selbst kann toxisch auf
Organismen wirken.

Obwohl die Endprodukte der Katalyse von Wasserstoffperoxid (Wasser und Sauerstoff), sowie
die Endprodukte einer vollstindigen Oxidation der Schadstoffe (Wasser und Kohlenstoffdio-
xid) unbedenklich sind, ist nicht katalysiertes Wasserstoffperoxid nachweislich ab Konzentra-
tionen von 3,2 bis 500 mg/L toxisch [Parpieck 1992]. Die Toxizitdt kann mdglicherweise auch
auf die fentonartigen Reaktionen und deren Produkte sowie hauptsdchlich auf die reaktiven
Spezies (Radikale) zuriickgefiihrt werden [BUYUKSONMEZ 1998].

Mikroorganismen besitzen viele Abwehr- und Schadensbehebungsmechanismen. Aerobe und
sauerstofftolerante Organismen besitzen mit Katalase, Peroxidase und Superoxid Dismutase
(SOD) Enzyme, welche Wasserstoffperoxid und Superoxidradikale umsetzen kdnnen [FIORENZA
1997]. Wihrend Katalase und Peroxidase Wasserstoffperoxid abbauen, katalysiert die Supero-
xid Dismutase die Disproportionierung des Superoxidradikals zu Sauerstoff unter Bildung von
Wasserstoffperoxid, siehe Gleichung (3.5). Diese Reaktion ist wichtig, da das Enzym Katalase
durch das Superoxidradikal inhibiert wird und so nicht mehr als Katalysator fiir Wasserstoffper-
oxid dienen kann. Beide Enzyme bilden gemeinsam einen Schutz gegen durch Sauerstoffspezi-
es verursachte Toxizitdt [FIORENZA 1997].

Obligat anaerobe Mikroorganismen besitzen diese Enzyme nicht immer und sind so einer stér-
keren Gefahrdung gegeniiber reaktiven Sauerstoffspezies ausgesetzt [Fripovich 1978]. In Unter-
suchungen, die sich mit der Anwendung von Wasserstoffperoxid zur Schadstoffeliminierung
und dem Einfluss auf die Mikroorganismen beschiftigten, wurde festgestellt, dass bei der An-
wendung von Wasserstoffperoxid ein Anstieg der Katalase- und SOD-Aktivitit nachweisbar
war [BUYUKSONMEZ 1998, FIoRENZA 1997]. Die Peroxidaseaktivitit stieg nicht. Aulerdem konnte
bei nicht letalen Dosen eine Akklimatisierung der Mikroorganismen gegeniiber dem Stressfak-
tor Wasserstoffperoxid nachgewiesen werden [BuyuksonmEz 1998]. Toxische Effekte sind aber
auch nach dieser Anpassung noch nachzuweisen. So zerstort Wasserstoffperoxid in Prozent-
konzentrationen die Enzyme Katalase und Peroxidase [ScHumB 1955]. Eine Anwendung von
Fenton’s Reagenz beeinflusst die autochthone Mikrobiologie negativ [WADDELL 2003].

Obwohl jedoch bei hohen Konzentrationen nur wenige Prozent der urspriinglichen Zahl an Mi-
kroorganismen tiiberleben, konnten diese doch fiir eine kombinierte Anwendung von abioti-
schen und biotischen Abbauprozessen ausreichen. Eine nachgewiesene Verdnderung der
Struktur der Mikroorganismenzusammensetzung [FIorRenzA 1997] kann sich sowohl positiv als
auch negativ auswirken und ist fiir jeden Einzelfall zu priifen. WATTS [2002] stellte fest, dass die
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Anwesenheit von Manganoxiden die Toxizitdt von Wasserstoffperoxid verringert. Eine Studie
von RISS [1991] zum Einsatz von Wasserstoffperoxid zum Abbau von Mineraldlkohlenwasser-
stoffen zeigt, dass eine toxische Wirkung nicht immer eintreten muss. Bis zu einer Konzentra-
tion von 500 ppm konnte keine toxische Wirkung nachgewiesen werden, diese trat erst bei 1000
ppm ein. THOMAS [1989] fand heraus, dass Nachteile, die aus der toxischen Wirkung des Was-
serstoffperoxids hervorgehen, behoben werden konnen, wenn die Zugabe von einer niedrigen
Ausgangskonzentration aus stetig bis zur gewiinschten Endkonzentration erhéht wird.

3.6.3 Mobilisierung von Schwermetallen durch Wasserstoffperoxid

Bei der im Vordergrund stehenden Betrachtung des organischen Schadstoffabbaus wird bei der
Anwendung von fentonartigen Prozessen eine mogliche Mobilisierung von an den Standorten
vorhandenen Schwermetallen normalerweise iibersehen. Untersuchungen von STRUSE [2002]
zeigten die Mobilisierung von Cr (VI), Mn und V beim Einsatz von 3%iger Wasserstoffpero-
xidldsung. Bekannt ist, dass es bei sauren pH-Werten, wie sie fiir fentonartige Reaktionen von
Vorteil sind, zu einer Schwermetallmobilisierung kommt. Ebenso muss angenommen werden,
dass organisch und sulfidisch gebundene Schwermetalle durch die Oxidation der organischen
Substanz auch bei neutralem pH-Wert mobilisiert werden konnen. Dies wird deutlich, betrach-
tet man die Untersuchungsmethoden beziiglich der Bindungsformen von Metallen in Béden be-
ziehungsweise in Sedimenten [FORSTNER 1982]. Wasserstoffperoxid ist hier eines der
Reagenzien, welches Schwermetalle aus ihren Bindungsformen freisetzt und fiir die Analytik
zugénglich macht.

Hier gibt es eine deutliche Liicke bei den Untersuchungen zum Einfluss der in situ Anwendun-
gen von Oxidationsmitteln auf die Bindung und Mobilisierung von Schwermetallen. In dieser
Arbeit soll versucht werden, diese zu schlieBen und eine Grundlage fiir die Vorhersage von
durch Wasserstoffperoxid hervorgerufenen Mobilisierungsvorgéngen zu schaffen.

3.6.4 Anwendungsbeispiele fiir den Einsatz von ISCO mit H,0,

Ein Vorteil der Anwendung von ISCO ist, wie schon erwéhnt, vor allem die Zeitersparnis ge-
geniiber rein biologischen Methoden. Zusétzlich bietet sich ein Einsatz alternativ zu anderen
Sanierungsverfahren an, wenn diese Anwendungen an ihre Grenzen sto3en. Zum Beispiel sind
Pump and Treat- und Soil Vapor Extraction-Verfahren durch die notwendige Desorption der
Schadstoffe limitiert [KAKARLA 2002, WATTS 1999(2)], dies ist bei ISCO nicht der Fall. In den 80er
Jahren war die Anwendung von Wasserstoffperoxid als Sauerstofflieferant sehr populédr [WatTs
1997(2)]. Nach einer Feldstudie von SPAIN [1989], der feststellte, dass selbst Phosphat-stabilisier-
tes Wasserstoffperoxid nahe der Eingabestellen im Boden extrem schnell abgebaut wird, wur-
den die Anwendungen weniger. SPAIN [1989] fiihrte den schnellen Abbau iiberwiegend auf
biologischen Einfluss und das Enzym Katalase zuriick. In Sdulenversuchen mit einem stark ei-
senhaltigen Boden geringer Durchldssigkeit konnte nachgewiesen werden, dass unstabilisiertes
Wasserstoffperoxid schon in den ersten 2 - 4 cm verbraucht wird [Kakarra 1997]. Stabilisiertes
Wasserstoffperoxid erreichte die dreifache Tiefe. In den Bereichen, welche von Oxidationsmit-
tel erreicht wurden, konnte ein guter Schadstoffabbau (Hexadekan), mit 15 M H,O,, erzielt
werden. Eine Mehrfachzugabe brachte keinen weiteren Schadstoffabbau. Dadurch wird deut-
lich, dass fiir eine in situ Anwendung dieser Technik eine Optimierung der Zugabeweise und
der Reagenzstabilitit unbedingt notig ist.

Eine Feldstudie von ROBERTS [2000] verdeutlicht eine weitere Problematik fiir die Verwirkli-
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chung einer erfolgreichen Sanierung. ROBERTS [2000] stellte fest, dass das eingegebene Oxida-
tionsmittel bevorzugt durch die gut durchldssigen Zonen flieBt und es durch die Injektion
zusétzlich noch zu einer Fraktionierung des Bodengefiiges kommt. So werden gut durchléssige
Bereiche vom Oxidationsmittel erreicht und gereinigt, nicht durchlédssige aber nicht angegrif-
fen. Die Folge sind sogenannte Reboundeffekte aus den ungereinigten Zonen in die gereinigten.
Eine Verdnderung der Schadstofffahne erfolgt, aber die komplette Reinigung des Kontaminati-
onsbereichs wird nicht erzielt. Die Bodenheterogenitit sowie die gezielte Injektion des Oxida-
tionsmittels sind also limitierende Faktoren fiir die Anwendung.

Die Anwender von ISCO arbeiten deshalb an der Optimierung von Eingabe und Stabilitéit des
Oxidationsmittels. Kommerziell gibt es inzwischen zehn verschiedene Sanierungssysteme, in
welchen fiinf verschiedene Oxidationsmittel (mit verbesserter Oxidationsmitteleffektivitéit) und
sechs Eingabemethoden variiert werden konnen [BRown 2003]. Wasserstoffperoxid und Kalium-
permanganat sind dabei die am hadufigsten verwendeten Oxidationsmittel.

Die neuesten Entwicklungen benutzen komplexierte Eisenkatalysatoren, um die Stabilitdt von
Wasserstoffperoxid zu verbessern und die Sanierung effektiver und 6konomischer zu gestalten.
Eine Einstellung des pH-Wertes ist nicht nétig [BRown 2003]. Dies ist wichtig, da eine Zugabe
bei gleichzeitiger pH-Optimierung fiir den Abbau auf pH 2 - 3 fiir in situ MaBBnahmen nicht
praktikabel ist [KakARLA 2002].

Beispiele sind der ISOTECSM Prozess, CleanOX®™ Prozess und das GeoCleanse® System [EPA
1998, KAKARLA 2002, LEVIN 2000]. ISOTECSM stellt einen modifizierten fentonartigen Prozess dar,
welcher die Verteilung der Reagenzien im Boden maximiert [GREENBERG 1998, KAKARLA 2002].
Zusitzlich werden spezielle patentierte Eingabesysteme wie das Geo-Cleanse® System einge-
setzt [BRYANT 1999, EPA 1998, LEviN 2000]. Der Einflussradius von der Eingabestelle wird fiir beide
Systeme mit 6 m beschrieben. Der Schadstoffabbau lag in zwei Beispielfillen fiir das Geo-
Cleanse® System bei jeweils 90% fiir TCE [JEROME 1997, LEVIN 2000]. In einem der beiden Féllen
wurde dies bereits in sechs Tagen erreicht. Die Kosteneffizienz einer solchen Anwendung ist
stark von der Menge und die Tiefe der Verunreinigungen im Boden abhéngig [JEROME 1997, KA-
KARLA 2002]. Von den Anwendern wird sie als konkurrenzfahig zu Techniken, wie Pump & Treat
angesehen [JErRoME 1997]. Laut LEVIN [2000] belaufen sich die Kosten auf ein Viertel gegeniiber
dem Aushub und einer Deponierung. Dies ist bei Zugabemengen von z. B. 605 000 L 50%iger
Wasserstoffperoxidldsung bei einen Sanierungsvolumen von 32 340 m? Boden iiber einen Zeit-
raum von 155 Tagen, wie in der von LEVIN [2000] vorgestellten Studie, allerdings schwer vor-
stellbar.

Fiir den ISOTECSM Prozess wurden spezielle patentierte Fenton-Katalysatoren entwickelt, wel-
che bei einem pH-Wert von 5 - 7 die Ausfillung von Eisen verhindern und gleichzeitig die Bil-
dung von Hydroxylradikalen unterstiitzen [Kakarra 2002]. Die Wassersoffperoxidkonzentra-
tionen bei dieser Anwendung betragen 5 bis 20%, um Reaktionen der Radikale mit iiberschiis-
sigem Wasserstoffperoxid zu vermeiden. In einer weiteren Studie an einem BTEX und MTBE
(Metyl-Tertidr-Butyl-Ether) belastetem Standort konnte mittels dieser Technik innerhalb von
drei Monaten die komplette Kontamination entfernt werden [GREENBERG 1998]. Die Technik ist
nach Verringerung des pH-Einflusses und der Reagenzienstabilitit aber noch immer stark vom
Kontaminationsgrad und vom TOC-Gehalt am Standort abhdngig. Auch fiir das Geo-Cleanse®
System gibt es weitere Beispiele fiir eine erfolgreiche Anwendung bei der Sanierung von Mi-
neraldlkohlenwasserstoffen und chlorierten Losemitteln [BrRyant 1999], aber auch hier beein-
flussen die Standortbedingungen die Anwendbarkeit und die Kosteneffizienz.

Neben den genannten Anwendungen in den USA gibt es inzwischen auch in Europa (Nieder-
lande, Belgien) erste Bestrebungen ISCO anzuwenden [ DiskSHORN 2003, PLaISIER 2003]. Eine Feld-
studie an einem mit BTEX, Phenolen, PAK, MKW und Schwermetallen stark kontaminierten
Gaswerksgeldnde in Rotterdam zeigt die Schwierigkeiten, aber auch die Erfolge, die mit ISCO
erzielt werden konnen [PratsiEr 2003]. Einerseits kam es bei der Eingabe von Wasserstoffperoxid
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in den Untergrund zu Kurzschliissen, wobei das Oxidationsmittel schnell wieder an der Ober-
flache austrat, andererseits konnte an anderen Stellen eine gute Verteilung erreicht werden. Die
Konzentrationen von BTEX, PAK und MKW im Boden wurden stark reduziert. Fiir die PAK
wurde in Laborversuchen zusétzlich nachgewiesen, dass 2-Ringsysteme am leichtesten abge-
baut werden, wihrend hoher kondensierte Systeme schwieriger zu oxidieren sind. Im Grund-
wasser konnten keine eindeutigen Trends nachgewiesen werden, allerdings wurde eindeutig
eine verbesserte aerobe mikrobielle Aktivitit nach der Oxidationsmittelzugabe festgestellt.
Eine Einschrinkung konnen jedoch die groBen Mengen an Wasserstoffperoxid darstellen, wel-
che fiir eine komplette Sanierung nétig sind. An dem Standort in Rotterdam wurden neben den
organischen Schadstoffen hohe Gehalte anorganischer Substanz (Schwermetall, Cyanide) fest-
gestellt, welche ebenfalls zum Wasserstoffperoxidverbrauch beitragen konnen. Dieser soge-
nannte Matrixbedarf an Oxidationsmittel multipliziert die einzusetzenden Mengen
Oxidationsmittel um ein Vielfaches. Fiir die Gesamtfliche wurde ein Bedarf von 750 t 50%
Wasserstoffperoxid abgeschitzt. In der Feldstudie wurden insgesamt 24 t auf einer Fliche von
100 m? verwendet. Am effektivsten erscheint eine Peroxidzugabe bei einer geplanten kombi-
nierten Anwendung mit biologischem Abbau in mehreren Phasen und in mehreren Dosen.

Die Mobilisierung von Schwermetallen wird von den Anwendern von ISCO, z.B. ISOTEC Inc.,
nicht untersucht. Eventuelle Angaben hierzu beziehen sich auf die Mobilisierung bei sauren pH-
Werten [IsoTec 2004]. Da die Systeme fiir eine Behandlung bei neutralem pH-Wert ausgelegt
sind, wird davon ausgegangen, dass eine Schwermetallmobilisierung kein Problem darstellt.

3.6.5 Andere Oxidationsmittel

Von den alternativen Oxidationsmitteln zu Wasserstoffperoxid sind Kaliumpermangant und
Ozon die am weitest verbreiteten und bei ISCO eingesetzten. Kaliumpermanganat wird vor al-
lem beim Abbau von TCE genutzt. Ahnlich wie bei Wasserstoffperoxid wurde fiir Kaliumper-
manganat gegeniiber Mikroorganismen eine Toxizitit nachgewiesen [WADDELL 2003]. Ozon hat
einen breiteren Anwendungsbereich und wird genutzt bei der Sanierung von Mineraldlkohlen-
wasserstoffen, BTEX, PAK und chlorierten Kohlenwasserstoffen. Beide Oxidationsmittel ha-
ben ein geringeres Oxidationspotenzial als Fenton’s Reagenz bzw. die Hydroxylradikale
(KMnOy4 = 1,7V, O3 =2,07 V gegeniiber 2,8 V). Der liberwiegende Anteil praktischer Feld-
studien wurde in den USA durchgefiihrt. Fiir weitere Informationen zu diesen Techniken sei an
dieser Stelle auf folgende Literatur verwiesen [EPA 1998, ORTs- &, 2 2001 & 2003, Wickramanayake
2000].
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Laboruntersuchungen

4. Experimenteller Teil - Material und Methoden

4.1 Laboruntersuchungen

Die innerhalb dieser Arbeit bearbeiteten Laborversuche sollten grundsitzliche Prozesse, die
durch den Einsatz von Oxidationsmittel (H,O,) bzw. durch die Zufuhr von Sauerstoff zu suba-
quatischen Sedimenten hervorgerufen werden, untersuchen. Dazu gehoren biologische und che-
mische Oxidations- und Abbauprozesse, sowie die Frage der Mobilisierung von Substanzen
vom Sediment in die wiéssrige Phase. Aullerdem soll die kombinierte Anwendung von Oxidati-
onsmitteleinsatz und Sauerstoffzufuhr als eine alternative Sanierungstechnik fiir komplex kon-
taminierte Sedimente untersucht werden. Desweiteren sollen Grundlagen fiir die Umsetzung
beider Techniken in groBermaBstébliche Systeme (Technikumsversuche, Feldversuch) geschaf-
fen werden.

4.1.1 Oxidationsmittelbehandlung von Sedimentsuspensionen und
Herstellung von Sedimenteluaten

Trotz des Nachteils die Ergebnisse aus Riihr- und Schiittelversuchen mit Sedimentsuspensionen
nicht direkt auf die natiirlichen Verhéltnisse, zum Beispiel in einem Hafenbecken iibertragen zu
konnen, wurden zur Untersuchung des Wasserstoffperoxideinflusses auf die Sedimentmatrix im
Labor ausschlieBlich Versuche mit Sedimentsuspensionen konzipiert. Die Suspensionsversuche
dienten dazu, den Schadstoffabbau und die Mobilisierung von Stoffen durch den Einsatz von
Wasserstoffperoxid unter optimalen Bedingungen, sprich optimaler Verteilung des Oxidations-
mittels, zu untersuchen. Diese Versuche sollen die Grundlage fiir Technikums- und Feldversu-
che sein, welche dann auf das natiirliche System iibertragen werden.

Eluate des in Frankfurt und an anderen Orten entnommenen Versuchsmaterials wurden in An-
lehnung an DIN 38414, S 4 (100 g Boden + 1L Wasser werden 24 h geschiittelt) hergestellt. An-
stelle von destilliertem Wasser (DIN) wurde hierbei Hafenwasser aus Frankfurt verwendet, um
ndher an den natiirlichen Verhiltnissen zu arbeiten, da Porenwasser nicht in ausreichendem
MafBe zur Verfiigung stand. Vergleiche mit destilliertem Wasser und Porenwasser wurden eben-
falls durchgefiihrt. Die Eluate nach DIN und die dadurch ,.behandelten* Sedimente dienten als
Nullproben (Blindwerte) fiir die weiteren Untersuchungen. Ein Beispiel fiir eine solche Null-
probe ist in Tabelle 4.1, Zeile 1 gegeben. Auf das in der Norm verwendete Sediment/Wasser-
Verhiltniss & von 1/10 wurde auch fiir die Suspensionsversuche zur Wasserstoffperoxidbehand-
lung zuriickgegriffen, welche im Anschluss an die Nullproben angesetzt wurden. Auch hier
wurden sowohl Eluat als auch Feststoff untersucht.

Die Einwaagen an Trockenmasse Sediment TS variierten dabei zwischen 2 und 500 g, je nach
Bedarf an Sediment oder Eluat fiir die Analytik. Das Sediment wurde soweit nicht anderes ver-
merkt im natiirlich feuchten Zustand eingesetzt, nachdem zuvor die Trockenmasse bestimmt
wurde (trocknen bei 105°C, sieche Anhang A.1.10). Nach Einwaage von homogenisiertem,
feuchtem Sediment wurde zuerst die ersprechende Menge an Hafenwasser zugefiigt und das Se-
diment suspendiert, um anschlieBend eine optimale Verteilung von Wasserstoffperoxid in der
Suspension zu gewéhrleisten. Die restliche Fliissigkeitmenge wurde dann durch die Zugabe des
Oxidationsmittels ergidnzt.

Zur Wasserstoffperoxidbehandlung der Suspensionen wurden unterschiedliche Dosen 30%iger
Wasserstoffperoxidldsung beginnend bei 0 und bis zu 750 g/kg TS zugegeben. Bei einzelnen
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Versuchsreihen wurde vergleichsweise auch ein Sediment/Wasser-Verhéltniss & von 1/3 ver-
wendet, dies ist bei den betroffenen Versuchen ausdriicklich vermerkt. Die Versuche in kleinem
Malstab, bis 10 g Einwaage Trockensediment, wurden als Schiittelversuche in Erlenmeyerkol-
ben und die Versuche in grolem Mal3stab, ab 20 g Einwaage, in einer Riithrapparatur in Becher-
gldsern durchgefiihrt. Diese Vorgehensweise hatte keinen nachweisbaren Einflul auf die
Ergebnisse.

In Tabelle 4.1 sind exemplarisch vier Ansitze der durchgefiihrten Behandlungsversuche und
eine Nullprobe fiir ein Sediment mit 40% Trockensubstanz und dem Sediment/Wasser-Verhélt-
niss & von 1/10 dargestellt.

Tabelle 4.1: Ansitze fiir Suspensionsversuche

Dosis H,0, Einwaage Einwaage feucht Zugabe H,0, Zugabe
[g/kg TS] trocken [g] [g] [mL 30%ige] Hafenwasser [mL]
0 5 12,5 0 42,5
50 5 12,5 0,75 41,75
250 5 12,5 3,75 38,75
50 20 50 3 167
250 20 50 15 155

Tabelle 4.2 zeigt die sich in der Suspension ergebenden Konzentrationen an Wasserstoffperoxid
abhéngig von Sediment/Wasser Verhiltnis 6 und der auf die Trockensubstanz bezogene Oxida-
tionsmitteldosis [g/kg].

Tabelle 4.2: H,0,-Konzentrationen in Suspension

Dosis H,0O, [g/kg TS] 0 50 100 250 500 750

H,0, Konzentration in Suspension [%] 0 0,45 0,90 2,25 4,50 6,75
0 =1/10 [Sed./Wasser]

H,0, Konzentration in Suspension [%] 0 1,24 2,48 6,19 12,38 18,56
0 =1/3 [Sed./Wasser]

Wihrend der Versuchsdauer wurden alle Versuchgefiaf3e bedeckt gehalten, um Verdunstungs-
effekte zu minimieren. Nach Abschluss der Versuche wurde die Suspension zentrifugiert und
das behandelte Sediment vom Eluat getrennt. Die Sedimente dienten zu Untersuchung des Ab-
bauverhaltens organischer Schadstoffe. Die Eluate wurden beziiglich des Mobilisierungsverhal-
tens der einzelnen organischen Stoffgruppen und der Schwermetalle beim Einsatz von
Wasserstoffperoxid untersucht. Alle Eluate aus den Laborversuchen mit Sedimentsuspensionen
wurden direkt nach Versuchsende und vor der Analyse filtriert. Die Sedimente wurden wie in
Kapitel 4.4.3 beschrieben gewonnen und behandelt. Der Versuch galt als beendet, sobald das
zugegebene Wasserstoffperoxid vollkommen aufgebraucht und in der wissrigen Losung nicht
mehr nachweisbar war.
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4.1.2 Lebensdauer und Wirkungsweise von Wasserstoffperoxid in
Sedimentsuspensionen

Eine wichtige Rolle fiir die Effektivitit der Oxidationsmittelzugabe und somit fiir die Effekti-
vitdt des oxidativen Schadstoffabbaus konnen die Art und Weise der Wasserstoffperoxidzugabe
und die Lebensdauer [Baciocchi 2002] des Wasserstoffperoxids spielen. Zur Untersuchung dieser
Einfliisse wurden zwei spezielle Experimente konzipiert.

Zuerst sollten hierbei Erkenntnisse zur Lebenszeit von Wasserstoffperoxid in Sedimentsuspen-
sionen gewonnen werden. Auf der Grundlage der unter Kapitel 4.1.1 beschriebenen Versuche
wurde fiir die Sediment/ Wasser-Verhéltnisse & 1/10 und 1/3 die Abbaukinetik von Wasserst-
offperoxid bis zum vollstindigen Verbrauch in Abhidngigkeit vom TOC-Gehalt des Sedimentes,
der Wasserstoffperoxiddosis und einer einmaligen bzw. mehrfachen Zugabe des Oxidationsmit-
tels untersucht. Der Nachweis von Wasserstoffperoxid erfolgte im abzentrifugierten Uberstand
der Suspension, wie unter Punkt A.2.8 im Anhang beschrieben.

Die Oxidationsmittelzugabe - einmalig und mehrmalig in definierten Portionen - und deren Ein-
fluss auf Abbau und Mobilisierung von bestimmten Substanzen wurde nachfolgend noch ein-
gehender untersucht. Dabei wurden definierte Wasserstoffperoxiddosen (a) einmalig, (b) einmal
téglich zu 50 g/kg und (c) zweimal tdglich von 25 g/kg zugegeben, bis bei allen Proben die glei-
che Enddosis erreicht wurde (100 bzw. 250 g/kg). AnschlieBend wurden sowohl die Eluate, als
auch die Sedimente untersucht.

Aus diesen Versuchen sollte eine optimierte Zugabeweise von Wasserstoffperoxid fiir die La-
borversuche und ein Zugabeschema fiir die Technikums- und Feldversuche abgeleitet werden.

Bei der einmaligen Zugabe von groleren Dosen Wasserstoffperoxid kommt es dabei mitunter
zu einer starken Schaumbildung, was aus Handhabungsgriinden schon zu einem Ausschluss
dieser Zugabeart in den Laborversuchen fiihrte.

4.1.3 Bestimmung des biologischen Schadstoffabbaus und der biologischen
Aktivitit im Sediment

Neben dem oxidativen Schadstoffabbau durch Wasserstoffperoxid spielt der biologische Abbau
von organischen Schadstoffen, das natiirliche Abbaupotenzial (Natural Attenuation), eine wich-
tige Rolle fiir eine 6konomische Sanierungstechnik. Dieser sollte ohne und nach Einfluss einer
Wasserstoffperoxidbehandlung des Sediments untersucht werden.

4.1.3.1 Aecrober biologischer Schadstoffabbau und Sauerstoffzehrung

Zur Untersuchung des potenziellen aeroben Schadstoffabbaus in den Laborversuchen musste
eine gute Versorgung des Sedimentes mit Sauerstoff gewéhrleistet und gleichzeitig ein Nach-
weis der biologischen Vorgénge erbracht werden. Um beide Vorgénge gleichzeitig zu beobach-
ten, wurde feuchtes behandeltes Sediment in die im Anhang A.3 beschriecbene WTW
(Wissenschaftlich-Technische Werkstitten) Apparatur zur Messung der Sauerstoffzehrung ein-
gewogen. Zu Vergleichszwecken erfolgte auch die Einwaage von unbehandeltem Sediment.
Mit dieser Apparatur konnte der Verbrauch an Sauerstoff (Sauerstoffzehrung) und somit die bi-
ologische Aktivitit des Sediments nachgewiesen werden. Sobald der Sauerstoff in der Appara-
tur aufgebraucht war, wurde durch Gasaustausch neuer nachgeliefert. Zur Messung des
Schadstoffabbaus wurde der Apparatur in regelméfigen Abstinden (zwei bis vier Wochen) Se-
diment entnommen und auf die organischen Schadstoffgruppen untersucht.
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4.1.3.2 Anaerober Schadstoffabbau

Mit der eben beschriebenen Methode wurde auch der anaerobe Schadstoffabbau der AOX,
MKW und PAK sowie der Abbau des TOC gemessen und mit dem aeroben Abbau verglichen.
Dazu wurde die Messapparatur vor Versuchsbeginn mit Stickstoff gespiilt, um keine Sauerstoftf-
zufuhr zum Sediment zu ermdglichen. Das Sediment wurde in regelméBigen Abstdnden unter-
sucht. Nach jeder Sedimententnahme wurde die Apparatur erneut mit Stickstoff gespiilt.

4.1.3.3 Einfluss von Wasserstoffperoxid auf die biologische Aktivitat

Neben einer 6konomischen und effizienten Oxidationsmittelzugabe ist es fiir eine kombinierte
Anwendung von biologischem und chemischem Abbau von Schadstoffen wichtig, dass durch
die Oxidationsmittelzugabe die autochthone Biozonose nicht nachhaltig geschadigt wird. Ziel
einer Versuchsreihe war es deshalb, sowohl die maximal mogliche, nicht toxische Oxidations-
mittelzugabe herauszufinden, als auch die Mdglichkeit einer chronisch toxischen Wirkung des
Oxidationsmittels auf die Biozonose zu untersuchen. Hierzu wurden zwei Versuche angesetzt.
Einerseits ein Experiment mit einmaliger Oxidationsmittelzugabe, an dessen Ende, nach voll-
standiger Reaktion des zugegeben Wasserstoffperoxids, Proben entnommen wurden. Dabei
wurden Wasserstoffperoxiddosen von 10 bis 500 g/kg zugegeben. Andererseits eines mit kon-
tinuierlicher Zugabe einer moderaten Oxidationsmittelkonzentration iiber einen ldngeren Zeit-
raum bei dem in regelméfBigen Abstinden (tdglich bzw. alle zwei Tage) Proben aus der
Suspension entnommen wurden. Diese wurden wie in Kapitel A.3 Anhang beschrieben auf die
kultivierbare Koloniezahl untersucht, um dadurch Riickschluss auf die biologische Aktivitit zu
erhalten.

4.1.4 Messprogramm fiir Laborversuche

Folgende, in Tabelle 4.3 zusammengestellte Parameter wurden in den unbehandelten, behandel-
ten Sedimenten und den Eluaten aus den Laborversuchen untersucht:

Tabelle 4.3: Messprogramm der Laborversuche

wissrige Proben Sedimentproben

Anionen, Kationen, Schwermetalle AOX, MKW, PAK, TBT, TOC
AOX, DOC, CSB, BSB; Nihrstoffe (N, P)

pH-Wert, Redoxpotenzial, Sauerstoff Schwermetalle, Metalle
UV-Spektren Koloniezahl (in Suspension)
Wasserstoffperoxid Sauerstoffzehrung

Alle hierfiir verwendeten Analysenmethoden sind im Anhang A beschrieben.
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4.2 Aufbau Technikumsversuch

Aus Ergebnissen der Laborversuche und eines kleinermaBstéblichen Aquariumversuchs, siehe
Kapitel 4.2.1, der den Ubergang zu dem Technikumsversuch darstellte, konnten wertvolle Er-
kenntnisse fiir den Aufbau des Technikumsversuchs gewonnen werden. Dieser wurde parallel
zum Feldversuch konzipiert. Hier sollten die natiirlichen Verhéltnisse nachgestellt und die bei-
den Sanierungstechniken im Vergleich zueinander untersucht werden. Dazu wurden drei baug-
leiche, ca. 140 L fassende Testbecken konstruiert, siche Abbildungen 4.2 bis 4.4. Jedes der drei
Becken wurde mit ca. 66 dm? (ca. 83 kg) feuchtem Hafensediment aus Frankfurt gefiillt und mit
47 L Hafenwasser liberschichtet. Danach wurden sie ca. 50 Tage zum Konsolidieren liegen ge-
lassen. In allen Becken wurden HDPE-Filter im Sedimentkorper installiert, um Porenwasser zu
sammeln. Somit sollte analog zum Feldversuch, siche Kapitel 4.3, ein Monitoring verwirklicht
werden. Die eingebauten Filter lieferten ca. 50 mL Porenwasser, sind baugleich zu den im Feld-
versuch verwendeten Monitoringfiltern und werden bei der Beschreibung des Feldversuchs ge-
nauer erliutert. Die gesamte Versuchsdauer betrug 46 Wochen. Zu Beginn der Versuchsphase
wurden das Porenwasser und das iiberstehende Hafenwasser (Beckenwasser) wochentlich und
nach 20 Wochen in einem zwei wochentlichen Rhythmus beprobt. Dabei wurde das gesammel-
te Porenwasser mittels einer Schlauchpumpe (Masterflex L/S, Durchfluss 25 mL/min) abge-
pumpt. Es wurden jeweils die folgenden Parameter analysiert:

Sauerstoff, Redoxpotenzial, DOC, Anionen (Chlorid, Sulfat), Kationen (Ammonium, Eisen,
Mangan), Schwermetalle (Kupfer, Nickel, Zink).

Sedimentproben wurden vor Einbau des Materials entnommen und auf die Parameter AOX,
MKW, PAK und TOC untersucht. Wahrend der Versuchslaufzeit (nach 30 Wochen) wurden
aus jedem Becken mit Hilfe einer Spritze zwei bis drei Proben entnommen und auf TOC analy-
siert. Nach Versuchsende wurden die Becken auseinandergebaut. Alle sich herauskristallisie-
renden Schichten wurden einzeln beprobt und wiederum auf die Parameter AOX, MKW, PAK
und TOC untersucht.

Einmal pro Woche wurde bei jedem Becken das verdunstete Wasservolumen (ca. 1 - 3 L) er-
ganzt.

4.2.1 Aquariumsversuch

Der kleinermalBstébliche Aquariumsversuch, ca. 12 kg Sediment und 10 L Hafenwasser, verteilt
in drei Kammern (6,38 dm® = 4 kg je Kammer bei 50% TS), diente ebenso wie einige der La-
borversuche der Untersuchung der Zugabeweise von Wasserstoffperoxid. Abbildung 4.1 zeigt
den Versuchsaufbau, dabei erfolgte die Verteilung des Wasserstoffperoxids nur iiber die Er-
hohung des hydrostatischen Drucks in den Eingabelanzen beziehungsweise durch die Diffusion
in den Sedimentkorper. Untersucht wurde hierbei eine kontinuierliche Zugabe einer 1%igen Lo-
sung im Vergleich zur periodischen Zugabe einer 5%igen Losung.
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Periodische Zugabe
5 % Wasserstoffperoxid

/

Lanzen

T

<

Kontinuierliche Zugabe
1 % Wasserstoffperoxid

Hafenwasser

20 cm

Abbildung 4.1: Aufbau Aquariumsversuch

4.2.2 Becken 1

Probenahmefilter =

Abbildung 4.2: Becken 1
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46 cm

64 cm

Wasserstoff-
peroxid-
vorrat

Becken 1 der drei Versuchsbek-
ken diente als Referenzbecken.
Hier wurde keine Behandlung
vorgenommen. Insgesamt wur-
den, wie in Abbildung 4.2 darge-
stellt, zwei Filter zum Poren-
wassermonitoring installiert (B1
Sk - Screen komplette Sediment-
mdchtigkeit und B1 Sm - Screen
Mitte). Einer dieser war identisch
mit den Filtern in Becken 2 und
3, der andere erfasste die gesam-
te Sedimenttiefe im Becken. Mit
diesem Becken sollten die natiir-
lichen Abbaupotenziale (Natural
Attenuation) gepriift und mit den
durch die Behandlungstechniken
erzielten Ergebnissen verglichen
werden.
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4.2.3 Becken 2

Abbildung 4.3a zeigt den schematischen Aufbau von Becken 2. Dieses Becken sollte die Be-
handlung durch in situ Beliiftung simulieren.

4cm

Probenahmefilter

(@) (b)

Abbildung 4.3: (a) Becken 2 und (b) zwei Beliiftungsfilter

Drei Monitoringfilter (B2 Sf - Fensterscreen an der Beckenwand, B2 So - Screen oben, B2 Su
- Screen unten), sowie drei unterschiedliche Beliiftungsfilter (Abbildung 4.3a und b), deren Ei-
genschaften fiir die Beliiftung getestet werden sollten, wurden installiert. Die Filter wurden an-
fangs einzeln und dann parallel unter Druckluftzufuhr mit je 12 L/h Durchfluss betrieben. Der
Durchfluss konnte {iber ein Ventil an einem Durchflussmesser geregelt werden. Dabei sollte ein
Blasendurchbruch (Kanalbildung) und die Aufwirbelung des Sedimentes vermieden werden.
Da keiner der Beliiftungsfilter signifikant bessere Eigenschaften zeigte, wurden alle Filter
gleichzeitig betrieben und auf einen erneuten Umbau auf eine einheitliche Filterart verzichtet
(Abbildung 4.3a stellt vereinfachend nur den HDPE-Filter fiir alle Filter dar). Aufgrund der
mangelhaften Sauerstoffverteilung und immer wieder auftretender Kanalbildung durch den an-
gelegten Luftdruck im Sediment konnte trotz des kleinen Beckenmafstabs nur eine geringfiigi-
ge Erhohung der Sauerstoffgehalte in den Porenwasserprobenahmestellen festgestellt werden.
Fiir eine Simulation der realen Verhéltnisse war dieses Becken also bedingt geeignet. Deshalb
wurde nach der Hilfte des Behandlungszeitraums dazu iibergegangen, dieses Becken als eine
Art Wirbelbecken zu betreiben. Der Durchfluss wurde auf 50 L/h erh6ht, so dass die obersten
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Schichten des sich im Becken befindlichen Sedimentkorpers stindig in Suspension gehalten
wurden. So wurde eine gute Sauerstoffversorgung fiir diesen Teil des Sediments erreicht, um
die von Sauerstoff alleine induzierten Abbauvorgénge untersuchen zu kénnen.

4.2.4 Becken 3

Als letztes der drei Versuchsbecken diente Becken 3 der Umsetzung der Peroxidbehandlung.
Wie in Becken 2 wurden auch hier drei Monitoringfilter installiert (B3 Sf, B3 So, B3 Su),
Abb.4.4a.

64 cm

~N K
Wasserstoffperoxid-
Zugabelanzen

/

Probenahmefilter

(b)

(@)

Abbildung 4.4: (a) Becken 3 und (b) Spitze der Injektionslanze

Anstelle von Beliiftungsfiltern wurden hier drei, im Endbereich iiber 5 cm verfilterte, 70 cm lan-
ge Vollrohrlanzen mit 27 mm Innendurchmesser (35 mm auflen) und einer Schlitzweite von 0,3
mm aus HDPE-Material verwendet, siche Abbildung 4.4b. Diese ragten ca. 5 cm aus dem Be-
ckenwasser heraus.

Zugegeben wurde eine 1%ige Wasserstoffperoxidldsung, welche von einer steuerbaren Dosier-
pumpe (Masterflex L/S) liber einen Verteiler auf die drei Lanzen aufgeteilt wurde. Wasserstoff-
peroxid gelangte von dort ausschlieBlich durch Diffusion und hydrostatischen Druck ins
Sediment, sodass eine Kanalbildung durch die Zugabe verhindert wurde und diese ausschlief3-
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lich durch Gasentwicklungsprozesse beim Wasserstoffperoxidabbau im Sediment entstand. Die
Zugabe geschah periodisch und wurde iiber eine im {iberstehenden Beckenwasser angebrachte
Sauerstoffelekrode gesteuert. Der Sauerstoffgehalt im Beckenwasser korreliert mit dem iiber
Kanalbildung und Diffusion ins liberstehende Wasser transportierten Wasserstoffperoxid. Die
Dosierpumpe wurde deshalb iiber eine Steuereinheit mit der Sauerstoffelektrode verbunden, so-
dass die Pumpe sich bei einem Sauerstoffgehalt unter 6 mg/L ein- und bei einem Gehalt von
tiber 10 mg/L ausschaltete. Mit dieser Vorgehensweise sollte gewdéhrleistet werden, dass sich
eingebrachtes Wasserstoffperoxid erst vollstindig umsetzt, bevor weiter zudosiert wird. Verlus-
te an Wasserstoffperoxid ins iiberstehende Beckenwasser konnten so nicht vermieden, aber
stark verringert werden. Insgesamt wurden im gesamten Behandlungszeitraum 46 L 1%ige
Wasserstoffperoxidldsung verbraucht.

4.3 Aufbau Feldversuch

Die Konzeption und der Aufbau des Feldversuchs unterlagen wéahrend der gesamten Versuchs-
periode einer kontinuierlichen Weiterentwicklungs- und Verbesserungsarbeit. Nach Installation
der 8 x 12 m grof3en, schwimmenden Arbeitsplattform, siche Abbildung 4.5, und erfolgter Ein-
gangsbeprobung des Sediments, konnte schrittweise mit der Installation der notwendigen Ein-
richtungen fiir Monitoring, Beliiftung und Wasserstoffperoxidzugabe begonnen werden.

Im Versuchsfeld wurde wihrend der Sedimentprobenahmen eine Wassertiefe von bis zu 2,5 m
und eine Sedimentdicke bis zu 1,6 m festgestellt. Dies ermdglichte alle Installationen von der
Plattform aus und es waren keine Tauchgénge und technische Installationsgerdte notig. Den
Start des Feldversuchs markierte dabei die Installation von insgesamt vier Multilevel-Monito-
ringpegeln MP1 bis 4 (erste Probenahme am 13. 9. 2002 = Tag 1 des Feldversuchs) und des ers-
ten Beliiftungsfilters VW1, wie sie in Abbildung 4.8, Kapitel 4.3.1 zu sehen sind.

i B

Abbildung 4.5: Schwimmende Arbeitsplattform im Becken 2, Oberhafen Frankfurt

Dieser erste Schritt diente der Abschitzung des Einflussradius eines einzelnen Beliiftungsfilters
und wurde anschlieBend zur Planung des zu installierenden flichenhaften Rasters fiir das Be-
liftungsfeld benotigt. Nach der Fertigstellung des Beliiftungsfeldes wurde das Feld zur Wass-
erstoffperoxidinjektion in einem angrenzenden Bereich installiert, siche spater Abbildung 4.11.
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4.3.1 Monitoringequipment

Fiir die Uberwachung des Feldversuches war ein regelmiBiges Monitoringprogramm notwen-
dig. Aufgrund der umfangreichen und aufwendigen Analytik flir Feststoffe eignen sich Sedi-
mentproben nicht flir ein regelméBiges Monitoring. AuBerdem wiirde eine regelmifBige
Sedimentbeprobung zu einer intensiven Storung des Sedimentkomplexes fithren. Deshalb wur-
den zusétzlich sowohl Porenwasserproben aus dem Sedimentkdrper, als auch Hafenwasserpro-
ben entnommen, welche sich gut zur Uberwachung einer SanierungsmaBnahme eignen
[WEGENER 2002]. Die herkdmmlichen und neuesten Techniken zur Porenwasserprobenahme,
Zentrifugieren von feuchtem Sediment, Vakuumfiltration oder Dialyseprobenehmer, sogenann-
te Peeper, [GEOLOGISCHES JAHRBUCH 1973, JACOBS 2002, TEASDALE 1995], haben den Nachteil, dass
auch hier Sediment entnommen werden muss, bzw. liefern, wie die Dialysemethode, nur gerin-
ge Mengen (wenige Milliliter) an Probe. Ein Vergleich dieser Methoden findet sich bei BUF-
FLAP ET AL. [1995], welcher die Zentrifugationsmethode empfiehlt. Allerdings ist diese Technik
nur bedingt fiir ein Monitoring geeignet [Huprer 2001]. AuBBerdem kann es bei der Anwendung
der Zentrifugationsmethode zu Verfalschungen durch im Sediment zuriickbleibendes Poren-
wasser kommen, welches eine andere Zusammensetzung hat als das gewonnene. Aus diesem
Grund war es notwendig, ein geeignetes Probenahmesystem zu finden, welches fiir ein Moni-
toring in regelméfBigen Abstdnden ausreichende Probevolumina fiir die Analytik liefert.

In Vorversuchen mit ca. 5 m langen Lanzen aus inertem HDPE-Rohr (kommerziell erhéltliches
Brunnenbaumaterial) wurde versucht, auf einfache Art und Weise Porenwasser zu gewinnen.
Die Lanzen waren bis auf den Maf3stab identisch mit denen im Technikumsversuch fiir die
Wasserstoffperoxidzugabe verwendeten Lanzen. Diese bestanden aus Vollrohr (Durchmesser
35 mm innen, 44 mm auflen) und waren im ins Sediment eindringenden Bereich tiber 1 m ver-
filtert (0,3 mm geschlitzt), siche Abbildung 4.6a. Sie wurden von der Arbeitsplattform aus per
Hand ins Sediment gedriickt und die sich sammelnde Fliissigkeit analysiert. Vergleiche mit Ha-
fenwasser ergaben eindeutig, dass eine Porenwasserprobenahme mit diesem Material moglich
ist. Im Anschluss an die Vorversuche blieben die Lanzen als Monitoringpunkte (Versuchsmess-
pegel, VMP) erhalten und lieferten bis zu 4 L Porenwasser pro Pegel und Probenahme.

Auf der Grundlage dieser Lanzen wurden im Anschluss die Porenwasserfilter konstruiert und
als sogenannte verlorene Filterstiicke im Sedimentkorper eingebaut, sieche Abbildung 4.6a. Ei-
ner dieser Porenwasserfilter ist in Abbildung 4.6b dargestellt. Bei einer Linge von 30 cm und
einem Innendurchmesser von 35 mm (44 mm auflen) fassen diese Filter ca. 250 mL Porenwas-
ser, welches iiber eine Schlauchpumpe abgepumpt werden konnte. Die so installierten Filter lie-
ferten wie sich herausstellte iliber den gesamten Beobachtungszeitraum fiir einige
Leitparameter, wie zum Beispiel die Leitfahigkeit, konstante Werte. Es kann also davon ausge-
gangen werden, dass hier eine reprasentative Porenwasserprobenahme ohne starke rdumliche
und chemische Schwankungsbreiten und Verfalschungen entwickelt wurde. Ein weiterer Vor-
teil dieser Art der Probenahme ist das grofere erhaltene Probenvolumen (250 mL bzw. 4 L) ge-
geniiber den herkommlichen Probenahmetechniken. Grenzen konnten diesem Verfahren
allerdings in groferen Tiefen gesetzt sein, wenn das Wasser nicht mehr mit einfachen Schlauch-
pumpen abgepumpt werden kann. Hier miissen eventuell Tauchpumpen eingesetzt werden.
Jeder installierte verlorene Filter wurde mit zwei PVC-Schléduchen (6 mm Durchmesser) ver-
bunden, die bis zur Arbeitsplattform reichten. Einer dieser Schldauche diente zur Entleerung und
reichte bis zum Filterboden, der andere diente zur Entliiftung und war nur in einer Offnung am
Filterdeckel befestigt. Eine Entliiftung war nétig, damit beim Abpumpen der Proben ein Unter-
druck vermieden werden konnte, welcher eventuell ein VerschlieBen der Schlitze durch Fein-
material zur Folge gehabt hatte.
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Arbeitsplattform

Wasseroberflache

0 M [

Versuchslanze L\ 7

VMP Beliiftungsschlauch
-1m (HDPE)

[~ Probenahmeschlauch

Sedimentoberflache
-2m / / v

e Multilevel-Monitoringpegel

Abbildung 4.6: (a) Querschnitt durch die Monitoringinstallation und (b) Monitoringfilter (verlorener Fil-
ter)

So infiltrierte das Porenwasser ohne Druckeinwirkung in die Filter, verdrangte dort die vorhan-
dene Luft und konnte problemlos abgepumpt werden. Messungen ergaben Infiltrationsraten von
8 - 12 mL/h, sodass ein Filter innerhalb von ca. 25 h volllduft und theoretisch eine tagliche Pro-
benahme mdglich wire. Die verlorenen Filter konnten wie die Versuchslanzen von der Arbeits-
plattform aus mit einem Hilfsgestinge ins Sediment gedriickt werden, so dass auch hier kein
groBerer technischer Aufwand notwendig war. Der vom Filter und dem Hilfsgestéinge beim In-
stallieren gebildete Hohlraum wurde beim Wiederherausziehen des Hilfsgestinges mit quellfa-
higen Tonpellets verschlossen, um eine Kanalbildung zum Hafenwasser zu vermeiden. Bilder
der Installation sind im Anhang B einzusehen.

Nachdem MP1 bis 4 und MPB (Abbildung 4.7) kurz vor Beginn der Beliiftung installiert wur-
den, erfolgte im November 2002 die Installation der Pegel 5 bis 10. MP11 und 12 wurden im
Februar 2003 in Betrieb genommen.

Ein Messpunkt im Versuchsareal und sogenannter Multilevel-Monitoringpegel (MP) bestand
aus mindestens einem verlorenen Filter am Beckengrund und bis zu maximal zwei weiteren ver-
lorenen Filtern in drei unterschiedlichen Tiefen. Die Einbringung der verlorenen Filter sollte
eine tiefenorientierte Auflosung der Messwerte ermdglichen, siche Abbildung 4.6a. Beispiels-
weise besteht Monitoringpegel 1 (MP1) aus drei verlorenen Filtern, welche in Tiefen von 0,5 -
0,8 m, 0,7 - 1,0 mund 1,1 - 1,4 m eingebracht wurden. Die Menge der installierten verlorenen
Filter war von der Michtigkeit des Sediments abhéngig.
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Abbildung 4.7: Lage der Multilevel-Monitoringpegel MP und Versuchsmesspegel VMP im Testfeld

In Tabelle B.1 (Anhang) sind Anzahl und die genauen Tiefen der einzelnen Monitoringfilter fiir
jeden MP aufgelistet. Im gesamten Hafenbecken wurden 13 Monitoringpegel mit insgesamt 28
verlorenen Filtern installiert, diese sind in Abbildung 4.7 zusammen mit der Arbeitsplattform
dargestellt.

Sie verteilen sich zusammen mit den Versuchsmesspegeln wie folgt auf die einzelnen Behand-
lungsbereiche:

Bereich BELUFTUNG 7 Multilevel - Monitoringpegel (MP1 bis 7) 17 verlorene Filter
+ 3 Versuchsmesspegel (VMP1 bis 3)

Bereich WASSERSTOFF- 3 Multilevel - Monitoringpegel (MP8 bis 10) 6 verlorene Filter
PEROXIDZUGABE + 1 Versuchsmonitoringpegel (VMP4)
ohne Einfluf} 3 Multilevel - Monitoringpegel (MP11, 12 und B) 5 verlorene Filter

4.3.2 Beliiftung

Wie zu Beginn dieses Kapitels kurz beschrieben, stellte die Installation des ersten Beliiftungs-
filters VW1 (VW, Vent Well) und der Monitoringpegel den Start des Feldversuchs dar. Die Be-
liftung wurde am 21.10.2002 gestartet (Tag 39). Von diesem Zeitpunkt an wurde das Testfeld
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fiir die BELUFTUNG, siehe Abbildung 4.8, sukzessive erweitert bis es am 20.1.2003 fertigge-
stellt wurde.

Becken 2
Oberhafen Frankfurt/Main

wm N =

9 Y
/\ MP43W\1 /X
q N

Belluftungsfeld

X Beliiftungsfilter VW (Vent Well)

V' Multilevel Monitoringpegel MP

X nachtréaglich eingebrachte
Beluftungsfilter VW

erster Belliftungsfilter

C——— wossssssw | (installiert Okt. 2002)
5m 10m 15m

Abbildung 4.8: Beliiftungsfeld mit Beliiftungsfiltern und den fiir die Beliiftung relevanten Monitoringpegel

Die innerhalb dieses Zeitraums installierten Beliiftungsfilter waren baugleich mit den verlore-
nen Filtern zur Porenwassergewinnung und wurden ebenso mit einem Hilfsgestinge von der
Arbeitsplattform aus in den Sedimentkorper gedriickt.

Alle VW wurden direkt am Beckenboden installiert. Einziger Unterschied zu den Porenwasser-
filtern war die um 10 cm reduzierte Linge der Filter von 20 cm. Grund hierfiir war die ge-
wiinschte, moglichst tiefe Einbringung der Luft nahe dem Beckenboden. Dieses Vorgehen
sollte eine eventuell auftretende Kanalbildung, wie sie aus der Bodenbeliiftung bekannt ist,
durch eine moglichst groBe Sedimentsdule iiber dem Filter verhindern. Vier gleichzeitig mit
VW1 installierte MP sollten Aufschluss iiber den Einflussradius der Lufteingabe geben. Diese
wurden in Abstdnden von 1 m (MP2 und 3), 2 m (MP1) bzw. 5 m (MP4) eingebracht, Abbildung
4.8. Sauerstoffmessungen zeigten, dass die Verteilung des Sauerstoffs trotz einer relativ homo-
genen Korngrofenverteilung im Sedimentkorper, siehe nachfolgendes Kapitel 4.5, eher inho-
mogen ist.

Eine Erhohung des Sauerstoffgehaltes konnte in allen MP festgestellt werden, jedoch nicht in
allen Tiefen, so dass der Einflussradius zu diesem Zeitpunkt mit 2 bis 5 m nur geschétzt werden
konnte. Fiir die Installation der restlichen Vent Wells wurde deshalb ein Installationsabstand
von 2,5 m gewihlt, damit es bei der Sauerstoffverteilung zu einer Uberschneidung der Einfluss-
bereiche der einzelnen Beliiftungsfilter kam. Insgesamt wurden auf diese Weise 20 Filter ge-
setzt und 16 gleichzeitig betrieben, siche Abbildung 4.8.
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Die Verteilerbox, Abbildung 4.10 fasste 16 Ventile mit Durchflussmesser (Schwebkdorper), an
die tiber HDPE-Schléduche die Filter angeschlossen waren. Auf diese Art und Weise konnte der
Durchfluss jedes Filters individuell geregelt werden. Der Durchfluss betrug wihrend der ge-
samten Behandlungszeit 5 - 15 L/h. Der eingestellte Grundwert war 5 - 6 L/h, welcher aber im
Laufe der Zeit immer wieder nachreguliert werden musste, da es zu Verdanderungen des Durch-
flusses wiren der Beliiftung kam. Diese Verdnderungen waren auf Blasendurchbriiche (Kanal-
bildungen) zuriickzufiihren, welche nie komplett vermieden werden konnten. Eine weiterer
Grund waren Verblockungen der Filter, so dass die Beliiftung zeitweise an einzelnen Filter ganz
zum Erliegen kam. Dies war zum Beispiel der Fall, wenn der am Filter anliegende Luftdruck
nicht hoch genug war um den Gegendruck des Sediments und der Wassersédule zu iiberwinden.
Der anliegende Druck betrug pro Beliiftungsfilter zwischen 300 und 500 mbar. Insgesamt wur-
de iiber die 16 gleichzeitig betriebenen VW eine vorab geschétzte Flache von ca. 80 m? und ein
Sedimentvolumen von 88 m?* (110 t) iiber einen Zeitraum von ca. 13 Monaten beliiftet. Nimmt
man die Installationsphase hinzu ergeben sich genau 16 Monate Beliiftung fiir einen Teil des
Behandlungsfeldes.

Wihrend der Beliiftungsphase wurden weitere vier Beliiftungsfilter (VW 17 bis 20) im Behand-
lungsareal eingesetzt. Diese waren identisch mit den im den Technikumsbecken eingesetzten
Filtern, Abbildung 4.3b, brachten aber auch hier keine Verbesserung der Beliiftungsleistung.
Durch die Verteilerbox limitiert konnten nur 16 Filter gleichzeitig betrieben werden. Fiir jeden
neuen Filter wurde der néchstliegende alte von der Beliiftung abgetrennt. Die Gesamtbeliiftung
wurde hierdurch aber nicht beeinflusst. Wahrend des gesamten Behandlungszeitraums kam es
nur zur einer durch Frosteinbruch bedingten einwdchigen Unterbrechung der Beliiftung. An-
sonsten erwiesen sich alle eingebauten Teile als wetterfest.

4.3.3 Wasserstoffperoxidbehandlung

Die Installation des Wasserstoffperoxidbehandlungsfeldes, siche Abbildung 4.11, erfolgte erst
5 Monate nach Fertigstellung des Beliiftungsfeldes im Juni 2003. Seit 16.06.2003 war der Dau-
erbetrieb zur Peroxid-Injektion aktiv (Tag 276). Uber acht Injektionsfilter IF 31 bis IF 38 wur-
den alle sechs Stunden ca. 4 L 1%ige Peroxidlosung (0,5 L pro Injektionsfilter, 16 L taglich)
dem Testareal periodisch zugefiihrt. Dieses maR} ca. 18 m? (20 m?, ca. 25 t). Die Speisung der
Filter erfolgte liber eine Pumpe, welche aus einem Vorratsbehélter (180 L) iiber acht von einer
speicherprogrammierbaren Steuerung (SPS) gesteuerte Ventile jeden Filter mit Wasserstoffper-
oxid versorgte, Abbildung 4.12.

Die Pumpe wurde dabei zuerst von der SPS geschaltet, danach wurde jedes Ventil und somit
jeder Filter einzeln fiir zehn Sekunden gedffnet und wieder geschlossen bevor das nichste Ven-
til gedffnet wurde. Im Gegensatz zu dem Technikumsversuch wurde hier eine Druckzugabe ge-
wihlt um eine weitrdumigere Verteilung des Oxidationsmittels zu erreichen.

Die Konstruktion der Injektionsfilter erfolgte aus demselben Material, welches fiir die Beliif-
tungs- und Monitoringfilter verwendet wurde. In der Bauweise sollte eine tiefenorientierte Zu-
gabe beriicksichtigt werden (Abbildung 4.12). Zwei der Injektionsfilter (IF 35, IF 36) wurden
nach 4 Monaten durch kurze Filter (IFk 39, IFk 40, Abbildung 4.11 und 12) mit 5 cm Lénge
ersetzt, die auf der gesamten Lange verfiltert waren. AuBBerdem wurden noch zwei weitere kurze
Filter (IFk 41, IFk 42) im Behandlungsfeld ergédnzt, Abbildung 4.11. Diese konnten mit zwei
noch freien Ventilen an die SPS angeschlossen werden. Alle Injektionsfilter wurden direkt {iber
dem Beckenboden eingebracht. Im Zuge dieser Umbauten wurde das Zugabeintervall auf drei
Stunden zwischen jeder Zugabe verkiirzt, so dass von diesem Zeitpunkt an (15.10.2003) téglich
40 L zudosiert wurden.
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Abbildung 4.11: Lage der Injektionsfilter im Versuchsareal und der fiir die Peroxidinjektion relevanten
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Zur Erfassung von Wasserstoffperoxid wurden einerseits die Porenwasserproben der MP8 bis
10 verwendet und andererseits drei zusdtzliche Probenahmestellen fiir Hafenwasser, PHF, im
Behandlungsareal, siche Abbildung 4.11, direkt iiber der Sedimentoberkante installiert. Diese
sollten es ermdglichen, den Ubertritt von Wasserstoffperoxid ins freie Hafenwasser nachzuwei-
sen. Die Behandlungsperiode fiir die Wasserstoffperoxidbehandlung dauerte ca. sechs Monate.
In dieser Zeit wurden 2760 L 1%ige Wasserstoffperoxidlosung dem Behandlungsareal zuge-
fithrt. Wéahrend der Behandlungszeit kam es teilweise zu technischen Ausféllen der SPS und zu
Defekten an der Pumpe. Dies unterbrach die Behandlung insgesamt um ca. drei Wochen. Die
Unterbrechungen hatten jedoch keinen Einfluss auf die grundsitzlichen Erkenntnisse, die aus
dem Monitoring gewonnen werden konnten.

Ein Viertel des vom Schwimmsteg erreichbaren Behandlungsfeldes wurde nicht fiir eine Be-
handlung genutzt und sollte als Referenzareal dienen.

4.3.4 Messprogramm fiir die Proben des Feldversuches

4.3.4.1 Monitoringparameter im Sediment

Aufgrund der in der Evaluierungsphase festgestellten Sedimentbelastung, siche Kapitel 2, wur-
de der Umfang des Messprogramms auf die folgenden Parameter festgelegt:

Adsorbierbare organische gebundene Halogene (AOX), Mineraldlkohlenwasserstoffe (MKW),
Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und organischer Gesamtkohlenstoff
(TOCO).

Vor Beginn der Behandlung wurden aullerdem Proben zur geologischen und mineralischen
Charakterisierung des Hafensedimentes entnommen, hier wurden folgende Parameter zusitz-
lich bestimmt:

KorngroBenverteilung, Matrixelemente (Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ti, Ba), Néhrstoffe (N, P),
Schwermetalle (As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sn, Zn) und die Trockensubstanz.

4.3.4.2 Monitoringparameter Poren- und Hafenwasser

Das Monitoring fiir Poren- und Hafenwasser kann in zwei Kategorien geteilt werden. Einerseits
wurden organische Parameter und andererseits anorganische Parameter untersucht.

Diese konnen zum Nachweis von Mobilisierungsprozessen der im Sediment festgestellten or-
ganischen Schadstoffe oder der Schwermetalle dienen. Weiterhin wurden Gruppenparameter
wie DOC oder BSB5 untersucht, um allgemeingiiltige Aussagen iiber die stattfindenden Prozes-
se treffen zu konnen.

SchlieBlich wurde besonderes Augenmerk auf einzelne Parameter, wie zum Beispiel Ammoni-
um, gelegt. Dieser kann dafiir geeignet sein, durch Sauerstoff induzierte biologische Prozesse
aufzuzeigen. Die folgende Tabelle 4.4 zeigt alle in den wéssrigen Proben gemessenen Parame-
ter. Direkt nach der Probenahme wurde ein Vor-Ort-Messprogramm abgearbeitet.
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Tabelle 4.4: Messprogramm fiir Poren- und Hafenwasserproben

Organische Schadstoffe Anorganische Parameter
AOX, MKW, PAK, TBT Anionen (Carbonat, Chlorid, Nitrat, Nitrit, Sulfat); vereinzelt Phos-
phat

Kationen (Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na und Ammonium)

Schwermetalle (As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sn und Zn)

Wasserstoffperoxid
Summenparameter Vor-Ort-Parameter
DOC, CSB, BSB5, UV-Absorption Geruch, pH-Wert, Redoxpotenzial, Sauerstoff, Temperatur

4.4 Probengewinnung

4.4.1 FEinleitung

In der vorliegenden Arbeit wurden drei unterschiedliche Probenmatrices gewonnen, verwendet
und analysiert: Wissrige Proben, die aus Versuchsbecken im TechnikumsmaBstab (quasi na-
tiirlich) und dem Feldversuch im Frankfurter Hafenbecken 2 (natiirliche Poren- und Hafenwds-
ser) stammten. Zweitens wiassrige Eluate aus Batch-Suspensionsversuchen (siehe Kap. 4.1) und
als dritte Feststoffproben (Hafensedimente). Letztere wurden je nach Bestimmung (Laborver-
such, Feldversuchsmonitoring) unterschiedlich gewonnen und aufgearbeitet. Die Feststoffma-
trix erfordert eine umfangreichere Aufbereitung, wihrend die wissrigen Proben und die Eluate
im Grof3en und Ganzen gleich behandelt werden konnten.

4.4.2 Probenahme und Probenvorbereitung

4.4.2.1 Sedimentprobenahme und Vor-Ort-Ansprache

Zur Probenahme von Sedimentmaterial kamen zwei unterschiedliche Probenahmegerite zum
Einsatz. Proben fiir Laborversuche wurden sowohl mit einem sogenannten Riverside Bohrer,
als auch mit einem Stechrohrbohrgerdt nach Dr. Steif entnommen, siche Abbildung 4.13a, b.
Der Riverside Bohrer ermdglicht keine ungestdrte Entnahme von Sedimentmaterial. Fiir die La-
borversuche war mit diesem Gerét gewonnenes, gestortes Material aber vollig ausreichend.
Das Stechrohrbohrgerit, welches erst im Laufe des Projektes angeschafft wurde und deshalb
anfangs noch nicht zur Verfiigung stand, ermdglicht die ungestorte Probenahme aus wasserge-
sattigten subaquatischen Sedimenten. Ein mit diesem Gerdt gewonnener Sedimentkern ist in
Abbildung 4.13c und d dargestellt. Das Gerit kann sowohl an Land, vom Ufer oder Steg aus,
oder auf dem Wasser, von einem Boot oder Ponton aus, eingesetzt werden. Proben fiir das Pi-
lotanlagenmonitoring wurden, aufgrund der notwendigen horizontalen und vertikalen Auflo-
sung der entnommenen Proben, ausschlieBlich mit dem Stechrohrprobennehmer, also
ungestort, entnommen.
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Abbildung 4.13: (a) Riverside-Bohrer (b) Sedimentprobenehmer nach Dr. Steif (¢) SedimentrammKkern,
sowie (d) Sedimentrammkern aufgeschnitten
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Nach der Entnahme der Sedimentkerne erfolgte eine geologische und sensorische Ansprache
entsprechend DIN 4022 (Fingerprobe, Geruch und Aussehen) und eine tiefenorientierte Auftei-
lung der Sedimentkerne in Einzelproben. Insgesamt wurden 79 Sedimentkernproben fiir das
Monitoring des Feldversuches aus 28 Kernbohrungen gewonnen. Fiir die Laborversuche wur-
den insgesamt 19 Proben aus Kernbohrungen, sowie Entnahmen mit dem Riverside Bohrer
durchgefiihrt. Weiterhin konnte bei Baggermaflnahmen im Hafenbecken eine groflere Menge
Sediment (ca. 200 dm?) fiir die Technikumsversuche abgenommen werden. Das entnommene
Material entstammte einem Bereich an der dem Schwimmsteg gegeniiberliegenden Kaimauer
(ca. 50 m Entfernung vom Versuchareal).

Becken 2
Oberhafen Frankfurt/Main

SRKBio

SRK6/ 6E

FFOH 9
|

Arbeitsplattform (Ponton) ° .

SRK5/5E/15 SRK14

® Sedimentrammkernproben - Bez. SRK

[ ]
Hl gestorte Probenahme (Riverside Bohrer) - Bez. FFOH SRK13/13E

5m 10m 15m FFOH 4 (K1)

Abbildung 4.14: Probenahmestellen fiir das Sedimentmonitoring und die Laborversuche im Becken 2 des
Frankfurter Oberhafens

Die dem Frankfurter Oberhafen entstammenden Proben wurden in der Evaluierungsphase des
Projektes vom Beckenrand und spéter von einem im Becken fiir den Feldversuch installierten
Schwimmponton entnommen. Weiter konnte im Laufe der Laborversuche auf in der Evaluie-
rungsphase entnommene Sedimentproben aus den Hiafen Offenbach (Bez. OF) und Hanau (Bez.
HA) zuriickgegriffen werden. Auflerdem wurde ein mit zinnorganischen Verbindungen belas-
teter Hafenschlamm aus dem Hafen in Bremerhafen (Bez. BHF) von Ports Bremen zur Verfii-
gung gestellt.

Der in Abbildung 4.14 dargestellte Ausschnitt des Lageplans des Beckens 2 im Frankfurter
Oberhafen stellt die Lage des installierten Schwimmpontons mit allen Stellen, an denen im Lau-
fe des Projektes Sedimentproben entnommen wurden, dar. Sedimentproben fiir das Monitoring
des Feldversuches wurden vor Beginn der Behandlungsphase BELUFTUNG, am 27.06.2002,
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an insgesamt neun Punkten (SRK1 bis 10) entnommen. Wiahrend der Behandlungsphase wur-
den vier Stellen am 16.04.2003 zum zweiten Mal beprobt (SRK15 bis 18). Die Endbeprobung
zur abschlieBenden Beurteilung der Behandlungsphase BELUFTUNG, nach 12 Monaten Lauf-
zeit, fand am 15.10.2003 (SRK1 E bis 10 E) statt. Zusétzlich wurden an diesem Tag zwei wei-
tere Kerne zur genaueren Untersuchung der zu dieser Zeit noch nicht beendeten
Behandlungsphase WASSERSTOFFPEROXIDZUGABE gewonnen (SRK19 und 20). Die
gleichen Stellen wurden am 10.02.2004 nach Abschluss dieser Phase ein weiteres Mal beprobt
(SRK19 E und 20 E). Als Backgroundproben dienten die Kernproben SRK13 und SRK13 E.
Die restlichen, mit der Bezeichnung FFOH gekennzeichneten Probenahmestellen zeigen die fiir
die Laborversuche entnommenen gestorten Proben.

Hierbei ist anzumerken, dass bei den Probenahmen fiir das Monitoring genau darauf geachtet
wurde stets dieselben Stellen der Eingangsbeprobung wieder zu Beproben, um reproduzierbare,
belastbare Ergebnisse fiir die Sedimentproben zu erhalten. Aufgrund der Feststoffentnahme ist
es natiirlich nicht moglich identisches Probenmaterial mehrmals zu gewinnen. Diese Tatsache
wird bei der Auswertung der Sedimentmonitoringergebnisse zu beriicksichtigen sein.

Tabelle B.3 (Anhang) zeigt die genaue Verwendung der Proben und die vorgenommene Ana-
lytik an den einzelnen Sedimenten.

4.4.2.2 Probenvorbereitung der Sedimente
Die Sedimentproben wurden nach der Entnahme im Frankfurter Hafenareal kiihl gelagert und

spiter durch Rithren homogenisiert, dabei wurden groBe Steine, Aste, Muscheln, etc. entfernt
(siehe Abbildung 4.15).

Probenahme - Hafen

l Separation von Grobmaterial (Steine, Aste, etc.)

Proben fiir Laborversuche HomogeHISIeren

(Sedim mbkern, Riverside-Bohrer) .
Probenbezeichnung FFOH Proben aus Sedimentkernbeprobungen
£
Probenbezeichnung SRK
Suspensions-Batchversuche

Laborversuche 0,— Zehrungsversuche . . R
l Technikumsversuche Sedimentmonito ring
Zentrifugieren Gefriertrocknen
lDekantieren l
. Homogenisieren
Gefriertrocknen 2
Homogenisieren

Organische + Anorganische Parameter

\ Analyse

Abbildung 4.15: Behandlung und Aufarbeitung der entnommenen Sedimentproben

Auf eine Siebung des Materials wurde aufgrund der relativ guten Homogenitit, des hohen An-
teils an Feinmaterial (siche Kapitel 4.5) und dem Ziel, die Probenmatrix so wenig wie moglich
vor den Versuchen zu veriandern, verzichtet.
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Sedimentproben aus den Kernbohrungen wurden dann eingefroren und bei ca. -50 °C und einem
Druck von ca. 0,1 mbar gefriergetrocknet (Gefriertrocknungsanlage Beta 1-8K, Fa. Christ),
Abbildung 4.15 rechter Ast.

Die Proben aus der gestérten Probenahme wurden direkt nach dem Homogenisieren fiir die La-
borversuche verwendet., Abbildung 4.15 linker Ast. Nach den Laborversuchen wurde die zum
Suspendieren und/ oder die durch Peroxidzugabe zugefiigte Fliissigkeit (Eluat) durch Zentrifu-
gieren (10 min bei 3500 U/min) wieder vom Sediment abgetrennt und abdekantiert. Das Sedi-
ment wurde gefriergetrocknet.

Nach dem Trocknungsvorgang wurde das Sediment in einer Achatmiihle erneut homogenisiert.
Produkt dieser Aufarbeitungsschritte war ein sehr feines und homogenes Material, welches fiir
reproduzierbare Analysenergebnisse hervorragend geeignet war. Soweit nicht anders vermerkt,
geschahen alle Feststoffanalysen aus gefriergetrocknetem Material.

4.4.3 Poren- und Hafenwasserprobenahmen mit Vor-Ort Messungen

Die Messintervalle fiir das Poren- und Hafenwassermonitoring bewegten sich in Abstdnden von
einer bis zu vier Wochen und sind wie die einzelnen Probenahmeumfinge der Tabelle B.2 (An-
hang) zu entnehmen. Die erste Probenahme fand am 13.September (Tag 1 des Feldversuchs)
statt. Der genaue Aufbau der Monitoringinstallation wurde bereits in Kapitel 4.3.1 erldutert und
die Lage der Probenahmestellen im Testfeld des Feldversuches in Abbildung 4.7 dargestellt. Zu
erkennen sind 13 Multilevel-Monitoringpegel MP mit verlorenen Filtern, welche in ein bis drei
Tiefen an den dargestellten Punkten eingebracht wurden. AuBerdem wurden vor Installation der
MP’s vier Versuchslanzen VMP abgeteuft, welche im Nachhinein zusétzlich zur Gewinnung
von grofleren Mengen Porenwassers (bis zu 4 L pro Pegel) und zum Monitoring genutzt werden
konnten. Die Gewinnung von groeren Mengen an Porenwasser war vor allem fiir die Bestim-
mung von Mineral6lkohlenwasserstoffen in der wéssrigen Phase wichtig, da je MP insgesamt
nur ca. 250 mL Volumen bei einer Probenahme geliefert wird, aber mindestens 1 L fiir die Be-
stimmung notwendig ist. Das Hafenwasser wurde sowohl an der Sedimentoberkante, als auch
an der Wasseroberflache direkt tiber VW1 beprobt.

Die Frage der Homogenitit stellt sich bei fliissigen Proben nicht. Um bei dieser Probenmatrix
reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen, spielt vielmehr die Probenahme und die Konservierung
der Proben eine grof3e Rolle. Zur Gewinnung der Proben wurde deshalb bei allen Probenahmen
die gleiche Schlauchpumpe (Fa. Heidolph, Rumo 100) und die gleiche Pumpgeschwindigkeit
verwendet.

Direkt im Anschluss an die Probenahme wurden vor Ort die Parameter Temperatur, Leitfahig-
keit, pH-Wert, Redoxpotenzial und Sauerstoff (gelost) gemessen und die Proben fiir weitere
Analysen konserviert. Hier kamen die in Tab. 4.5 aufgelisteten Messgerite der Firma WTW
zum Einsatz:

Tabelle 4.5: Messger:iite fiir Vor-Ort-Messungen

Parameter Gerit Elektrode
Sauerstoff geldst WTW Oxi 340 CellOx 325
Redoxpotenzial WTW pH 340/ion SenTix ORP
pH-Wert WTW Multilab 540 pH SenTix 41
Leitfahigkeit/ Temperatur (Wasser) WTW LF 318 TetraCon 325
Temperatur (Luft) WTW Multilab 540 pH TFK 325
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Anteile jeder Probe (ca. 20 mL) wurden fiir die Anionen- und Kationenanalytik vor Ort durch
0,45 pm Filter filtriert und die Proben fiir die Kationenanalytik zusitzlich mit HNO5 auf pH 2
angesduert. Das restliche Probevolumen wurde bis zur Analyse kiihl gelagert und dann eben-
falls filtriert (0,45 um). Grundsétzlich wurden alle Proben nach der Entnahme schnellstmog-
lichst untersucht und die Parameter ihrer Dringlichkeit nach abgearbeitet. Zum Beispiel wurden
von biologischen Prozessen beeinflusste Parameter, wie Ammonium und der biochemische
Sauerstoftbedarf direkt am Tag nach der Probenahme analysiert, bzw. angesetzt, wihrend we-
niger empfindliche Parameter, wie Anionen und Kationen an den darauffolgenden Tagen unter-
sucht wurden.

4.5 Charakterisierung der verwendeten Sediment- und
Wasserproben

4.5.1 Sediment

4.5.1.1 Allgemeine Charakteristik und Korngrofienverteilung

Alle vor der Behandlungsphase zum Monitoring gewonnenen und einige fiir die Laborversuche
entnommenen Proben wurden direkt nach der Probenahme vor Ort geologisch beschrieben und
katalogisiert. Die erbohrten Kerne wiesen alle eine prinzipielle Dreiteilung des Sedimentkor-
pers auf.

cm unter SOK Beschreibung der Schicht Trockensubstanz
Auflagemudde T-U, fs1, h4 35,5 %
20
36,1 %
40
konsolidierte Schicht | T-U, fs1, h2 425 %
60 _|
42,7 %
80
40,1 %
100_| Basismudde T-U,fs1, h4
46,3 %
120

T =Ton, U = Schluff, fs = feinsandig, h = humos; Wertung 1 bis 4 = schwach bis stark

Abbildung 4.16: Schichtenverzeichnis nach DIN 4022, Sedimentrammkern SRK 13

Die Basis wurde von einer ca. 10 bis 60 cm méchtigen feinsandigen Schluffmudde mit deutli-
chen Grobsand- und Feinkiesanteilen, sowie Pflanzenresten und Muschelschalen gebildet. Sie
wurde als Basismudde bezeichnet (Abbildung 4.16). Teilweise konnten hellgraue Reste der ab-
dichtenden Tonschicht des Beckenbodens nachgewiesen werden. Im Hangenden wurde ein je
nach Lokalitit etwa 60 bis 100 cm méchtiger nahezu schichtungsloser Ton-Schluff-Komplex
mit wenig Pflanzenresten erbohrt. Den Kernabschluss bildete wiederum eine ca. 20 cm méch-
tige tonig-schluffige Mudde mit vielen makroskopischen Pflanzenresten und gut erhaltenen
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Muschelschalen. Aufbau und Eindruck wiesen auf eine junge Entstehung dieser Auflagemudde
hin. Die Sedimentkerne waren gut konsolidiert, d.h. abgesehen von der aufliegenden jungen
Mudde war das Material formbestdandig und schnittfest. Dies bestitigten die Werte der Trocken-
substanzgehalte TS, die im Mittel um 40% TS lagen. Die Auflagemudde wies dabei einen deut-
lich erhohten Wassergehalt gegeniiber den anderen Schichten auf. Exemplarisch ist in
Abbildung 4.16 ein Schichtenverzeichnis eines Sedimentkernes (SRK13) mit Trockensubstanz-
gehalten, Farbe und Schichtenbezeichnung dargestellt.

Alle monitoringrelevanten Proben sind in Abbildung 4.17 dargestellt, weitere Schichtenver-
zeichnisse mit Bezeichnungen sind der Abbildung B.2 (Anhang) zu entnehmen. Die Sediment-
michtigkeiten lagen zwischen 0,90 m und 1,60 m.

CNZ
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konsolidierte Schicht 2

Basismudde 40

m =

® Sedimentrammkernproben - Bez. SRK ‘

EEE——— s
5m 10m 15m

Abbildung 4.17: Schichtenverzeichnisse der Sedimentproben (SRK1 bis 10 + SRK13) fiir das Feldversuchs-
monitoring

Die Grenze Feinschluff zu Mittelschluff wurde mit 20 um entsprechend den Vorgaben der HA-
BAB [2000] zur Schadstoffbeurteilung gewahlt. Da mehr als 60 Gewichtsprozent der Sediment-
proben dieser Kornfraktion zuzuordnen sind und insgesamt fast 90% der gesamten Ton- und
Schlufffraktion, wurde auf eine vorherige Abtrennung der Fraktion > 20 um fiir die Laborana-
lytik verzichtet.
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Aus der Untersuchung der Kernproben ergab sich eine mittlere Korngré3enverteilung in Ge-
wichtsprozent wie folgt (n = 23).

Tabelle 4.6: Mittlere Korngrofienverteilung des Frankfurter Hafensediments

<2 pum 46,6% Tonfraktion 46,6%
<20 pm 13,8% Feinschluff
<32 um 13,1% Mittelschluff 38,2%
<63 pm 11,3% Grobschluff
<125 pm 3,3%
<200 pm 23% Sand 12,2%
<500 pm 1,2%
<1000 pm 5,4%

Abbildung 4.18 zeigt exemplarisch die Summenkurven fiir die KorngroBenverteilung der tie-
fenorientiert entnommenen Proben von SRK 13. Hier sind deutliche Unterschiede zwischen
Auflage- und Basismudde gegeniiber dem konsolidierten Teil zu erkennen. Sowohl Basis- als
auch Auflagemudde haben einen geringeren Anteil an Feinmaterial (Ton und Schluff), dafiir
aber einen hoheren Anteil an Mittelsand zwischen 0,5 und 1 mm Korngrofe.

Das Sediment ist insgesamt sehr feinkdrnig, was sowohl fiir die Beliiftung als auch die Wasser-
stoffperoxidzugabe erhdhte technische Anforderungen betreffend einer gleichméBigen Luft-,
bzw. Fliissigkeitsverteilung zur Folge hat.
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Abbildung 4.18: Summenkurven der Korngrofienverteilung des Sedimentrammkerns SRK13
Die Sedimente rochen bei der Entnahme teils muffig und faulig. In den unteren und mittleren

Lagen, vor allem in der Basismudde, wurde hiufig ein starker Geruch nach Mineraldlkohlen-
wasserstoffen festgestellt. Aulerdem waren dort immer wieder pechschwarze Linsen zu erken-
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nen. Wihrend der Probenahmen war ein starker Austritt an Faulgasen aus dem Sedimentkdrper
zu beobachten, welcher durch das Einbringen des Stechrohrprobenehmers hervorgerufen wur-
de. Dartiberhinaus konnten flichenhafte Ausgasungen beobachtet werden, wenn durch die Sog-
wirkung vorbeifahrender Schiffe auf dem Main der Wasserspiegel im Hafenbecken
voriibergehend abgesenkt wurde.

4.5.1.2 Mineralogische Zusammensetzung

Zur mineralogischen Charakterisierung des Frankfurter Hafensedimentes wurden die bei SRKS
entnommenen Sedimentproben rontgendiffraktometrisch untersucht (siche Anhang A.1.7). Da-
bei wurde zum einen das Gesamtsediment und zum anderen die Feinfraktion < 2um, zur Be-
stimmung der Tonminerale, betrachtet.

Bei der Untersuchung des Gesamtsedimentes konnten neben Quarz, Kalium- (Orthoklas) und
Natriumfeldspat (Albit) auch Schichtsilikate und Verwitterungsprodukte dieser als minerali-
sche Bestandteile des Sedimentes nachgewiesen werden. Zu den Schichtsilikaten zdhlen Mus-
kovit und Chlorit, sowie Illit und Kaolinit. AuBlerdem wurden mit Calcit und Dolomit
carbonathaltige Mineralien festgestellt.

Die Untersuchung der Feinfraktion > 2 um bestitigte das Vorhandensein der Tonminerale Mus-
kovit/ Illit, Chlorit und Kaolinit. Zudem konnte in dieser Fraktion zusétzlich Smektit nachge-
wiesen werden. Rontgendiffraktogramme der untersuchten Proben sind in Anhang B,
Abbildung B.3 und B.4 dargestellt.

4.5.1.3 Organische Belastung

Den zweiten Schritt der Sedimentbeurteilung stellte die Untersuchung der organischen Schad-
stoffbelastung dar. Nachdem in der Evaluierungsphase im Frankfurter Hafen erhdhte Werte fiir
die Stoffgruppen AOX, MKW und PAK festgestellt wurden, beschrinkte sich die Analytik auf
diese Parameter. Zusétzlich wurde noch der Summenparameter TOC bestimmt. Tabelle 4.7
zeigt eine Auflistung der ermittelten Konzentrationsbereiche und Mittelwerte fiir diese Schad-
stoffgruppen fiir die bei der Ausgangsbeprobung entnommenen Sedimentproben aus Frankfurt
(FFOH).

Die gemessenen Werte wurden nach drei Richtlinien beurteilt und eingeordnet. Einerseits wur-
de eine Klasseneinteilung nach der in Kapitel 3.3 vorgestellten Empfehlung zur Bewertung von
Sedimentbelastungen von NEUMANN-HENSEL ET.AL. [2000] vorgenommen, welche das ATV-
REGELWERK ABWASSER UND ABFALL [1997] fiir die chemisch-analytische Bewertung zugrunde
legt. Die Stoffgruppen PAK und MKW wurden hier in Anlehnung an die Umweltbehérde Ham-
burg ergdnzt. Weiter wurde die vom Niederldndischen Ministerium fiir Wohnen, Raumplanung
und Umwelt herausgegebene HOLLAND-LISTE [1994] eingesetzt, welche Orientierungswerte zur
Sanierungsbediirftigkeit von verunreinigten Béden und Grundwasser beschreibt. Die Dritte ein-
gesetzte Richtlinie war das Regelwerk der LANDER-ARBEITSGEMEINSCHAFT ABFALL [1997],
welches die Anforderung fiir die stoffliche Wertung von mineralischen Abfillen iiber eine Zu-
ordnung in Einbauklassen regelt. Hierzu gehort Sediment, sobald es ausgebaggert wird.
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Tabelle 4.7: Organische Schadstoffbelastung vor Beginn des Feldversuches

Parameter Bereich FFOH & FFOH ATVD Holland-Liste? LAGA?Y
AOX [mg/kg] 170 - 550 270  Klasse III-TV - -
(<500)

MKW [mg/kg] 1440 - 26660 4980  >Klasse V 5000 >72
(1000 - 2500) (1000)

¥ PAK* [mg/kg] 53-373 12,2 > Klasse [V** 40%** Z1(5-15),Z2,

(49,4%%%) (10-20) > 72 (20)**
TOC [g/kg] 31,2 - 84,2 39,2 - - -

D) Bewertung von Sedimentbelastungen nach NEUMANN-HENSEL [2000] auf Grundlage des ATV-Regelwerks: Klassen I - V,
sehr gering bis extrem stark belastet

2) HOLLAND-LISTE [1994]: Eingreifwerte fiir die Bodensanierung

3) LAGA [1997]: Zuordungswerte fiir Einbauklassen, Z 0 = uneingeschrinkter Einbau, Z 1 = eingeschriinkter offener Einbau,
Z 2 = eingeschrénkter Einbau mit technischen SicherungsmafBinahmen, Z 3, 4, 5 = Deponierung

* Die Summe der PAK bezieht sich auf die Komponenten Anthracen, Chyrsen, Fluoranthen und Pyren. Diese Substanzen ma-
chen iiber 60% aller 16 EPA-PAK im Frankfurter Hafensediment aus. Deshalb wurden zur Vereinfachung der Analytik fiir das
Monitoring des Feldversuches nur diese vier Substanzen ausgewertet.

** Die Werte der Richtlinien beziehen sich jeweils auf die 16 EPA-PAK. Die Holland-Liste erfasst nur zehn dieser Substanzen.
Das in der £ PAK erfasste Pyren ist nicht unter diesen zehn Substanzen.

***Maximumwert fiir alle 16 EPA- PAK bei SRK5-4 (14 konnten nachgewiesen werden)

Vergleicht man die von den einzelnen Regelwerken vorgegebenen Werte mit dem Frankfurter
Hafensediment so ist dieses als belastet, teils als stark belastet zu bezeichnen. Bei der ATV
RICHTLINIE [1997] fallen die Stoffgruppen AOX, MKW und PAK in die Klassifizierungen I1I
bis V, siche Tabelle 4.7. Dies bedeutet das Sediment ist mittel (III) bis extrem stark belastet (V).
Als Zielvorgabe (Orientierungswert) sicht dieses Regelwerk die Klasse II vor, diese wird im
Mittel fiir alle Stoffgruppen iiberschritten. Die von der HOLLAND-LISTE [1994] vorgegebenen
Orientierungswerte stellen die Eingreifwerte fiir eine Bodensanierung dar, die in diesem Fall
auch auf Sedimente angewendet werden sollen. Hier liberschreiten einzelne Sedimentwerte die
Vorgaben. Zwar liegen die gemessenen Werte im Mittel unter den Eingreifwerten, doch weisen
einzelne Proben stark erhdhte Werte auf. Die letzte Regelung, LAGA [1997], legt fest, wie ent-
nommenes Sedimentmaterial gegebenenfalls weiterverwertet werden kann. Sie reguliert die
bautechnische Verwendung in Deponiekorpern, z.B. als Oberflichenabdichtung. Material der
Klassen Z1 und Z2 kann mit Einschrinkungen als solches Baumaterial verwendet werden.
Uberschreitet das Material allerdings diese Zuordnungsklassen, muss es selbst deponiert wer-
den. Auch hier lasst sich feststellen, dass das entnommene Material so stark belastet ist, dass es
iiberwiegend nicht als Baumaterial dienen konnte und so kostspielig deponiert werden miisste.

Vereinzelt wurden zusitzlich die Parameter MBT, DBT und TBT in die Messungen mit einbe-
zogen. Fiir den Parameter TBT wurden im Mittel Werte von 63 pg/kg gefunden (26 ng/kg or-
ganisch gebundenes Zinn). Ein von der Bundesanstalt fiir Gewésserkunde herausgegebenes
Konzept zur Handhabung von TBT-belastetem Baggergut [BLABAK 2001] beschreibt Richtwer-
te fir die Umlagerung von TBT-haltigem Baggergut. Das in Frankfurt entnommene Material
bewegt sich zwischen den dort festgelegten Richtwerten R1 20 pg/kg (8,2 png/kg organisch ge-
bundenes Zinn) und R2 600 pg/kg (giiltig bis 2005). Dies hétte im Falle einer Baggermafinahme
zur Folge, dass dieses Sediment nicht ohne eine Auswirkungsprognose umgelagert werden
diirfte [BLABAK]. Bei Uberschreiten des Richtwertes R2 diirfte das Sediment nicht umgelagert
werden. In Bezug auf diesen Parameter kann das Sediment also als belastet betrachtet werden.
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Eine detaillierte Aufstellung aller Messwerte der Eingangsbeprobung ist den Tabellen B.4 und
B.5 (Anhang) zu entnehmen.

Wie bereits eingangs in Kapitel 2 erwéhnt, konnten leichtfliichtige Schadstoffe, wie LHKW und
BTEX, im Sediment analytisch nicht nachgewiesen werden. Diese wurden deshalb im Laufe
dieser Arbeit nicht ndher untersucht.

4.5.1.4 Nahrstoffe, Matrixelemente und Schwermetalle

Nihrstoffe wie Stickstoff und Phosphor spielen eine wichtige Rolle fiir eine biologische Sanie-
rungsmafinahme. Mikroorganismen brauchen diese Néhrstoffe fiir ihren Stoffwechsel. Eine Un-
tersuchung einzelner Sedimentproben ergab ein C/N Verhéltnis zwischen 15/1 und 20/1 fiir das
Frankfurter Hafensediment. Dies entspricht einem C/N Verhéltnis einer Braunerde, also eines
normal ndhrstoffreichen Bodens. Auch Phosphor ist ausreichend im Sediment vorhanden, siehe
Tabelle 4.8, so dass von keinem Nahrstoffmangel fiir die Biologie auszugehen ist.

Organisch belastete Sedimente weisen hiufig auch erhdhte Werte an Schwermetallen auf, da
beide Belastungen entweder einen gemeinsamen Ursprung (chemische Industrie) haben oder
aber, weil es durch Adsorptionsprozesse der Schwermetalle an die Schwebstofffracht zu einer
gemeinsamen Anreicherung von organischem Material und Schwermetallen im Sediment
kommt. Deshalb wurden mittels eines Konigswasseraufschlusses die Gesamtgehalte an
Schwermetallen und zur Vervollstindigung des Sedimentbildes die Matrixelemente bestimmt.
Tabelle 4.8 fasst die Matrixelemente und Nahrstoffe zusammen, Tabelle 4.9 die Schwermetall-
belastungen (Siehe auch Tabelle B.6, Anhang).

Als Vergleichswerte zur Beurteilung der anthropogenen Schwermetallbelastung dienen die
Werte eines Tongestein-Standards nach TUREKIAN & WEDELPOHL [1961], welcher den natiirli-
chen geogenen Background definiert [MULLER 1993]. An dieser Stelle sei auf den von MULLER
[1981] vorgeschlagenen Geoakkumulationsindex Iy, zur Beurteilung von Sedimentablagerun-
gen in Bezug auf Schwermetalle hingewiesen.

Tabelle 4.8: Nihrstoffe und Matrixelemente

Element N P S Al Ba Ca Fe K Na Mg Mn Ti

g/kg 290 247 515 756 028 4945 2142 1,62 0,68 7,61 052 0,15

Tabelle 4.9: Schwermetalle

Element As Pb Cd Co Cu Cr Ni Sn Zn
FFOH [mg/kg] 12 165 4 12 165 75 60 12 1180
Tongestein-Standard [mg/kg] 13 20 0,3 19 45 90 68 6 95
ATV [Zielvorgabe Klasse II] <20 <100 <12 - <60 <100 <50 - <200
LAGA [Einordnung] Z0 Z1.1 Z2 - Z12 Z 1.1 Z1.1 - Z2
<20 <200 <10 <200 <100 <100 <1500
Holland-Liste [Eingreifwert] 55 530 12 240 190 380 210 - 720
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Gegeniiber dem geologischen Background sind Kupfer und Zink stark erh6ht. Eine leichte Er-
hohung zeigt sich auch bei Blei und Cadmium. Betrachtet man die Schwermetallgehalte und
versucht diese, wie die organischen Stoffgruppen, nach den genannten Richtlinien einzuordnen,
so bewegen sich fast alle Elemente in gering belasteten Bereichen.

Die Werte flir Arsen, Cadmium, und Chrom liegen nach ATV unter der Zielvorgabe Klasse 11
(sehr schwach bis schwach). Blei und Nickel iiberschreiten die Zielvorgabe, liegen aber noch
immer im Bereich von schwach bis mittel belastet. Die LAGA erlaubt den uneingeschrénkten
(Z O), bzw. eingeschridnkten offenen (Z 1) Einbau des Sedimentes mit diesen Metallgehalten,
einschlieBlich der Menge an enthaltenem Kupfer. Auch die Eingreifwerte der HOLLAND-LISTE
werden von keinem der bisher genannten Elemente erreicht.

Ausnahmen bilden Kupfer und Zink. Wéhrend die Kupferbelastung bei der ATV-Regelung
schon als Mittel eingestuft wird, sie im Mittel den Eingreifwert der HOLLAND-LISTE fast er-
reicht und in einzelnen Fillen weit {iber diesem liegt, tiberschreitet der Zinkgehalt diese beiden
Richtlinien. Der Eingreifwert bei Kupfer liegt bei 190 mg/kg (FFOH 165 mg/kg). Fiir Zink liegt
er bei 720 mg/kg, sodass alle entnommenen Proben diesen iiberschreiten. Die LAGA erlaubt ab
1500 mg/kg keinen Einbau mehr, somit konnte das Sediment aufgrund der erhdhten Zinkwerte
nur noch mit Sicherungsmafinahmen eingebaut werden, teilweise miisste es sogar deponiert
werden. Die ATV stuft die Zinkbelastung als mittel bis stark belastet ein.

Aufgrund der eben geschilderten Zinkproblematik wire das Hafensediment selbst nach einer er-
folgreichen Sanierungsmafinahme, das hei3t dem Abbau der organischen Schadstoffe, nicht fiir
eine Weiterverwertung, bzw. gefahrlose Umlagerung geeignet. Trotzdem weist das vorgestellte
Sediment hervorragende Qualititen beziiglich der Zielsetzung dieser Arbeit auf. Sowohl biolo-
gisch gut abbaubare (MKW, PAK), als auch méBig bis schlecht biologisch abbaubare organi-
sche Schadstoffe (AOX, PAK) sind im ausreichenden Maf3e vorhanden, um die Umsetzung der
angedachten Techniken, Beliiftung und Oxidationsmitteleinsatz, zu demonstrieren. Dariiber hi-
naus ermoglicht die Schwermetallbelastung mit Kupfer und Zink, sowie das Vorhandensein an-
derer Schwermetalle, Untersuchungen beziiglich der Mobilisierung dieser durch die
Anwendung von Oxidationsmitteln bei Sanierungstechniken. Ebenso kann mit diesem Sedi-
ment ein Vergleich zwischen Beliiftungsmaflnahme und Oxidationsmittelzugabe im Hinblick
auf die Schwermetallmobilisierung und den Abbau von organischen Schadstoffen erstellt wer-
den.

4.5.2 Poren- und Hafenwasser

Das aus den insgesamt 27 verlorenen Filtern gewonnene Porenwasser (PW) zeigt eine grundle-
gend andere Charakteristik als das vom Main beeinflusste Hafenwasser (HFW). Tabelle 4.10
fasst alle wichtigen gemessenen Parameter vergleichend fiir HFW und PW zusammen.

Dabei wurden anndhernd 60 Hafenwasser- und eine Auswahl von 350 Porenwasserproben aller
gemessenen Proben ausgewertet. Die verwendeten Porenwasserproben waren dabei nicht be-
einflusst von den beiden Behandlungsarten abgesehen von dem Parameter Sauerstoff (gelost).
Dieser ist mit und ohne Einfluss von Beliiftung und von Wasserstoffperoxidzugabe dargestellt.
Bei allen anderen Parametern wurden beeinflusste Probenwerte fiir diese Betrachtung nicht be-
rlicksichtigt.

Schon zu Beginn der Monitoringphase konnten einige charakteristische Porenwassermerkmale
gegeniiber dem Hafenwasser herausgearbeitet werden, welche im Laufe der Zeit als Leitpara-
meter fiir die Kontrolle der Probenahmen dienten. Aufféllig hierbei war vor allem der signifi-
kante Unterschied in der Leitfdhigkeit beider Wisser. Wihrend das Hafenwasser eine
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Leitfdhigkeit von ca. 700 uS/cm aufwies, konnte im entnommenen Porenwasser stets eine Leit-
fahigkeit von weit tiber 1000 pS/cm nachgewiesen werden. Folglich gab eine niedrige Leitfa-
higkeit bei der Porenwasserprobenahme stets eine Hinweis auf Probleme mit den
Monitoringfiltern (z.B. Locher in den Verbindungsschlauchen), welche dann sofort behoben
werden konnten.

Tabelle 4.10: Vergleich Hafenwasser - Porenwasser

Parameter Hafenwasser Porenwasser

Bereich Bereich
in [mg/L] Min Max %) Min Max %)
pH-Wert 7,5 8,2 7.8 6,6 7,2 7,0
Leitfahigkeit [pS/cm] 550 880 730 1540 3500 2250
Sauerstoff (geldst) 6,5 15,2 9,4 0,37 [0,401*  3,5[21,9]* 0,98 [2,9]*
Redoxpotenzial [mV] 90 220 170 - 120 + 105 -25
AOX [png/L] 14 120 46 33 388 205
MKW - - - <0,2 0,6 0,3
DOC 5 13 6,7 14 88 41,2
BSB;4 0,8 5,6 3,2 16,1 48,3 32,0
Chlorid 32,1 60,1 46,0 41,7 220,5 84,6
Carbonat 194 287 246 530 1770 1155
Nitrat 15,5 28,8 21,0 0,4 34,7 6,6
Sulfat 74,3 120,2 102,7 0,3 36,4 4,9
Ammonium 0,11 1,35 0,62 18,1 105,5 57,2
Calcium 73,9 120,5 92,6 168,7 430,4 268,3
Eisen 0,02 0,91 0,11 0,13 23,0 4,70
Kalium 4,5 11,6 6,7 13,5 45,7 27,9
Kupfer - - <0,01 - - <0,01
Magnesium 14,4 27,3 22,6 27,8 110,6 54,6
Mangan 0,02 0,56 0,09 0,20 2,80 1,08
Natrium 20,0 42,8 31,7 41,7 118,8 77,6
Phosphor 0,03 0,50 0,23 0,06 5.4 1,60
Zink 0,01 0,03 0,02 <0,01 0,09 0,02
andere Schwermetalle - - <0,01 - - <0,01

* Werte inklusive der von Beliiftung und Wasserstoffperoxidzugabe beeinflussten Proben

Auch alle anderen vor Ort gemessenen Parameter zeigten deutliche Unterschiede zwischen
HFW und PW. Wie zu erwarten, konnten niedrige Sauerstoffwerte und ein iberwiegend nega-
tives Redoxpotenzial fiir das PW gegeniiber hohen, bzw. positiven Werten fiir das HFW erfasst
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werden. Auch iiber den pH-Wert war eine Unterscheidung HFW (7,8) zu PW (7,0) moglich.
Fiir alle organischen Messwerte und alle nachgewiesenen Kationen waren fiir das Porenwasser
deutlich hohere Werte zu verzeichnen als fiir das Hafenwasser. Besonders interessant sind hier-
bei die Parameter AOX und DOC, sowie Ammonium, Eisen und Mangan. AOX und DOC kon-
nen geeignete Parameter sein, um Mobilisierungs- und Abbauvorginge der organischen
Substanzen nachzuweisen. Ammonium ist ein Indikator fiir biologische Vorginge des Stick-
stoffkreislaufes. Die hohen Ammoniumgehalte stellen dariiber hinaus auch ein grof3es Gefahr-
dungspotenzial flir Fisch und Mensch dar, sollten sie durch duflere Einfliisse oder durch
Diffusion in groBBeren Mengen ins Hafenwasser gelangen. Eisen und Mangan sind wichtig, da
sie in Losung als Katalysator fiir das zugegebene Wasserstoffperoxid dienen. Ihr Vorhan-
densein ist fiir die in Kapitel 3.6.2 beschriebene Radikalbildung von Bedeutung.

Die untersuchten Anionen zeigen eine typische Charakteristik fiir Porenwasser. Aufgrund der
sauerstoffarmen Verhéltnisse sind die Nitrat- und Sulfat-Werte niedrig, andererseits sind die
Carbonatgehalte aufgrund biologischer Aktivitit hoch. Zuséatzlich zeigt das PW hohere Chlo-
ridwerte als das HFW.

MKW konnten im Hafenwasser nicht und im Porenwasser nur im Bereich der Nachweisgrenze
(0,2 mg/L) nachgewiesen werden. Aussagen zu diesem Parameter sind deshalb schwierig.

Betrachtet man das Hafenwasser alleine, so sind hier auBer den jahreszeitlichen und flieBgewais-
serbedingten Schwankungen keine Besonderheiten festzustellen. Die iiberwiegende Anzahl der
Parameter erreicht sogar Trinkwasserqualitdt [TRINKWASSERVERORDNUNG 1990], abgesehen von
dem teilweise kritischen Parameter Ammonium.

Aufgrund der Genehmigungsbediirftigkeit der Behandlung und der fiir das Projekt erhaltenen
Auflagen vom Regierungsprasidium Darmstadt (Abteilung Staatliches Umweltamt) mussten zu
den aufgefiihrten Parametern noch zusitzlich die Schwebstoffe gemi3 der FISCHGEWASSER-
VERORDNUNG [2002] bestimmt werden. In regelmiBigen Abstinden musste iiber die Ergebnisse
Bericht erstattet werden. Diese sowie andere, unter Umstdnden fischtoxische Stoffe, wie Kup-
fer, Zink und Ammonium wurden wihrend des gesamten Hafenwassermonitorings gemal3 der
FISCHGEWASSERVERORDNUNG [2002] besonders beobachtet. Die angedachte Behandlung sollte
keinesfalls die Hafenwasserqualitét negativ beeinflussen. Auf die Monitoringergebnisse wird in
Kapitel 7 detailliert eingegangen.
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5. Laboruntersuchungsergebnisse und Diskussion

5.1 Verhalten von Wasserstoffperoxid in Sedimentsuspensionen

Im Mittelpunkt der Untersuchungen steht der Abbau von Wasserstoffperoxid, welcher fiir einen
effektiven Einsatz bei einer SanierungsmalBnahme von Bedeutung ist sowie Aussagen zu den
Abbauwegen (Katalyse), der Einfluss auf die Mikrobiologie im Sediment und die Effektivitit
des Schadstoffabbaus hinsichtlich der Zugabe. Ziel ist es, eine optimierte Zugabeweise fiir die
in situ Anwendung zu ermitteln, welche eine 6konomische abiotische Voroxidation bis hin zur
Mineralisierung bewirkt und gleichzeitig die Mikrobiologie nicht nachhaltig schiadigt, um durch
das zu Sauerstoff umgesetzte Wasserstoffperoxid biologische Abbauprozesse zu stimulieren.

5.1.1 Abbau von Wasserstoffperoxid in Sedimentsuspensionen

In Kapitel 3.6 wurden die moglichen Abbaumechanismen fiir Wasserstoffperoxid beschrieben.
Dabei ist anzunehmen, dass drei der vorgestellten Abbauwege fiir die nachfolgend dargestellten
Versuche eine besondere Rolle spielen:

- die enzymatisch gesteuerte Katalyse (3.8),
- die mineralische Katalyse durch geldste und Feststoffspezies (3.6, 3.9, 3.14, 3.17),
- und Reaktionen von gebildeten Radikalen mit dem Wasserstoffperoxid (3.7, 3.18).

Die Untersuchungen zum Abbau von Wasserstoffperoxid wurden in Abhingigkeit vom Sedi-
ment/ Wasser-Verhiltnis 6 und der Zugabemenge an Wasserstoffperoxid durchgefiihrt. Dabei
wurden zwei verschiedene 6 von (1/3) und (1/10) verwendet und die Wasserstoffperoxidzuga-
bedosis bezogen auf die eingesetzte Trockensubstanz variiert.
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Abbildung 5.1: Abbau von Wasserstoffperoxid in Sedimentsuspensionen bei & von (1/3) und (1/10) in Ab-
héingigkeit von der Oxidationsmittelzugabe
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Zugegeben wurden entsprechende Mengen an 30%iger Peroxidldsung. Erste Versuche ergaben
eine konzentrationsabhidngige Beeinflussung der Lebensdauer von Wasserstoffperoxid. Je ho-
her die einmalig zugegebende Menge an Wasserstoffperoxid bezogen auf die Trockensubstanz
an Sediment ist, desto ldnger ist auch die Lebensdauer des Wasserstoffperoxids fiir ein 6 von (1/
10), Abbildung 5.1. Vergleicht man die fiir ein 6 von (1/3) und (1/10) dargestellten Abbaukur-
ven bei einer Zugabe von 50 und 200 g/kg so zeigt sich, dass es bei einem engeren & von (1/3)
zu einem deutlich schnelleren Abbau der eingesetzten Wasserstoffperoxidmenge kommt. Es
wird ebenso deutlich, dass ein groerer Anteil an Oxidationsmittel (> 50 g/kg der Zugabe), un-
abhédngig von der Gesamtzugabemenge spontan abgebaut wird und sich der Abbau anschlie-
fend verlangsamt. So kann bei der Betrachtung der 50% Abbaumarke, Abbildung 5.2,
festgestellt werden, dass diese innerhalb von wenigen Minuten fiir alle Zugabemengen erreicht
wird. Bei einer Zugabe von 50 g/kg (8 (1/10), y5) werden 50% zum Beispiel innerhalb von 7
Minuten abgebaut, wihrend diese Marke bei einer Zugabe von 200 g/kg () erst bei ca. 11
Minuten erreicht wird. Im weiteren Kurvenverlauf ist eine Verlangsamung des Abbaus deutlich
zu erkennen, so dass sich ein kompletter Abbau von Wasserstoffperoxid nach ca. 15 (5 g/’kg Zu-
gabe) bis 450 Minuten (200 g/kg Zugabe) ergibt. Eine signifikante Verlangsamung ist aber erst
bei Zugabedosen iiber 50 g/kg in Abhingigkeit der Zugabe feststellbar, Abbildung 5.1 und 5.2.
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Abbildung 5.2: Abbau von Wasserstoffperoxid in Sedimentsuspensionen in Abhéngigkeit von der Zeit (bei
6 (1/3) und (1/10), Zugabe S - 200 g/kg)

Fiir ein 0 (1/3), bei einem erhohten Feststoffanteil also, ist eine Verlangsamung des Abbaus
auch bei grofleren Zugabemengen kaum feststellbar. Die 50% Abbaumarke wird sowohl fiir
eine 50 g/kg, als auch fiir eine 200 g/kg Zugabe sehr schnell innerhalb von nur zwei Minuten
erreicht. Daraus kann gefolgert werden, dass der iiberwiegende Anteil der Abbauprozesse an
den Feststoffpartikeln, sowie den Grenzflachen Feststoff / wissrige Phase und nicht in der wéss-
rigen Phase stattfindet. Dies wird bestétigt durch Untersuchungen des Peroxidabbaus im filtrier-
ten Hafen- und Porenwasser. Hier dauerte der Abbau von 50% des zugegebenen Peroxids bei
zusitzlich geringeren Peroxidzugaben wesentlich lédnger, z. B. 230 min im Porenwasser (Aus-
gangskonzentration 10 g/L) und 2955 min im Hafenwasser (Ausgangskonzentration 5 g/L).

Fiir die angestrebte in situ Anwendung bei einem & von anndhernd (1/1) und bei einem stati-
schen nicht durchmischten System bleibt aufgrund dieser Beobachtungen festzustellen, dass
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eine lingere, fiir den Schadstoffabbau notige Lebensdauer nur bei sehr hohen Wasserstoffpero-
xidzugaben realisierbar ist. Die Effektivitdt der Behandlung muss, wenn moglich, durch die Art
und Weise der Zugabe gesteuert werden.

Bei der Betrachtung der gemessenen Kurven lédsst sich der primére Einfluss des Enzyms Kata-
lase auf den Abbau vermuten (die Abbaukurven gleichen einer Michaelis-Menten Kinetik fiir
einen enzymatischen Abbau), der fiir die anfiangliche schnelle Reduktion der Wasserstoffpero-
xidmenge verantwortlich scheint. Beim anschlieBenden verlangsamten Abbau, vor allem bei
Zugabemengen iiber 50 g/kg, sollten dann nach einer gewissen Zeit die mineralisch katalysier-
ten Abbauprozesse liberwiegen. Ist diese Annahme richtig, hat dies zur Folge, dass anfangs eine
bevorzugte Umsetzung zu Sauerstoff stattfindet und es erst mit anhaltender Reaktion zur Bil-
dung von Radikalen kommt.

Diese Vermutung konnte durch eine Variation in der Versuchsdurchfiihrung bestétigt werden.
Dazu wurde mit einer Zugabemenge von 50 g/kg eine Dosis gewahlt, bei welcher die Wasser-
stoffperoxidlebensdauer iiber eine Stunde betrigt und eine Reduktion der enzymatischen Kata-
lyse aufgrund der Zerstorung des Enzyms zu erwarten war. Diese Dosis wurde in
Parallelversuchen téglich bzw. wochentlich (insgesamt je vier mal) zugegeben. Es zeigt sich fiir
beide Zugabeperioden eine identische, signifikante Verldngerung der Lebensdauer von Wasser-
stoffperoxid durch die Mehrfachzugabe im Vergleich zu einer einmaligen Zugabe, welche un-
abhingig von der Anzahl der Zugaben ist. Die Auswirkung bzw. Lebensdauerverlangerung ist
fiir die einzelnen tiglichen und wochentlichen Zugaben gleich, sieche Abbildung 5.3.
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Abbildung 5.3: Abbau von Wasserstoffperoxid bei mehrfacher Zugabe zu Sedimentsuspensionen (5 (1/10),
Zugabe jeweils 50 g/kg)

Bei den Mehrfachzugaben erfolgt eine Verldngerung der Lebenszeit bis zu einem 95%igen Ab-
bau von Wasserstoffperoxid von ca. 50 auf 275 Minuten, also um mehr als das fiinffache. Die
Lebensdauer bei 95% Abbau wird an dieser Stelle verwendet, da der 100% Wert nicht immer
eindeutig zu bestimmen war.

Ein GroBteil des Enzyms Katalase wird also durch die erste Wasserstoffperoxidzugabe zerstort,
weshalb bei den weiteren Zugaben die mineralische Katalyse bestimmend fiir den Abbau ist.
Einen weiteren Nachweis hierfiir erbringt eine Messung des Wasserstoffperoxidabbaus nach ei-
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ner zweiwochigen Regenerationsphase, Abbildung 5.3. Diese reicht aus, um das enzymatische
Katalysepotenzial beinahe vollstindig wiederherzustellen. Die Wasserstoffperoxidlebensdauer
verringert sich und der Kurvenverlauf erreicht anndhernd wieder den der ersten Zugabe. Die zu-
gebene Peroxidmenge schidigt die Mikrobiologie folglich nicht nachhaltig, so dass nach dem
Aussetzen der periodischen Zugabe innerhalb von zwei Wochen wieder geniigend Enzym nach-
gebildet werden kann.

Der Wasserstoffperoxidabbau bei der allerersten Zugabe ist also iiberwiegend enzymgesteuert,
wihrend bei den weiteren Zugaben von einer liberwiegenden langsameren mineralischen Kata-
lyse auszugehen ist. Beide Katalysewege laufen dabei in beiden Féllen parallel zueinander ab,
da weder der Ausschluss der Enyzmaktivitdt nach der ersten Zugabe, noch die komplette Un-
terdriickung der mineralischen Katalyse bei voller Enzymaktivitdt wahrscheinlich ist.

Der dritte zu diskutierende Abbaumechanismus, die Abreaktion von Wasserstoffperoxid mit
gebildeten Radikalen spielt anfanglich wiahrend des enzymatisch gesteuerten Abbaus, ebenso
wie die mineralische Katalyse, nur eine untergeordnete Rolle. Wahrend des mineralisch gesteu-
erten Abbaus, also bei den Mehrfachzugaben und im Bereich des verlangsamten Abbaus, kann
dieser Mechanismus jedoch einen erheblichen Anteil des Abbaus von Wasserstoffperoxid be-
wirken. Dieser Anteil kann aber nicht ohne einen Nachweis von Radikalen (welcher nicht vor-
genommen wurde) abgeschétzt werden.

Die Erkenntnis, dass die Katalaseaktivitdt mit der ersten Zugabe einer Dosis von 50 g/kg stark
vermindert wird, ist fiir die in situ Anwendung von entscheidender Bedeutung. Eine lingere Le-
bensdauer des Wasserstoffperoxids ist notig, um die Bildung von Radikalen zu gewéhrleisten.
Diese Ergebnisse legen eine periodische Zugabeweise des Oxidationsmittels als die effektivste
Zugabeart nahe. Die erste Zugabe kann dabei nur dazu dienen, die Katalyseaktivitit zu verrin-
gern, um anschlieend eine erhohte Radikalbildung zu erreichen. Danach kann die Zugabe in
grofleren Abstdnden erfolgen, um eine Abreaktion des Wasserstoffperoxids vor der nichsten
Zugabe zu ermoglichen und den Wasserstoffperoxidverbrauch so 6konomisch wie moglich zu
gestalten. Dabei sollte darauf geachtet werden, dass die Abstédnde ausreichend gering gehalten
werden, um die Regeneration der Katalase zu minimieren.

Aus der Literatur ist der stabilisierende Effekt von Phosphat fiir Wasserstoffperoxid bei der An-
wendung in Boden bekannt [Baciocchr 2002, WaTTs 1996]. Untersuchungen mit Hafensediment
ergaben, dass sich ein Effekt von Phosphat (Kaliumdihydrogenphosphat) erst bei einer hohen
Konzentration von 1 g/kg Suspension zeigt. Dabei wurde die Lebenszeit um etwa das fiinffache
(bei 95%igem Abbau) gegeniiber einem System ohne Phosphat verlingert, also ein &hnlicher
Effekt erzielt wie er bei einer mehrfachen Zugabe zu beobachten ist. Erst bei Phosphatkonzen-
trationen von 10 g/kg konnte eine deutliche Verldngerung der Lebenszeit um das mehr als 16-
fache gemessen werden. Allerdings ist bei einem so hohen Bedarf die Wirtschaftlichkeit des
Phosphateinsatzes nicht mehr gegeben, da der erreichte Effekt auch durch eine mehrfache Zu-
gabe zu erzielen ist. Der Grund fiir die geringe Stabilisierung durch Phosphat kann die schnelle
Adsorption von Phosphat an das Sediment sein, wodurch es nicht mehr als Stabilisator fungie-
ren kann. Ahnliche Effekte wurden auch fiir B6den beschrieben [KakarLa 1997].

Auch der TOC-Gehalt kann einen Einfluss auf die Lebensdauer haben. In den in Frankfurt ent-
nommenen Sedimentproben wurden TOC-Gehalte von 3,1 bis 8,4% gemessen. Deshalb wurden
Messungen mit sechs verschiedenen Sedimenten mit TOC-Gehalten von 0,5 bis 8,4% (unter
Hinzunahme von Sedimenten mit geringen TOC-Gehalten aus den Hiafen Offenbach und Ha-
nau) durchgefiihrt. Um den Katalaseeinfluss zu minimieren wurde gefriergetrocknetes Sedi-
ment verwendet. Die Untersuchungen ergaben bei TOC-Gehalten bis zu 3% eine Abhingigkeit
der Wasserstoffperoxidlebensdauer vom TOC-Gehalt, Abbildung 5.4. Je grofer der TOC-Ge-
halt ist, desto schneller ist der Abbau. Dieser Einfluss ist fiir hohere TOC-Gehalte (> 3,5%)
nicht mehr nachweisbar, Abbildung 5.4.
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Abbildung 5.4: Einfluss des TOC-Gehaltes auf den Abbau von Wasserstoffperoxid in Sedimentsuspensio-
nen (5 (1/10), Zugabe jeweils 50 g/kg)

Griinde fiir dieses Verhalten erschliefen sich aus den erzielten Ergebnissen nicht. Fiir die An-
wendung der Sanierungstechnik bedeutet dies, dass der Einfluss des TOC-Gehaltes gegeniiber
den Einfliissen der Katalaseaktivitdt vernachldssigt werden kann.

5.1.2 Einfluss von Wasserstoffperoxid auf kultivierbare Mikroorganismen

Die beschriebene Regeneration der Katalaseaktivitét ist auf die mikrobiologische Aktivitit im
Sediment, welche trotz der in Kapitel 3.6.2 beschriebenen toxischen Wirkung von Wasserstoft-
peroxid scheinbar erhalten bleibt, zurlickzufiihren. Ziel mikrobiologischer Untersuchungen war
es deshalb, herauszufinden, ob es zu einer akut oder chronisch toxischen Wirkung von Wasser-
stoffperoxid in Sedimentsuspensionen kommen kann.

Hierzu wurde in einem ersten Versuch die Dosis einer einmaligen Peroxidzugabe stetig erhoht.
In einem zweiten Versuch wurde eine moderate Dosis, jeweils 25 g/kg, liber mehrere Tage (tig-
lich) zu einer Sedimentsuspension zugegeben. Anschliefend wurden in beiden Versuchen die
kultivierbaren koloniebildenden Einheiten (KBE) in der Suspension bestimmt.

Abbildung 5.5 zeigt, dass die nachgewiesenen koloniebildenden Einheiten (KBE) ab einer ein-
maligen Dosis von 50 g/kg und hoher stetig abnehmen. Eine Erh6hung der Zugabemenge iiber
100 g/kg bewirkt eine deutliche Abnahme der KBE. Bei einer Dosis von 250 g/kg konnten
schlieBlich keine Kolonien mehr nachgewiesen werden. Fiir geringe Zugaben bis zu 25 g/kg
konnte hingegen eine Zunahme der Koloniezahl festgestellt werden, welche durch die Freisetz-
ung von organischer Substanz in die Losung und einem somit groeren Substrat- und Nahrstoff-
angebot (organisch C) fiir die Mikroorganismen erkldrt werden kann. Bei niedrigen Peroxidzu-
gaben findet also keine nachhaltige Schadigung der Mikroorganismen statt und es kann eine
maximal mogliche Zugabedosis definiert werden.
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Wihrend geringe Zugabemengen sogar eine positive Auswirkung auf die Entwicklung der Mi-
krobiologie haben konnen, ist bei einer kombinierten abiotischen und biotischen in situ Behand-
lung darauf zu achten, dass die zugegebenen Mengen nicht zu hoch dosiert werden, um nicht
die komplette Mikrobiologie abzutdten.
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Abbildung 5.5: Abhiingigkeit der kultivierbaren koloniebildenden Einheiten (KBE) in Sedimentsuspensi-
onen J (1/3) von der Wasserstoffperoxiddosis
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Die tdgliche Zugabe einer moderaten Dosis (25 g/kg) bewirkt, bedingt durch die bereits ange-
sprochene Bereitstellung von Nihrstoffen, anfangs ebenfalls eine Zunahme der KBE, Abbil-
dung 5.6. Im weiteren Verlauf schwanken die KBE im Vergleich zu einem Blindversuch ohne
Peroxidzugabe stark. Die KBE bewegen sich dabei in einem Bereich von +/- zwei Grofenord-
nungen vom mittleren Wert des Blindversuches (ca. 4 Mio KBE / mL Suspension) zwischen
30 000 und 300 Mio KBE / mL Suspension.

Es sind also durch eine tdgliche Zugabe auch negative Effekte fiir die Mikrobiologie nachweis-
bar, wodurch die zwischenzeitliche starke Verringerung der KBE zu begriinden ist. Auf der an-
deren Seite bleibt die mikrobiologische Aktivitit stets erhalten und es kommt im Anschluss an
eine Verringerung zu einem teils iiberproportionalen Wachstum, welches wiederum auf die Be-
reitstellung von Nihrstoffen zuriickgefiihrt werden kann (der geldste organische Kohlenstoff
betrug wiahrend des Versuchs zwischen 500 und 1500 mg/L). Diese konnen von den vorhande-
nen Mikroorganismen sehr gut umgesetzt werden.

Eine weitere Rolle spielt sicherlich die Adaption der Mikroorganismen an die neuen Lebensver-
haltnisse (Ndhrstoffe), sowie die Resistenz beziehungsweise Akklimatisierung der Mikroorga-
nismen gegeniiber der Peroxidbehandlung. Sind einzelne Organismen bezichungsweise
Organismengruppen nicht in der Lage sich im Verlauf der Wasserstoffperoxidbehandlung zu
akklimatisieren, werden diese aus dem Mikroorganismenkonsortium entfernt, wodurch die zwi-
schenzeitliche Verringerung der KBE zu erkléren ist. Der Einfluss des pH-Wertes, welcher fiir
das Uberleben von Mikroorganismen bei nachhaltigen Verinderungen von entscheidender Be-
deutung ist, ist hier auszuschlieB3en, siche Abbildung 5.6. Der pH-Wert sinkt zwar im Laufe der
Zugabeperiode von einem Anfangswert von pH = 7,3 auf einen Wert von pH = 6,5 ab, steigt
aber am Ende der Behandlungsdauer wieder auf einem pH-Wert von 7,9 an. Schwankungen die-
ser Groflenordnungen sollten von dem iiberwiegenden Teil der Mikroorganismen geduldet wer-
den konnen.

Leider gibt es fiir diese Arbeit keine Informationen iiber die Zusammensetzung der Mikrobio-
logie und die Auswirkungen der Peroxidbehandlung auf die Zusammensetzung dieser.

5.1.3 Abbau organischer Substanz im Sediment in Abhiingigkeit vom
Wasserstoffperoxidzugabemodus

Die verldangerte Lebensdauer von Wasserstoffperoxid, sowie der Erhalt der mikrobiologischen
Aktivitit bei einer periodischen Zugabe von niedrigeren Wasserstoffperoxidmengen legt die
Zugabeform einer Mehrfachdosierung iiber einen kontinuierlichen Zeitraum nahe. Ein weiterer
Aspekt, der fiir die Zugabeart von Bedeutung ist, ist die Effektivitidt des Schadstoffabbaus. Die-
se kann gegebenenfalls durch die Zugabeweise beeinflusst werden. Deshalb wurden in drei Pa-
rallelversuchen unterschiedliche Zugabeformen gewéhlt. Zwei unterschiedliche Gesamtzu-
gabemengen an Wasserstoffperoxid (100 und 250 g/kg) wurden dabei einmal komplett und in
den weiteren Versuchen einmal téglich in Portionen von 50 g/kg, beziehungsweise zweimal tag-
lich in Portionen von 25 g/kg zugegeben. Das Wasserstoffperoxid konnte vor jeder erneuten Zu-
gabe komplett abreagieren.

In Abbildung 5.7 sind die Ergebnisse der Untersuchung fiir die Summerparameter TOC sowie
AOX dargestellt. Es kann eine TOC bzw. AOX-Verringerung im Sediment in Abhingigkeit von
der zugegebenen Wasserstoffperoxidmenge festgestellt werden. Allerdings bewirkt eine porti-
onsweise Zugabe des Oxidationsmittels fiir den Abbau von TOC keine signifikante Verbesse-
rung gegeniiber einer einmaligen Zugabe. Bei einer Zugabemenge von 250 g/kg ist im
Gegensatz zu der Zugabe von 100 g/kg eine Abnahme des TOC um ca. 3 g/kg durch die porti-
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onsweise Zugabe feststellbar, allerdings bewegt sich diese noch nahe am analytisch erfassbaren
Bereich, so dass diese eher zu vernachldssigen ist. Auch die unterschiedlich hohen Dosierungen
(25, bzw. 50 g/kg) zeigen keine Verbesserung des Abbaus fiir die jeweiligen Gesamtzugaben.
Es ist also festzustellen, dass die Verringerung der TOC-Menge im Sediment mehr von der Ge-
samtzugabe an Wasserstoffperoxid abhangt, als von der Art und Weise der Zugabe. Beziiglich
des Abbaus des Parameters AOX gelten dieselben Erkenntnisse, sieche Abbildung 5.7.
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Abbildung 5.7: Einfluss der Zugabeweise auf den Abbau des TOC-Gehaltes im Sediment

Die anderen Schadstoffgruppen wurden nicht untersucht.

Betrachtet man diesen Gesichtspunkt alleine fiir sich, wére es moglich, die gewlinschte Pero-
xidmenge in Form einer einmaligen Zugabe zuzudosieren. Die Ergebnisse deuten an, dass die
Effektivitit des Abbaus nicht von der Zugabeweise abhéngt. Aufgrund der Wirkung auf die Bi-
ologie und der Erkenntnisse beziiglich der Lebensdauer, welche entscheidend fiir eine effektive
Oxidation ist, bleibt aber festzuhalten, dass eine Zugabeweise und -dosis gewahlt werden sollte,
welche alle diese Aspekte beriicksichtigt. So haben die vorangegangenen Versuche gezeigt,
dass der Abbaumechanismus fiir Wasserstoffperoxid durchaus von der Art und Weise der Zu-
gabe abhingt.

Ein weiterer Aspekt flir die Wahl einer periodischen Zugabe ist die stark exotherme Reaktion,
die bei hohen Zugabemengen festgestellt wurde. Zusétzlich kommt es zu einer heftigen Gasent-
wicklung. Diese wiederum ist problematisch fiir eine in situ Anwendung, wenn dadurch Sedi-
ment resuspendiert wird oder Kanéle gebildet werden, die das Wasserstoffperoxid wieder direkt
aus dem Sediment herausleiten konnen.

Fiir eine kombinierte abiotische und biotische in situ Sanierung ist der Erhalt der Mikroorganis-
men unbedingt notig. Deshalb sollte in dem konkreten Beispiel des Frankfurter Hafensediments
die einmalige Zugabedosis 100 g/kg nicht iiberschritten werden, um das Uberleben einer aus-
reichenden Anzahl an Organismen zu garantieren. Im Hinblick auf eine erfolgreiche biologi-
sche und eine moglichst 6konomische Sanierung sollte die Zugabedosis so gering wie moglich
gehalten werden. Fiir eine Eliminierung der Katalaseaktivitit wiederum ist eine ausreichend
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grof3e Dosis zu wihlen. Diese scheint mit 50 g/kg groB genug zu sein, da auch weitere Zugaben
die Lebensdauer von Wasserstoffperoxid nicht weiter verldngern. Da die Effektivitit des TOC-
Abbaus bei der Zugabe von 25 g/kg Portionen der bei Zugabemengen von 50 g/kg gleicht, kann
aus diesen Versuchen eine portionsweise Zugabe von 25 g/kg Wasserstoffperoxid als ausrei-
chend definiert werden.

Fiir die Laborversuche wurde diese Vorgehensweise in allen Versuchen soweit nicht anders ver-
merkt umgesetzt. Fiir die Technikumsversuche und den Feldversuch musste die Vorgehenswei-
se aus verschiedenen Griinden variiert werden, dies wird anschlieend in Kapitel 6 dargestellt.

5.2 Wasserstoffperoxidinduzierte Mobilisierungsprozesse

Durch die Behandlung organisch belasteter Sedimente mit Wasserstoffperoxid kommt es zum
Abbau und zur Mobilisierung von Stoffen. Die Mobilisierung wurde sowohl fiir anorganische
als auch organische Substanzen in dieser Arbeit eingehend untersucht. Mobilisierungsprozesse
konnen eine positive Auswirkung auf den biologischen Abbau von organischer Substanz haben,
indem nicht fiir den biologischen Abbau verfligbare Stoffe wieder verfiigbar gemacht werden.
Zu negativen Auswirkungen kann es durch die Mobilisierung von toxischen Stoffen, wie z.B.
von Schwermetallen kommen.

5.2.1 Organische Substanz

Den Untersuchungen der im Frankfurter Hafen relevanten Schadstoffgruppen wurden Untersu-
chungen zum Verhalten einiger Summenparameter vorangestellt. Diese umfassten den geldsten
organischen Kohlenstoffgehalt (DOC), den chemischen (CSB), sowie den biochemischen Sau-
erstoffbedarf (BSBs) und die UV-Absorption bei 254 nm, die in diesem Falle als ein Indikator
fiir geloste aromatische Verbindungen diente. Diese Parameter kdnnen allgemein giiltige Infor-
mationen iiber das Mobilisierungsverhalten organischer Substanz liefern. Untersucht wurde da-
bei der durch Abzentrifugieren und anschlieBender Filtration gewonnene wissrige Uberstand
(Eluat) aus den Suspensionsversuchen.

In Abbildung 5.8 sind die Kurvenverldufe fiir den CSB, DOC und die UV-Absorption in Ab-
hingigkeit von der zugegebenen Wasserstoffperoxidmenge dargestellt.

Die Kurvenverléufe fiir den CSB und den BSB; (nicht dargestellt) sind, abgesehen von der Gro-
Benordnung, anndhernd identisch zu dem des DOC. Das Verhiltniss dieser beiden Parameter
zum DOC ist spéter in Abbildung 5.9 dargestellt. In Abbildung 5.8 wird deutlich, dass anfing-
lich mit steigender Oxidationsmittelzugabe die Menge an mobilisierter organischer Substanz
zunimmt. Dies geschieht bis zu einer Zugabe von ca. 250 g/kg Wasserstoffperoxid. Uber einen
weiten Bereich (25 - 150 g/kg Zugabe) ist sogar ein linearer Anstieg der DOC-Konzentration
proportional zu der Wasserstoffperoxidzugabe zu verzeichnen. Innerhalb dieses Bereichs wur-
den von einem Gramm Wasserstoffperoxid 30 mg Kohlenstoff pro kg Trockensubstanz mobi-
lisiert. Das verwendete Sediment hat einen TOC-Gehalt von 3,5% (35 g/kg), so dass die
maximale DOC-Mobilisierung bei 250 g/kg Zugabe rechnerisch bei 21,4% (7,5 g/kg) liegen
sollte. Nachgewiesen wurde eine Mobilisierung von 17,3% des Gesamtkohlenstoffs. Zuriickge-
fithrt werden kann dies auf den Riickgang des Mobilisierungsprozesses bei weiterhin steigender
Zugabedosis im Bereich von 150 bis 250 g/kg. Nach dem Erreichen des Maximums verringert
sich der Gehalt an organischem Kohlenstoff in der wissrigen Phase bei steigender Wasserstoff-
peroxiddosierung.
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Abbildung 5.8: Einfluss der Wasserstoffperoxiddosis auf die Mobilisierung von CSB, DOC und von Ver-
bindungen aromatischen Charakters (UV-Absorption) in Sedimentsuspensionen, 5 (1/10)

Es muss also neben dem Mobilisierungsprozess auch zu Um- bzw. Abbauprozessen (z.B. Oxi-
dation) kommen, welche den Riickgang der DOC-Konzentration in der Losung bewirken. Un-
wahrscheinlich ist, dass die Mobilisierungs-, Ab- und Umbauprozesse zeitlich getrennt
voneinander ablaufen, deshalb miissen sie parallel zueinander stattfinden. Bei geringeren Zuga-
bemengen iiberwiegt der Mobilisierungsprozess stark gegeniiber den Ab- und Umbauprozes-
sen. Mit zunehmender Wasserstoffperoxiddosis kommt es zu einer Verschiebung der
Gewichtung dieser Prozesse. Ab einer Dosis von ca. 250 g/kg muss die Abbaureaktion in der
Losung ein Ubergewicht gegeniiber den anderen Prozessen bekommen, so dass mehr organi-
sche Substanz in der Losung abgebaut, als mobilisiert und umgebaut wird. Die parallel zu den
Mobilisierungsprozessen stattfindenden Mineralisierungsprozesse in der Losung und Abbau-
prozesse direkt im Sediment kdnnen nicht ohne die Betrachtung des TOC-Gehaltes im Sedi-
ment nachgewiesen werden. Dies soll in den nachfolgenden Kapiteln geschehen.

Vergleicht man die in Abbildung 5.8 dargestellte Kurve fiir die UV-Absorption mit dem Kur-
venverlauf fiir den DOC, so stellt man fest, dass diese prinzipiell den gleichen Verlauf hat. Die
UV-Absorption dient an dieser Stelle dazu, den Anteil an aromatischen Verbindungen am Ge-
samt-DOC qualitativ darzustellen. Im Unterschied zum Kurvenverlauf des DOC steigt die UV-
Absorptionskurve steiler an und erreicht frither ihr Maximum, bei ca. 150 g/kg Zugabe. Nach
Erreichen des Maximums nimmt der aromatische Charakter in der Losung starker ab als der
DOC-Gehalt der Losung. Daraus kann gefolgert werden, dass Verbindungen mit aromatischem
Charakter durch die Anwendung von Wasserstoffperoxid sowohl bevorzugt mobilisiert, als
auch bevorzugt umgebaut und mineralisiert werden. Dies steht in engem Zusammenhang mit
der in der Literatur beschriebenen bevorzugten Reaktion von OH-Radikalen mit ungeséttigen
Verbindungen [WALLING 1975].

Wie bereits gezeigt (Abbildung 5.8) und beschrieben, sind die Kurvenverldufe fiir CSB und
BSBj5 dem fiir DOC fast identisch. Setzt man nun die gemessenen Werte ins Verhdltnis zuein-
ander, lassen sich Aussagen iiber den Oxidationsgrad und die biologische Abbaubarkeit treffen.
Abbildung 5.9 zeigt das Verhaltnis CSB/DOC, mit Hilfe dessen Aussagen zum Oxidationssta-
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tus der gelosten organischen Substanz gemacht werden konnen. Mit steigender Wasserstoffper-
oxiddosis wird dieses Verhéltnis kleiner zu Gunsten des DOC.
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Abbildung 5.9: Einfluss der Wasserstoffperoxiddosis auf die CSB/DOC- und BSBs/CSB- Verhiltnisse in
Sedimentsuspensionen,  (1/10)

Dies wiirde bedeuten, dass der Oxidationsgrad der geldsten organischen Substanz mit steigen-
der Wasserstoffperoxidzugabe zunimmt. Der CSB erfasst aber einen GroBteil aller, auch anor-
ganische, oxidierbaren Substanzen. Deshalb kann der Grund fiir die Abnahme des CSB/DOC-
Verhiltnisses auch eine anfangs schnellere Mobilisierung oxidierbarer anorganischer Substanz
im Verhiltnis zur organischen Substanz und eine anschlieend verstirkte Mobilisierung orga-
nischer Substanz sein. Aufgrund der schnellen Mobilisierung organischer Substanz, siche Ab-
bildung 5.8, ist es aber wahrscheinlicher, dass der Anteil an anorganischer Substanz eine
untergeordnete Rolle im CSB/DOC-Verhiltnis spielt.

Vielmehr ist die Uberfiihrung der organischen Substanz in héhere Oxidationsstufen verantwort-
lich fiir die Abnahme. Dies zeigt die Berechnung des Oxidationsstatus OX nach Gleichung
(3.23), wobeti fiir den TOC hier der DOC eingesetzt wurde. In Abbildung 5.10 wird deutlich die
Anderung von gering oxidierten zu hdher oxidierten Substanzen innerhalb des DOC bei stei-
gender Wasserstoffperoxidzugabe herausgestellt. Der OX + 4 entspricht dem Oxidationsstatus
von anorganischem CO,, ein OX von - 4 entspricht dem von Methan [Stumm 1996]. Die Anwe-
senheit von anorganischer Substanz kann zu einer zu geringen Einschétzung des Oxidationssta-
tus der organischen Substanz fiihren, sollte sie schwerer oxidierbar sein als die organische
Substanz. Es wird aber trotzdem deutlich, dass es zu einer Erhohung des OX von - 0,72 auf +
0,14 der geldsten organischen Substanz kommt, A + 0,86.
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Abbildung 5.10: CSB/DOC-Verhiltnis vs. Oxidationsstatus (OX)

Bei der Betrachtung des BSBs/CSB-Verhiltnisses, welches eine Aussage iiber die biologische
Abbaubarkeit der geldsten organischen Substanz macht, stellt man zunéchst eine Verringerung
des Verhiltnisses zu Gunsten des CSB und somit eine mit steigender Peroxidzugabe fortschrei-
tende Verschlechterung der biologischen Abbaubarkeit fest. Bei erhohter Zugabe nimmt das
Verhéltnis wieder leicht zu, aber insgesamt muss bei einem Verhéltnis von 0,13 bis 0,26 von
einem ungiinstigen BSBs/CSB-Verhiltnis fiir den biologischen Abbau gesprochen werden. Ein
Verhéltnis von 0,6 bis 0,75 wiirde fiir eine gute biologische Abbaubarkeit sprechen. Auch dass
BSBs/CSB-Verhiltnis ist beeinflusst von anorganischer Matrix, welche das Ergebnis der vor-
angegangenen Betrachtung insofern verfélschen kann, dass das biologische Abbaupotenzial un-
terschétzt wird.

Schon bei geringen Zugabemengen an Wasserstoffperoxid werden nicht unerhebliche Mengen
an DOC freigesetzt. Die Versuche zum Einfluss von Wasserstoffperoxid auf das mikrobielle
Wachstum haben zusétzlich gezeigt, dass dieses Angebot an Néhrstoffen fiir Mikroorganismen
durchaus zu einer erhdhten mikrobiologischen Aktivitdt fiihren kann. Die biologische Abbau-
barkeit der freigesetzten Substanzen spielt dabei eine erhebliche Rolle.

Auch fiir das Okosystem ist die Abbaubarkeit wichtig, da die freigesetzten Substanzen die Was-
serqualitdt, z.B. in Hafenbecken, nachhaltig verschlechtern konnen, sollten sie resistent gegen
biologische Abbauprozesse sein. Die nach der Behandlung mit Wasserstoffperoxid erhaltenen
Eluate wurden deshalb im Laufe eines Zeitraums von 4 Monaten regelméBig beliiftet, so dass
immer geniigend Sauerstoff in der Losung vorhanden war, und die Sauerstoffzehrung verfolgt.
In regelméBigen Abstinden wurden sie auf ihren DOC-Gehalt untersucht. Bei diesem modifi-
zierten Zahn-Wellens-Test [ZauN 1974], ohne zusitzliches Animpfen von Mikroorganismen,
stellte sich heraus, dass ein biologischer Abbau des DOC direkt nach Beginn der Versuchszeit-
raums einsetzt, siche Abbildung 5.11.

Der anfangs schnellere Abbau kommt etwa nach 80 Tagen, unabhéngig von der urspriinglichen
Wasserstoffperoxiddosierung, zum Erliegen. Dabei wurde in allen Proben durchschnittlich 1,5
mg/L Sauerstoff pro Tag verbraucht, wobei der Verbrauch anfangs hoher war und im Laufe der
Zeit abnahm. Dies entspricht mehr als einer Verdopplung des im Hafenwasser gemessenen
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BSBs von 3,2 mg/L, liegt aber noch weit unter den im Porenwasser gemessenen Werten

(32 mg/L).
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Abbildung 5.11: Aerober biologischer Abbau des DOC in Eluaten aus wasserstoffperoxidbehandelten Se-

dimentsuspensionen in Abhéngigkeit von der Zeit und der Wasserstoffperoxiddosis

Abbildung 5.12 zeigt, dass mit Ausnahme des Blindversuchs ohne Wasserstoffperoxidzugabe
alle Proben in etwa den gleichen prozentualen Abbau zeigen, der mit zunehmender Peroxiddo-

sis leicht ansteigt.
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Abbildung 5.12: Biologischer Abbau des DOC in Eluaten aus peroxidbehandelten Sedimentsuspensionen
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Beim Blindversuch wurden 39,6% (30 mg/L) des DOC biologisch abgebaut, bei den behandel-
ten Proben betrugt der Abbau zwischen 66,3 und 73,5% (400 - 950 mg/L). Es zeigt sich, dass
die Menge an zugegebenem Peroxid keinen grundsitzlichen Einfluss auf die Abbaubarkeit der
mobilisierten Substanz hat. Die durch die Peroxidbehandlung freigesetzte organische Substanz
ist dabei etwas besser biologisch abbaubar, als die ohne Behandlung mobilisierte. Weiter kann
festgestellt werden, dass die organische Substanz wesentlich besser biologisch abbaubar ist, als
dies das BSB5/CSB-Verhiltnis vermuten ldsst. Dennoch muss beachtet werden, dass auch nach
Erliegen der biologischen Abbauprozesse noch wesentlich groflere Gehalte an resistenter orga-
nischer Substanz in Losung sind als ohne Peroxidzugabe. Diese DOC-Werte belaufen sich mit
200 bis 380 mg/L auf das 4- bis 8-fache gegeniiber dem Blindversuch (ca. 47mg/L).

Schadstoffgruppen

Im Anschluss an die grundlegenden Untersuchungen zur Mobilisierung von organischer Sub-
stanz soll nun die Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse auf die einzelnen Schadstoffgruppen be-
trachtet werden. Die Versuche ergaben, dass weder MKW (Nachweisgrenze 0,2 mg/L), PAK
(NWG 10 pg/L pro Einzelsubstanz) noch TBT (NWG 2 pg/L) in der wissrigen Phase nachzu-
weisen waren. Diese Tatsache konnte vor allem fiir die Gruppe der PAK, aufgrund der bevor-
zugten Mobilisierung von aromatischen Verbindungen, wie sie durch die UV-Absorption in
Abbildung 5.8, gezeigt wurde, nicht erwartet werden. Es muss deshalb angenommen werden,
dass diese und auch die beiden anderen Stoffgruppen nicht oder nur dann mobilisiert werden,
wenn sie einem vorhergehenden Umbau in der Feststoffphase unterliegen oder sie in der wiss-
rigen Phase schnell umgebaut werden. So sind sie nach der Mobilisierung fiir die Analytik nicht
mehr zu erfassen. Fiir die MKW kann zum Beispiel der Umbau von schlecht wasserloslichen
langkettigen Alkanen zu besser wasserloslichen Fettsduren als ein solcher Prozess in Frage
kommen. Bei den PAK ist zum Beispiel ein Aufbrechen der Ringstrukturen denkbar, wodurch
die Umbauprodukte der Ausgangssubstanzen zwar noch aromatisch sein konnen, aber die Aus-
gangsstoffe nicht mehr nachgewiesen werden konnen. Dennoch konnte trotzdem eine Mobili-
sierung dieser Umbauprodukte stattfinden. Auch eine schnelle Wiederadsorption der
mobilisierten Stoffe an die Feststoffphase kann nicht ausgeschlossen werden.

Die einzige in Losung nachweisbare Schadstoffgruppe ist die der AOX. Fiir diese, siche Abbil-
dung 5.13, gelten die gleichen Erkenntnisse zu den Mobilisierungs-, Um- und Abbauprozessen,
wie fiir den DOC. Die Kurvenverldufe sind wiederum nahezu identisch, wobei das Kurvenma-
ximum fiir die AOX, wie bei der UV-Absorption, friither als fiir den DOC erreicht wird, bei ca.
100 g/kg Zugabe. In dem dargestellten Fall wurden maximal ca. 4 mg/kg, von einer Gesamt-
konzentration von 185 mg/kg AOX im Sediment, mobilisiert, also nur ein geringer Prozentsatz
von 2,2%. In allen vorgenommenen Untersuchungen war die Mobilisierung in die wéssrige
Phase nie grofer als 4% (7 mg/kg) des Gesamt-AOX im Sediment. Der AOX-Abbau im Sedi-
ment wird im nachfolgenden Kapitel besprochen.

Auch fiir diese Stoffgruppe kann, wie fiir die Verbindungen mit aromatischen Charakter, eine
beglinstigte Reaktion gegeniiber dem Gesamt-DOC festgestellt werden. Dies steht wiederum in
Einklang mit den in der Literatur beschriebenen Dehalogenierungsreaktionen der HydroyxIra-
dikale [CArRBERRY 1991]. Indirekt kann dies sowie die bevorzugte Reaktion mit aromatischen Ver-
bindungen auch als Nachweis fiir die Bildung von Radikalen herangezogen werden.
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Abbildung 5.13: Mobilisierung von AOX in Abhingigkeit der Wasserstoffperoxiddosis, 5 (1/10)

5.2.2 Anorganische Substanzen

Gegenstand von Mobilisierungsprozessen konnen neben organischen Stoffen anorganische An-
ionen, z.B. Sulfat oder Chlorid, und anorganische Kationen, z.B. Eisen oder Schwermetalle,
sein. Der Grund fiir die Mobilisierung liegt dabei in unterschiedlichen Vorgédngen. Die Freiset-
zung von Anionen, wie Chlorid und Sulfat, kann z.B. durch die Dehalogenierung von organi-
scher Substanz oder die Oxidation von Metallsulfiden erfolgen. Kationen, vor allem
Schwermetalle, konnen ebenfalls durch die Oxidation von Metallsulfiden oder durch die Auf-
16sung anderer Metallverbindungen sowie durch den Abbau organischer Substanz (z.B. Kom-
plexbildnern) mobilisiert werden. Die Mobilisierung anorganischer Komponenten geschieht
zeitgleich zu der Mobilisierung organischer Stoffe.

Insgesamt wurden neun Versuche mit sechs unterschiedlichen Sedimenten aus dem Frankfurter
Versuchsareal in Suspensionen mit Hafenwasser fiir die Darstellung dieser Prozesse ausgewert-
et. In Abbildung 5.14 ist, abhidngig von der Wasserstoffperoxidzugabemenge und der sich dar-
aus ergebenden Peroxidkonzentration in der Suspension, die Entwicklung der Sulfat und Chlo-
ridkonzentration im Eluat dargestellt. Die Ausgangskonzentrationen an Sulfat beziechungsweise
an Chlorid betrugen, sofern kein deionisiertes Wasser verwendet wurde, ca. 103 mg/L (Sulfat)
beziehungsweise 46 mg/L (Chlorid) und gehen in Abbildung 5.14 mit in die dargestellten Werte
ein. Es wird deutlich, dass die mobilisierte Menge an Sulfat mit steigender Peroxiddosis stetig
zunimmt, wéhrend fiir Chlorid nach einem anfinglichen durch die Peroxidzugabe hervorgeru-
fenen Anstieg der Wert konstant bleibt, Abbildung 5.14.

Die mobilisierte Chloridmenge lag dabei bei allen Suspensionsversuchen bei durchschnittlich
80 mg/L (800 mg/kg TS) und in einem Bereich von 70 bis 100 mg/L. Aufgrund der Konstanz
der mobilisierten Menge ist nicht davon auszugehen, dass aus Dehalogenierungsprozessen frei-
gesetztes organisch gebundenes Chlorid einen grolen Anteil an der Gesamtchloridmenge ein-
nimmt. Die maximal freigesetzte Menge an organisch gebundenem Chlorid war, wie in Kapitel
5.2.1 beschrieben, gering (ca. 0,4 mg/L). Uber die maximal mineralisierte Menge an AOX wird

87



Laboruntersuchungsergebnisse und Diskussion

zu kldren sein, wieviel Chlorid aus organischer Substanz letztendlich freigesetzt wird. Es
scheint sich bei dem freigesetzten Chlorid vielmehr um vormals an Mineraloberflachen sorbier-
tes und aus dem Porenwasser stammendes Chlorid zu handeln.
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Abbildung 5.14: Freisetzung der Anionen Sulfat und Chlorid in Abhéngigkeit der Wasserstoffperoxiddosis
in Sedimentsuspensionen, 5 (1/10)

Sulfat wurde bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 100 g/kg (1%) in einem Konzent-
rationsbereich von 900 bis 1800 mg/L (9 - 18 g/kg) mobilisiert, der Durchschnittswert lag bei
ca. 1300 mg/L. Bei der maximal zugegebenden Peroxidkonzentration (500 g/kg) lag die freige-
setzte Menge schon bei 1600 bis 2900 mg/L (16 - 29 g/kg), durchschnittlich 2200 mg/L.

Das Mobilisierungspotenzial My eines Stoffes X sei an dieser Stelle als die molare Equivalent-
menge pro kg Trockensubstanz definiert, welche pro Mol Wasserstoffperoxid freigesetzt wird.
Vorausgesetzt die komplette Sulfatmenge stammt aus der Oxidation sulfidischer Metallspezies,
wiirde dies bedeuten, dass ca. 114,6 mmol (eq) pro kg TS an Sediment metallische Spezies von
einer Peroxidmenge von 500 g/kg freigesetzt werden konnten. Fiir Sulfat bedeutet dies umge-
rechnet auf die molare Basis an eingesetztem Peroxid ein Sulfat-Mobilisierungspotenzial Mg
von 7,79 mmol (eq)/kg TS pro mol eingesetztem Wasserstoffperoxid fiir das Frankfurter Hafen-
sediment bei einer Zugabe von 500 g/kg.

In Abbildung 5.14 ist aber auch deutlich zu sehen, dass die Kurve fiir die Sulfatfreisetzung ab
einer Zugabe von 300 g/kg Peroxid abflacht, so kann fiir eine Zugabe von 100 g/kg noch ein Mg
von 23,03 mmol (eq)/kg TS pro mol Wasserstoffperoxid errechnet werden. In allen Versuchen
wurde ein Bereich fiir Mg von 5,9 bis 122,5 mmol (eq)/kg TS pro mol Wasserstoffperoxid fest-
gestellt. Dabei ist das Mg fiir niedrige Peroxidzugaben am hochsten und sinkt mit groeren Zu-
gaben ab, siehe auch Abbildung B.3 (Anhang). Das von der Wasserstoffperoxidzugabemenge
abhidngige Mobilisierungspotenzial Mg kann mit der folgenden aus den gemittelten Werten em-
pirisch erstellten Gleichung berechnet werden:
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Mg

= 5,57+(1992,8)/(7,76 + ZugabePeroxid) (5.1)
Fiir Sulfat konnte auBerdem eine starke Abhangigkeit der freigesetzten Menge von den verwen-
deten Sedimenten festgestellt werden. Die spezifischen Eigenschaften der Sedimente lassen so-
weit keinen Riickschluss auf Einfliisse wie TOC-Gehalt oder Gesamtschwefelgehalt des
Sediments, welche die Freisetzung beeinflussen, zu. Es liegt deshalb nahe, dass der Anteil an
sulfidisch gebundenen Metallspezies einen gro3en Einfluss hat.

Stark vereinfacht angenommen konnte pro mobilisiertem mmol (eq) Sulfat ein mmol (eq) Me-
tall freigesetzt werden und daraus die Menge an freigesetztem Metall vorhergesagt werden. Al-
lerdings ist bei genauerer Betrachtung dazu die Kenntnis der mineralischen Zusammensetzung
der Ausgangsmatrix notwendig. Zusétzlich sind Kenntnisse des Mobilisierungspotenzials My,
der einzelnen unterschiedlichen Metallsulfidspezies durch den Einfluss von Wasserstoffperoxid
erforderlich. Es muss auBlerdem die Frage gestellt werden, welche anderen Metallbindungsfor-
men durch die Wasserstoffperoxidbehandlung beeinflusst werden und ob diese zu einer Mobi-
lisierung von Schwermetallen beitragen kdnnen.

Suspensionsversuche haben gezeigt, dass es im Frankfurter Hafensediment zu keiner Mobili-
sierung der Elemente Arsen, Blei, Cadmium und Zinn kommt. Bis auf das Element Blei sind
alle diese Elemente nur in geringen Konzentrationen im untersuchten Sediment vorhanden, was
ein Hauptgrund fiir die nicht nachweisbare Mobilisierung sein kann. Zusitzlich kann es zwei
weitere Griinde flir die nicht stattfindende Freisetzung geben: (a) diese Elemente sind nicht sul-
fidisch oder in anderen angreifbaren Phasen (z.B. austauschbaren Phasen) gebunden oder (b)
die sulfidischen und angreifbaren Phasen dieser Elemente werden von Wasserstoffperoxid nicht
angegriffen. Fiir As, Pb und Sn, welche noch in ausreichend hohen Konzentrationen vorhanden
sind, um eine eventuelle Mobilisierung nachzuweisen, kann angenommen werden, dass keine
der im Sediment vorhandenen Bindungsformen, auch die sulfidisch gebundenen Anteile, von
Wasserstoffperoxid angegriffen wird. Daten zu den Bindungsformen dieser Metalle liegen aber
nicht vor. Aufgrund der sehr geringen Backgroundkonzentration von Cadmium im Sediment
und der elementspezifischen Eigenschaften, die denen von Zink sehr dhnlich sind, muss davon
ausgegangen werden, dass sich Cadmium eher wie das nachfolgend beschriebene Zink verhalt
und nicht wie As, Pb und Sn.

Neben der Oxidation von Schwermetallsulfiden kénnen auch Anderungen des pH-Milieus zur
Auflosung von Metallverbindungen und zur Freisetzung fiihren. Wie bereits in Kapitel 5.1.2 be-
schrieben, ist die Beeinflussung des pH-Wertes durch die Wasserstoffperoxidbehandlung ge-
ring, was sicherlich auf eine hohe Pufferkapazitit des Sediments zuriickzufiihren ist. Auch bei
den Versuchen zur Schwermetallmobilisierung konnte ein Absinken des pH-Wertes von 7,6 auf
6,0 beobachtet werden (Abbildung 5.15, 5.16), jedoch kann der Einfluss dieser pH-Wert-Er-
niedrigung auf die Freisetzung von Schwermetallen vernachldssigt werden.

In den Abbildungen 5.15 und 5.16 sind die Ergebnisse der Untersuchungen zu den Elementen
Chrom, Cobalt, Eisen, Kupfer, Mangan, Nickel und Zink dargestellt. Fiir alle diese Elemente ist
eine deutliche Mobilisierung in Abhéngigkeit der Wasserstoffperoxidzugabemenge festzustel-
len. Die stirkste Mobilisierung erfahrt dabei Zink (14,3 - 30,4 mg/L, & 20,3 mg/L), gefolgt von
Mangan (3,4 - 6,4 mg/L, & 5,3 mg/L) und Kupfer (1,5 - 2,6 mg/L, & 2,0 mg/L). Die Werte be-
ziehen sich auf eine Zugabe von 500 g/kg Peroxid, siche Abbildung 5.15. Geringer mobilisiert
werden die Elemente Nickel (0,9 - 2,2 mg/L, & 1,6 mg/L), Chrom (0,9 - 1,3 mg/L, & 1,1 mg/
L), Eisen (J Maximalwert 0,8 mg/L) und Cobalt (0,2 - 0,6 mg/L, & 0,3 mg/L), Abbildung 5.16.
Fiir Eisen ist als einziges Element bei steigender Zugabe wieder ein Riickgang der Konzentra-
tion festzustellen, zurlickzufithren auf die Wiederausfillung von amorphen Eisenhydroxiden
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bei neutralem pH-Wert. Auflerdem kann fiir Eisen die mobilisierte Menge gegeniiber der vor-
handenen Gesamtmenge im Sediment vernachlissigt werden (maximal werden 4 mg/kg mobi-
lisiert bei einem Fe-Gehalt von > 20 g/kg).
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Abbildung 5.15: Freisetzung von Zink, Mangan und Kupfer durch den Einfluss von Wasserstoffperoxid in
Sedimentsuspensionen, 5 (1/10)
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Abbildung 5.16: Freisetzung von Nickel, Cobalt, Chrom und Eisen durch den Einfluss von Wasserstoffper-
oxid in Sedimentsuspensionen, 5 (1/10)

90



Wasserstoffperoxidinduzierte Mobilisierungsprozesse

Auch fiir die Mobilisierung der Metallspezies ist, wie bei der Freisetzung von Sulfat, eine starke
Abhéngigkeit vom verwendeten Sediment zu verzeichnen. Die Menge an mobilisiertem Metall
ist natiirlich vom Gesamtgehalt des Metalls im Sediment abhéngig. Sie folgt keinen offensicht-
lichen GesetzméBigkeiten beziiglich der Peroxidzugabe, fiir Kupfer und Cobalt scheint jedoch
die maximal mdglich freisetzbare Menge in den untersuchten Sedimenten erreicht worden zu
sein, was das Abflachen der Kurvenverldufe begriindet. Fiir alle anderen Elemente ist durch eine
weitere Erh6hung der Peroxidzugabe eine weitere Mobilisierung moglich. Betrachtet man nur
die freigesetzte Menge an Metall und das sich daraus berechnende Mobilisierungspotenzial
M), fiir die einzelnen Elemente, Tabelle 5.1, ergibt sich folgende Rangfolge fiir die maximale
Freisetzung durch Wasserstoffperoxid im untersuchten Sediment:
Zn>Mn> Cu>Ni>Cr>Co

Wie fiir Sulfat ist festzustellen, dass das My, mit zunehmender Peroxidzugabe abnimmt, ver-
gleiche My, bei 100 g/kg (1%) und 500 g/kg (5%) Zugabe. Summiert man alle My, der gemes-
senen Metalle auf und vergleicht die freigesetzte Equivalentmenge mit der freigesetzten
Equivalentmenge an Sulfat so konnen nur 1,2% (bei 100 g/kg) bzw. 2,2% (500 g/kg) der errech-
neten potenziell freisetzbaren Metallmenge nachgewiesen werden.

Betrachtet man die in Tabelle 5.1 zusammengestellten prozentualen Anteile der mobilisierten
Metalle, so ergibt sich eine andere Rangfolge der bevorzugt mobilisierten Elemente. Die extrem
starke Mobilisierung von Zink ist somit nicht nur auf eine bevorzugte Freisetzung, sondern auf
den Gesamtgehalt an Zink im Sediment zurlickzufiihren (Mobilisierung bis ca. 18%). Ander-
seits wird Cobalt nur in geringen Konzentrationen freigesetzt. Bezogen auf die Gesamtmenge
im Sediment ist Cobalt aber eines der bevorzugt mobilisierten Elemente (maximal ca. 26%). Bei
einer Zugabe von 500 g/kg werden dabei 10 bis 30% eines jeden der untersuchten Metallspezies
freigesetzt.

Tabelle 5.1: Anteil der wasserstoffperoxidbedingten Schwermetallmobilisierung und Mobilisierungs-
potenziale My,

Element C02+ Cr3+ Cu2+ Mn2+ Ni2+ Zn2+
& Gehalt im Sediment [mg/kg] 12 75 165 520 60 1180
0 Mobilisierung - 100 g/kg H,0, -Zugabe 11,1 3,1 6,8 4,7 9,6 6,6
[%o]

Bereich bei 100 g/kg H,O, -Zugabe [%)] 8-14 1-5 5-8 4-5 7-13 5-9

DMy, beil00 g/kg H,0, -Zugabe 3,6 7,9 30,3 62,6 16,8 164,5
[umol (eq) kg'l TS mol’! H,0,]

& Mobilisierung - 500 g/kg H,0, -Zugabe 25,8 12,0 14,8 11,9 28,4 17,6
[%o]

Bereich bei 500 g/kg H,O, -Zugabe [%] 15-34 | 8-16 14-17 | 10-16 | 26-31 | 16-22

DMy, bei 500 g/kg H,0,-Zugabe 2,0 6,9 10,5 33,6 9,3 105,5
[umol (eq) kg™ TS mol'’! H,0,]

Die sich aus dieser Betrachtung ergebende Rangfolge der bevorzugten Mobilisierung bezogen
auf die prozentualen Anteile des Gesamtmetallgehaltes im Sediment stellt sich deshalb wie folgt
dar:

Ni>Co>Zn>Cu>Mn > Cr
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Das errechnete Mobilisierungspotenzial kann also iiber die realen Verhéltnisse betreffend der
bevorzugten Freisetzung bestimmter Metallspezies in Sedimenten hinwegtiduschen, da zwei
wichtige Einflussgroflen, die Backgroundkonzentration des Metalls und die Bindungsformen
der einzelnen Elemente, nicht beriicksichtigt werden. Betrachtet man die prozentuale Freiset-
zung der Elemente und vergleicht diese mit dem My, so kommt man iiberein, dass Cr das am
wenigsten von der Peroxidbehandlung beeinflusste Schwermetall ist. Uber die anderen Schwer-
metalle scheint eine letztendlich giiltige Aussage vorerst schwierig.

Abgesehen von Cobalt ist die Schwankungsbreite der mobilisierten Prozentanteile der einzel-
nen Metalle, trotz der unterschiedlichen Schwermetallgehalte der verwendeten Sedimente, ge-
ring. Es kann deshalb davon ausgegangen werden, dass die Freisetzung der Metalle
iiberwiegend von der Anwesenheit bestimmter Bindungsformen abhéngt, vorausgesetzt es be-
steht eine dhnliche Zusammensetzung der Bindungsformen der einzelnen Elemente in den un-
terschiedlichen Sedimenten.

Deshalb wurden nachfolgend weitere Untersuchungen fiir die Elemente Zink, Nickel, Mangan
und Kupfer angestellt. Dabei wurden diese Metalle auf ihre Bindungsformen im Sediment und
die Verdnderung der Bindungsformen durch die Peroxidbehandlung untersucht (siche Anhang
A.1.8). Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in den nachfolgenden Abbildungen 5.17
und 5.18 dargestellt.

2%

21%

Oleicht 18slich

O austauschbar

@ carbonatisch gebunden

O leicht / maRig reduzierbare Phasen
Bl organisch / sulfidisch gebunden

M residual (silikatisch) gebunden

Abbildung 5.17: Bindungsformen der Schwermetallspezies im Frankfurter Hafensediment
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Abbildung 5.17 zeigt die vor der Peroxidbehandlung festgestellten Anteile der Bindungsformen
fiir die vier untersuchten Metallspezies fiir ein ausgewéhltes Sediment aus dem konsolidierten
Bereich eines Sedimentkerns. Die Gro3enordnung der Anteile der Bindungsformen ist fiir alle
untersuchten Sedimente aus dem Frankfurter Hafen annéhernd gleich, so dass das in Abbildung
5.17 und 5.18 dargestellte Sediment reprisentativ fiir den GroBteil aller entnommenen und un-
tersuchten Sedimentproben im konsolidierten Bereich der Sedimentkerne ist. Die Basis- und
Auflagemudde zeigen eine leicht verdnderte Zusammensetzung beziiglich der Bindungsformen,
auf welche aber nicht niher eingegangen werden soll.

Ein Anteil an leicht 16slichen Metallspezies ist dabei in den Sedimenten des konsolidierten Be-
reichs entweder gar nicht vorhanden (Zn, Cu) oder zu vernachléssigen (Ni, Mn), siche Abbil-
dung 5.17. Die anderen Bindungsformen haben fiir jedes Element eine unterschiedliche
Charakteristik, wobei sich Zn und Mn sehr dhnlich sind.

Beide weisen etwa 20% austauschbare, ca. 45% carbonatisch gebundene und 2 - 3% residual
gebundene Spezies auf. Der Unterschied zwischen beiden ist die beim Zink stérker vertretene
organisch/sulfidisch gebundene Phase, 18% gegeniiber 10% und die geringer vorhandene
leicht/méBig reduzierbare Phase. Nickel und Kupfer haben einen wesentlich hoheren Anteil an
residual gebundener Phase, 10% bzw. 14% und dafiir einen wesentlich geringeren Anteil an
austauschbar gebundenen Spezies, 8% bzw. 1%.

Oleicht I8slich

O austauschbar

[ carbonatisch gebunden

O leicht / maRig reduzierbare Phasen
B organisch / sulfidisch gebunden

M residual (silikatisch) gebunden

Abbildung 5.18: Veriinderte Bindungsformen der Schwermetallspezies nach einer Behandlung mit Was-
serstoffperoxid (250 g/kg) im Frankfurter Hafensediment
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Wihrend fiir Nickel alle anderen Phasen mehr oder weniger gleich verteilt sind (24 bis 30%),
ist fiir Kupfer der geringe Anteil carbonatisch gebundener Phasen (9%) und der sehr hohe Anteil
organisch/sulfidisch gebundener Phasen (51%) auftillig.

Nach erfolgter Wasserstoffperoxidbehandlung gibt es fiir die Elemente Zn, Ni und Mangan in
den leicht verfligbaren Phasen (leicht l6slich und austauschbar) so gut wie keine Verdnderun-
gen. Anders ist dies beim Kupfer, hier nehmen beide Phasen gegeniiber dem unbehandelten Se-
diment zu. Ebenso unverdndert bleiben die residualen und die leicht/méBig reduzierbaren
Phasen. Abgesehen von Mangan, wo es in der leicht/méfig reduzierbaren Phase zu einem rela-
tiven Anstieg kommt, gibt es fiir keines der Elemente eine signifikante Verdnderung in diesen
Phasen.

Eine auffillige Zunahme fiir alle Metallspezies gibt es abgesehen von Mn allerdings fiir die car-
bonatisch gebundene Phase. Diese Zunahme geht dabei deutlich zu Lasten der organisch/sulfi-
disch gebundenen Phasen, diese nehmen durchgehend bei allen Metallspezies ab. In dieser
Darstellung handelt es sich vorerst nur um eine relative Verschiebung der Bindungsformen der
einzelnen untersuchten Elemente. Der Verlust bei der organisch/sulfidisch gebundenen Phase
und der Anstieg in der carbonatischen Phase wird aber fiir alle Elemente deutlich. Es bleibt zu
kldren, ob es neben diesen relativen auch zu absoluten Verédnderungen der Bindungsformen in
der Sedimentphase kommt.

In Tabelle 5.2 sind deshalb die prozentualen Verdnderungen und die Verdnderungen der abso-
luten Massen im Sediment zusammenfassend gegeniibergestellt. Diese bestitigen, dass es ne-
ben den relativen Ab- und Zunahmen der einzelnen Phasen auch zu einer absoluten Ab- und
Zunahme kommt.

Abgesehen von dem nicht fiir alle Elemente zufriedenstellenden Vergleich von im Sediment ge-
messener Abnahme der Metallkonzentration und der in der Losung wiedergefundenen Schwer-
metallmenge, konnen eindeutige Folgerungen beziiglich der Verdnderungen der
Schwermetallbindungsverhiltnisse durch eine Wasserstoffperoxidbehandlung getroffen wer-
den. Die stets zu hohe Wiederfindung in den Eluaten kann durch Verdunstungseffekte aufgrund
der Gasentwicklung bei der Peroxidbehandlung oder durch die auf 81 bis 91% begrenzten Wie-
derfindung der Metallgehalte in der Sedimentphase, bedingt durch sechs Extraktionsschritte,
begriindet werden.

Die Betrachtung der Absolutmassen bestitigt weitestgehend die Beobachtungen, die bei der Be-
trachtung der relativen Verhéltnisse gemacht wurden. Die organisch/sulfidisch gebundenen
Metallspezies werden bei allen Elementen durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid reduziert.
AuBer bei Mangan und Zink, wo es zu einer Verringerung der austauschbar gebundenen Phase
kommt, und der leichten Verminderung der leicht/méBig reduzierbaren Phase bei Nickel, wird
bei keinem Metall eine der anderen Phasen im Sediment nachhaltig verringert.

Die Freisetzung der Schwermetalle ist also, wie bereits vermutet, fast ausschlieBlich auf eine
Mobilisierung der organisch/sulfidisch gebundenen Spezies zuriickzufithren, wobei der Anteil
der sulfidisch gebundenen Schwermetalle gegeniiber dem Anteil der organisch gebundenen
iiberwiegen diirfte.

Wihrend bei Nickel der freigesetzte Anteil aus den organisch/sulfidisch und leicht/méBig redu-
zierbaren Phasen komplett in die wéssrige Phase iibergeht, sind fiir alle anderen Elemente auch
Umverteilungsprozesse in andere Bindungsformen zu beobachten. Besonders auffillig ist die
signifikante Zunahme des carbonatisch gebundenen Anteils fiir Zink und Kupfer. Fiir Kupfer
kommt es zusétzlich noch zu einer Zunahme des leicht 16slichen und des austauschbaren An-
teils.

Eine Erklarung fiir die Zunahme der carbonatischen Bindungsform findet sich einerseits in dem
hohen Carbonatgehalt des Porenwassers (& 1155 mg/L) aus dem eingesetzten feuchten Sedi-
ment und andererseits in den Loslichkeitsprodukten der entsprechenden Metallcarbonate.
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Tabelle 5.2: Relative und absolute Verinderungen der Metallbindungsformen im Frankfurter
Hafensediment durch die Wasserstoffperoxidbehandlung*

Phase/Element Zn Ni Mn Cu

relativ % 0 +1,5 0 +3
leicht l6slich

mg/kg 0 +0,5 -2,5 +4

relativ % 0 +2 -4,5 +9
austauschbar

mg/kg -16 0 -225 + 11

relativ % +15 +6,5 +3,5 +28
carbonatisch

mg/kg + 113 0 0 + 35

relativ % +1 -4 +10 0
leicht/méiflig reduzierbar

mg/kg 0 -5 + 30,5 -25

relativ % -16 -12 -9 -40
organisch /sulfidisch

mg/kg -171 -7,5 - 35,5 - 58,5

relativ % 0 +6 o o
residual (silikatisch)

mg/kg -3 0 +0,5 -3

% 7,5 23 7 10
absolute Abnahme im Sediment

mg/kg 78,0 12,0 29,5 14,0
in Losung nachgewiesene Menge mg/kg 109,4 12,7 53,6 223

o0 keine nachweisbare Veranderung; - Abnahme; + Zunahme in der Sedimentphase
* Messdaten sieche Tabelle B.8 (Anhang)

Zink- und Kupfercarbonat haben mit 6 x 10" mol*/L* und 1,37 x 1071% mol*/L* die niedrigsten
Loslichkeitsprodukte bei 20 °C der vier in Frage kommenden Salze und fallen somit zuerst aus.
Nickelcarbonat mit einem Loslichkeitsprodukt von 1,35 x 10”7 mol*/L* bleibt in Loésung. Man-
gan, bei einem Loslichkeitsprodukt von Mangancarbonat mit 8,8 x107'% mol*/L* in derselben
GroBenordnung wie Kupfercarbonat, unterliegt anderen Prozessen wie der Bildung von leicht/
mifBig reduzierbaren Phasen (z.B. amorphen Manganoxiden). Diese Bindungsform nimmt bei
Mangan als einzigem Element deutlich zu und ist zugleich die einzige Phase, welche fiir Man-
gan zunimmt.

Da ein Anteil des freigesetzten Kupfers zusitzlich in der austauschbaren Phase angereichert
wird, ist von einer grofen Affinitit von Kupfer zu den Kationenaustauschplédtzen im Sediment
auszugehen, was wiederum ganz im Gegensatz zu Zink und Mangan steht, welche aus dieser
Phase verdrdngt werden.

Basierend auf den soeben vorgestellten Ergebnissen konnen flir das Mobilisierungsverhalten
der untersuchten Schwermetalle folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

1. Die Mobilisierung von Schwermetallspezies durch Wasserstoffperoxid ist abhingig von der
Schwermetallkonzentration und dem Anteil mobilisierbarer Bindungsformen im Sediment.

2. Es werden liberwiegend organisch/sulfidisch gebundene Metallspezies freigesetzt. Die Frei-
setzung aus der austauschbaren sowie leicht/méaBig reduzierbaren Phase spielt nur bei ein-
zelnen Elementen eine, wenn auch untergeordnete, Rolle.
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3. Das Mobilisierungspotenzial eines Schwermetalls My, ist abhingig von der zugebenen

Peroxidmenge.
4. Die Mobilisierung von einzelnen Schwermetallen kann durch die Bildung und Wiederaus-
fallung von Carbonaten und leicht/méBig reduzierbaren Phasen verringert werden.

Aus diesen Erkenntnissen ergibt sich, dass Nickel und Cobalt aufgrund ihrer starken Mobilisie-
rung aus den organisch/sulfidischen Bindungen und der nicht stattfindenden Wiederausféllung
der starksten Gefahrdung hinsichtlich einer Freisetzung in die wissrige Phase unterliegen. Kup-
fer und Zink werden ebenfalls stark aus der organisch/sulfidischen Phase mobilisiert, allerdings
verringert sich das Gefdhrungspotenzial durch ihre Wiederausfillung als carbonatische Bin-
dungsform. Am wenigsten unterliegen Chrom und Mangan den Mobilisierungsprozessen, wo-
bei Mangan zusétzlich durch die Bildung von amorphen Manganoxiden wieder in die
Feststoffphase zuriickgefiihrt wird.

Die Wiederausfiallung von Carbonaten und die Bildung von amorphen Manganoxiden erklart
teilweise die Diskrepanz zwischen der durch die Sulfatfreisetzung errechneten potenziellen Mo-
bilisierung von Schwermetallen und den in Wirklichkeit gemessenen Werten. Im vorgestellten
Fall wurden ca. 0,9 mmol (eq) Zink und 0,3 mmol (eq) Kupfer wieder als Carbonat fixiert. Dies
bedeutet, dass fiir Zink und Kupfer ein Vielfaches der letztendlich mobilisierten Menge wieder
als gebundene Form im Sediment fixiert wird. Nur ein Bruchteil der insgesamt aus der orga-
nisch/sulfidischen Bindungsform mobilisierten Menge bleibt also in Losung. Eine letztendliche
Bilanzierung fiir die aus sulfidischen Bindungsformen freigesetzten und in andere Bindungsfor-
men umgewandelten Schwermetalle ist aufgrund der mangelnden Daten beziiglich der organi-
schen Bindungsformen, sowie der teilweisen Mobilisierung aus anderen Phasen nicht moglich.
Ein weiterer nicht abschétzbarer Faktor ist die Freisetzung von Sulfat aus anderen Verbindun-
gen.

Laborexperimente bieten zwar einen Anhaltspunkt fiir die potenziell stattfindende Mobilisie-
rung, und sie konnen durch die idealisierte Verteilung des Oxidationsmittels eine Art Worst
Case Szenario darstellen, aber sie konnen nicht die realen Verhéltnisse wiederspiegeln. Auf3er-
dem sind die in den Laborversuchen zugebenen Mengen an Wasserstoffperoxid fiir eine 6kono-
mische in situ Sanierung nicht realistisch. Darum ist eine Gegeniiberstellung der
Laborergebnisse mit den Werten der Pilotanlage erforderlich, um letztendlich das Gefdhrdungs-
potenzial einer in situ Anwendung von Wasserstoffperoxid hinsichtlich einer Schwermetallmo-
bilisierung abzuschitzen.

Andererseits zeigen die Ergebnisse, dass das Mobilisierungspotenzial fiir Schwermetalle auch
bei neutralem pH-Wert nicht unterschétzt werden darf. Dies betrifft vor allem ISCO Anwen-
dungen, bei denen, wie in Kapitel 3.6 beschrieben, 50%ige Peroxidlosungen in grolen Mengen
einsetzt werden, wobei auf eine Schwermetallmobilisierung meist nicht geachtet wird.

5.3 Biotischer und abiotischer Abbau von organischer Substanz
in der Sedimentfeststoffphase

Bei der Untersuchung des Abbauverhaltens von organischer Substanz im Sediment standen der
abiotische Abbau durch den Einsatz von Wasserstoffperoxid und der aerobe biologische Abbau
im Vordergrund. Ein Augenmerk wurde auBBerdem auf die mdgliche Kombination beider Pro-
zesse gerichtet, und es wurde ein Vergleich zum anaeroben biologischen Abbau erstellt.
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5.3.1 Abiotischer und aerober biotischer Abbau

Zum Nachweis aerober biologischer Abbauprozesse wurde parallel zu den Schadstoffuntersu-
chungen im Sediment die Sauerstoffzehrung der Sedimente bestimmt. Es stellte sich heraus,
dass diese im unbehandelten Sediment im Durchschnitt bei ca. 100 mg O, / kg TS pro Tag lag.
Die Messwerte unterlagen aufgrund der biologischen Prozesse teils starken Schwankungen.
Nach der Wasserstoffperoxidbehandlung konnte kein Einfluss auf das Ausmal3 der Sauerstoff-
zehrung nachgewiesen werden. Solange es durch die Behandlung nicht zu einer Abtotung der
Mikrobiologie kam, blieb der Sauerstoffbedarf unveréndert. Trotz des nachweislich hohen Be-
darfs an Sauerstoff und der Umsetzung von organischer Substanz zu CO, und trotz einer langen
Versuchsdauer von bis zu 5 Monaten, konnte der aerobe biologische Abbau iiber den TOC-Ge-
halt im Sediment nicht nachgewiesen werden. Bei TOC-Gehalten von 30 bis 80 g/kg und einem
theoretisch maximalen Abbau von bis zu 5 g/kg (berechnet fiir 150 Tage) liegen die Verinde-
rungen im Verlauf der Untersuchungsperiode teilweise noch in den analytisch erfassbaren
Grenzen. Diese erweisen sich trotz sorgfiltiger Aufbereitung des Sedimentmaterials aufgrund
von Sedimentheterogenititen als zu ungenau fiir einen derartigen Nachweis.

Im Gegensatz zu dem aeroben biologischen Abbau konnte die Verringerung des TOC durch
Wasserstoffperoxideinsatz im Sediment deutlich nachgewiesen werden. Abbildung 5.19 zeigt
den TOC-Gehalt im Sediment in Abhéngigkeit von der Zugabedosis. Diesem ist der in die wiss-
rige Phase mobilisierte Anteil (DOC), wie er bereits im vorangegangenen Kapitel beschrieben
wurde (Abbildung 5.8), sowie die Ausgangskonzentration, TOC( = 38 g/kg, gegeniibergestellt.
Es ist deutlich zu erkennen, dass der TOC-Gehalt mit zunehmender Peroxiddosis auf bis zu
21,5 g/kg sinkt. In den durchgefiihrten Versuchen konnte eine maximale Reduzierung des TOC-
Gehaltes von ca. 30 - 50% nachgewiesen werden, im dargestellten Fall waren es 43%. Die Re-
duzierung war abhingig vom urspriinglichen Gesamt-TOC. Je groBer der Gesamt-TOC, desto
geringer war der prozentuale Anteil des aus dem Sediment eliminierten organischen Kohlen-
stoffs. In Abbildung 5.19 wird deutlich, dass sich die eliminierte Menge an Kohlenstoff in zwei
Fraktionen aufteilt. Einerseits handelt es sich um den schon angesprochenen mobilisierten An-
teil (DOC) und andererseits um den mineralisierten Anteil.

40
TOC = 38 g/kg

mineralisierter Anteil

30

Summe TOC + DOC

28 TOC im Sediment

TOC-Gehalt [g/kg]

10 — — — mobilisierter TOC (DOC)

0 100 200 300 400 500
Zugabe H,0, [g/kg]

Abbildung 5.19: Mineralisierung und Mobilisierung von TOC durch Wasserstoffperoxid

97



Laboruntersuchungsergebnisse und Diskussion

Dieser ergibt sich aus der Differenz der Ausgangskonzentration an TOC und der Summe aus
Rest-TOC im Sediment und mobilisiertem DOC. Es kommt also zu einer Umsetzung eines Teils
des TOC zu CO, und Wasser. Der Anteil des maximal mobilisierten Kohlenstoffs betrug dabei
10 - 20% des Gesamt-TOC und der des maximal mineralisierten TOC 20 - 30% des Gesamt-
TOC, siehe Tabelle 5.3.

Auch die Mobilisierung und Mineralisierung waren abhéngig von der Ausgangskonzentration
TOC,, des organischen Kohlenstoffs. Fiir beide gilt, dass die absolute Menge an mobilisiertem
bzw. mineralisiertem Kohlenstoff in g/kg mit steigender Ausgangskonzentration TOC,, an-
steigt, aber die relativ zur Ausgangskonzentration mobilisierte und mineralisierte Menge in Pro-
zent abnimmt, siehe Tabelle 5.3. Dies deutet an, dass die Effektivitit der Abbau- und
Mobilisierungsprozesse mit steigender Wasserstoffperoxiddosis sinkt.

In Tabelle 5.3 sind auBBerdem die mineralisierten und mobilisierten Mengen an organischem
Kohlenstoff bezogen auf die Einsatzmengen an Wasserstoffperoxid aufgelistet. Diese sind in
mg organisch C / g H,O, angegeben und beziehen sich auf ein kg TS.

Tabelle 5.3: Mineralisierung und Mobilisierung von organischem Kohlenstoff durch Wasserstoffperoxid

TOC, max. Mobilisierung max. Mineralisierung | H,0, & Mobilisierung < Mineralisierung
g/kg % g/kg % g/kg g’lkg mgDOC/g H,0, mg TOC/g H,0,
32,2 19,4 6,2 31,7 10,2 10 53,5 -

38,0 17,5 6,7 28,2 10,7 50 57,6 39,3
49,1 14,7 7,2 30,4 14,9 100 49,3 26,7
84,2 9,7 83 18,4 15,5 200 35,6 26,2
300 21,6 28,2
500 9,1 25,7

Dabei ist eine klare Reduzierung der mobilisieren Menge an DOC mit steigender Zugabedosis
an Wasserstoffperoxid festzustellen. Die mobilisierte Menge an DOC sinkt von knapp 60 mg
DOC / g H,0, bei niedrigen Peroxidzugaben auf kleiner 10 mg DOC / g H,0O, bei einer Zugabe
von 500 g/kg.

Nicht so deutlich ist dieser Trend bei der Mineralisierung von organischer Substanz. Zwar ist
fiir die in Tabelle 5.3 dargestellten gemittelten Werte eine Reduzierung der Mineralisierung von
40 auf 25 mg TOC / g H,0O, festzustellen, diese war aber nicht in allen Versuchen reproduzier-
bar. Bei einer maximalen Mineralisierung von 40 mg TOC / g H,O, und einer minimalen von
20 mg TOC / g H,0, ist die Variation nicht so grof3 wie bei der Mobilisierung, so dass hier ein
Mittelwert fiir die Mineralisierung durch Wasserstoffperoxid von 29 mg TOC / g H,O, angege-
ben werden kann.

AOX

Fiir den Gruppenparameter AOX konnten bei der Betrachtung der Mobilisierung in die wissrige
Phase Parallelitdten zu dem Verhalten des DOC festgestellt werden. Auch in der Feststoffphase
gibt es Gemeinsamkeiten, denn auch fiir den AOX ist kein aerober biologischer Abbau, wohl
aber ein abiotischer Abbau feststellbar.

Da ein biologischer Abbau weder in den unbehandelten, noch in den behandelten Proben fest-
zustellen war, ist davon auszugehen, dass entweder gar kein oder nur ein minimaler biologi-
scher Abbau stattfindet, welcher durch die Behandlung nicht verbessert wird. Die
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GroBenordnung der gemessenen AOX-Werte [mg/kg], welche um einen Faktor 100 niedriger
liegt als die des TOC, sowie die analytische Genauigkeit der Bestimmungsmethode lassen die
Erfassung von Verdnderungen in diesem Bereich aber zu. Deshalb kann davon ausgegangen
werden, dass ein wirksamer aerober biologischer Abbau fiir diese Stoffgruppe, welcher zu einer
deutlichen Reduzierung fiihrt, nicht stattfindet.

Der abiotische Abbau (Dehalogenierung) ist wiederum abhéngig von der Zugabedosis an Was-
serstoffperoxid, wobei der AOX-Gehalt bis zu einer Zugabe von 200 g/kg stetig abnimmt, siche
Abbildung 5.20. Anschlieend kann mit einer weiteren Erh6hung der Dosis kaum noch ein wei-
terflihrender Abbau erzielt werden. Auch alle weiteren, durchgefiihrten Versuche zeigen, dass
hier eine Grenze fiir den Abbau erreicht wird.
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Abbildung 5.20: Dehalogenierung von AOX durch Wasserstoffperoxid

Aufgrund der geringen mobilisierten AOX-Mengen im Verhiltnis zum Gesamtgehalt im Sedi-
ment wurde die Mobilisierung fiir die Darstellung vernachlissigt und die gesamte AOX-Verrin-
gerung im Sediment als Dehalogenierung dargestellt. Diese ist abhdngig von der zugegebenen
Wasserstoffperoxiddosis und betrigt zwischen 0,35 und 0,6 mg AOX / g H,0, pro kg TS. Wie
in Abbildung 5.20 dargestellt, ist die Abbaueffektivitit pro Gramm Wasserstoffperoxid fiir Zu-
gaben im Bereich von 50 bis 100 g/kg am groBten und sinkt danach aufgrund der Annéherung
an die maximal mdgliche Eliminierung ab. Der maximal erreichte Abbau im Sediment lag dabei
bei 48 - 58%. Die starke Verringerung der AOX-Gehalte im Sediment und die im Verhéltnis
dazu geringe Konzentration an gelostem AOX ldsst folgern, dass es zu einer umfassenden De-
halogenierung der halogenhaltigen organischen Substanz im Sediment und in der Ldsung
kommt.

In wie weit die dehalogenierte organische Substanz auch mineralisiert wird, kann nicht eindeu-
tig geklirt werden. Auch die verhiltnismiBig geringe Uberfiihrung in 16sliche AOX-Formen
kann dariiber keinen Aufschluss geben, da eine Uberfiihrung in dehalogenierte 16sliche organi-
sche Substanz (DOC) mdglich ist. Betrachtet man die maximal dehalogenierte AOX-Menge im
Sediment, mit ca. 100 mg/kg, und vergleicht diese mit einer durchschnittlich mobilisierten
DOC-Menge, z.B. 5 g/kg, oder mit dem TOC-Gehalt im Sediment, so nimmt die AOX-Fraktion
nur einen sehr geringen Prozentanteil von 2% in der wissrigen Phase bzw. @ 0,7% im Sediment
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ein. Hieraus kann geschlussfolgert werden, dass AOX iiberwiegend den GesetzmifBigkeiten fol-
gen miissen, welche fiir TOC bzw. DOC gelten.

Riickblickend auf die bereits dargestellte Mobilisierung von anorganischem Chlorid (Abbil-
dung 5.14) in die wissrige Phase kann nun die Vermutung bestérkt werden, dass die aus der De-
halogenierung von organischer Substanz stammende Chloridmenge nur einen geringen Anteil
des mobilisierten Chlorids einnimmt. Es wurden @ 800 mg/kg Chlorid mobilisiert, die aus der
organischen Substanz freigesetzte Chloridmenge betrdgt jedoch maximal 100 mg/kg, also nur
12,5%. AuBerdem sind zur Mobilisierung der aus der organischen Substanz freigesetzten Chlo-
ridmenge hohere Wasserstoffperoxidkonzentrationen nétig. Die maximal gemessene Chlorid-
menge konnte aber schon nach einer geringen Peroxidzugabe nachgewiesen werden. Eine
Erhohung der Chloridmenge durch das aus organischer Substanz freigesetzte Chlorid konnte
nicht nachgewiesen werden. Verantwortlich hierfiir sind voraussichtlich Sorptions- und De-
sorptionsprozesse, wobei sich ein Sorptions- / Desorptionsgleichgewicht fiir Chlorid in den sus-
pensionen einstellen muss.

Basierend auf der nachgewiesenen Abbaucharakteristik ist fiir diese Stoffgruppe eine Anwen-
dung von ISCO, wie sie fiir chlorierte Einzelsubstanzen oder Stoffgruppen, wie TCE und PCP,
bereits in Bdden angewendet wird, in Sedimenten durchaus denkbar. Aufgrund des nicht vor-
handenen biologischen Abbaupotenzials ist eine rein biologische Sanierung, sowie eine Kom-
bination beider Techniken gestiitzt auf die gesammelten Laborerkenntnisse nicht sinnvoll.
AuBerdem scheint der Abbau auf einen Anteil der AOX limitiert zu sein, tiber welchen an dieser
Stelle leider keine Aussagen getroffen werden konnen.

MKW

Im Widerspruch zu dem in der Literatur beschriebenen guten aeroben biologischen Abbau von
MKW [Cookson 1995] und dem Potenzial von Wasserstoffperoxid ebenfalls MKW eliminieren
zu konnen [WATTs 1996 & 2000], konnte unter Laborbedingungen mit dem Frankfurter Hafense-
diment weder ein biologischer Abbau, innerhalb eines Zeitraumes von vier Monaten, noch ein
abiotischer Abbau durch den Oxidationsmitteleinsatz nachgewiesen werden.

Dieses Verhalten beziiglich des biologischen Abbaus kann durch die Zusammensetzung des
Mikroorganismenkonsortiums oder die gewéhlten Laborbedingungen (passive Beliiftung) be-
griindet sein. Aufschluss hieriiber kann, da keine Erkenntnisse {iber das vorhandene Mikroor-
ganismenkonsortium vorliegen und fiir die Laborbedingungen {iber die Sauerstoffzehrung ein
biologischer Abbau nachgewiesen wurde, nur der Vergleich mit den Ergebnissen der Feldstudie
bringen.

Der Grund fiir den nicht stattfindenden abiotischen Abbau ist sicherlich in der sehr komplexen
Sedimentmatrix zu suchen, in der viele andere Komponenten, siche AOX oder auch aromati-
sche Verbindungen, bevorzugt gegeniiber den MKW mit Peroxid reagieren. Da bevorzugt ab-
baubare aromatische MKW, wie die BTEX, nur in sehr geringen Mengen im Sediment
nachgewiesen werden konnten, ist davon auszugehen, dass die MKW-Zusammensetzung un-
giinstig fiir den abiotischen Abbau ist.

Mogliche Verdnderungen in der Zusammensetzung der MKW durch die Wasserstoffperoxidbe-
handlung kdnnen unter Umstédnden nicht quantitativ nachgewiesen werden, da bei der gaschro-
matographischen Bestimmungsmethode (siche Anhang A) die Summe aller MKW gebildet
wird. Die Chromatogramme der behandelten Proben im Vergleich zu den unbehandelten Pro-
ben konnen allerdings hierzu genaueren Aufschluss geben. Abbildung 5.21 zeigt, dass die Was-
serstoffperoxidbehandlung die Zusammensetzung der MKW im Sediment nicht beeinflusst.
Die Chromatogramme der unbehandelten (5.21a) und der behandelten Probe (5.21b) sind nahe-
zu identisch. Der gemessene MKW-Gehalt lag in der behandelten Probe sogar hdher als in der
unbehandelten Probe. Eine Reduzierung von MKW durch Wasserstoffperoxid in der vorliegen-
den Sedimentmatrix kann aufgrund der gemessenen Werte also ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.21: Gaschromatogramme der MKW-Bestimmung (H53-Methode) einer (a) nicht behandelten
und einer (b) mit Wasserstoffperoxid behandelten Sedimentprobe (Dosis 500 g/kg)

PAK

Abbildung 5.22 zeigt eine Gegeniiberstellung des abiotischen und aeroben biologischen Abbaus
fiir PAK. Verwendet wurden fiir diese Untersuchung Wasserstoffperoxidzugaben von 50 bis
300 g/kg (Balken 50, 100 etc.). Die erhaltenen Proben wurden auf ihren PAK-Gehalt untersucht
und mit einer unbehandelten Probe verglichen (BW). AnschlieBend wurden alle Proben unter
konstanten aeroben Bedingungen aufbewahrt und in regelméaBigen Abstinden zum Nachweis
des biologischen Abbaus auf ihren PAK-Gehalt untersucht (siehe Kapitel 4.1). Parallel wurde
zur Uberwachung der biologischen Abbauprozesse die Sauerstoffzehrung des Sediments beob-
achtet (siehe Kapitel 4.1).

Es konnte ein signifikanter Riickgang der untersuchten PAK’s durch die Anwendung von Was-
serstoffperoxid festgestellt werden. Insgesamt verringerte sich die PAK-Konzentration von an-
fanglich 7880 pg/kg (BW) auf 5150 pg/kg (300) bei einer Zugabe von 300 g/kg (Woche 0). Dies
ist gleichbedeutend mit einer Reduktion um ca. 35%. Dabei konnte ein Abbau proportional zu
der eingesetzten Peroxidmenge von 10,1 ug PAK / g H,O, pro kg TS festgestellt werden, wel-
cher weitestgehend unabhéngig von der Zugabemenge war. Dieser verteilt sich wie folgt auf die
drei untersuchten PAK’s: 4,6 ug Pyren / g H,0,, 3,3 pg Chyrsen / g H,O, und 2,2 ug Fluoran-
then / g H,0,.

Aufgrund der geringfiigigen Unterschiede kann keine bevorzugte Eliminierung einer der Ein-
zelsubstanzen festgestellt werden. In einem weiteren Versuch mit einem anderen Sediment
konnte die Abbaurate mit 10,6 pg PAK / g H,O, und mit 33% maximalem Abbau bestitigt wer-
den, allerdings wurde auch festgestellt, dass eine weitere Erhohung der Peroxiddosis tiber 300
g/kg hinaus keinen weiteren Abbau bewirkt. Leichte Verschiebungen gab es bei diesem Ver-
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such fiir die Abbaurate von Chyrsen, die mit 5,6 pg / g H,O, etwas hoher lag als im vorange-
gangenen Versuch. Die Abbauraten der beiden anderen Substanzen waren mit 2,3 pg
Fluoranthen / g H,O, und 3,7 pg Pyren / g H,O, fast identisch und auch hier proportional zu
eingesetzen Peroxidmenge, siehe auch Abbildung B.4 (Anhang).
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* ¥ PAK bezieht sich auf die Substanzen Fluoranthen, Chrysen und Pyren. Diese sind gleichzusetzen mit mehr als 60% der
Gesamtsumme an PAK in dem verwendeten Sediment. Anthracen konnte in der Probe nicht nachgewiesen werden.

** Aufgrund einer pH-Wert Verdnderung wihrend der Probenbehandlung kam der biologische Abbau nach vier Wochen zum
Erliegen und ist deshalb nicht dargestellt

Abbildung 5.22: Abiotischer und aerober biologischer PAK-Abbau in Abhiingigkeit der Peroxiddosis nach
der Behandlung in Sedimentsuspensionen

Betrachtet man nun die anschlieBenden Ergebnisse der PAK-Analysen iiber den Messzeitraum
von 20 Wochen, so ist auch hier eine deutliche Reduzierung fiir alle dargestellten Proben zu be-
obachten. Ein aerober biologischer Abbau findet sowohl in der unbehandelten (BW), als auch
in den behandelten Proben statt. Eine Ausnahme bildet hierbei die Probe mit einer urspriingli-
chen Peroxidzugabe von 300 g/kg (nicht dargestellt). Bei dieser Probe konnte kein biologischer
Abbau mehr nachgewiesen werden, was auf eine Abtdtung aller Mikroorganismen wéhrend der
Behandlung zuriickzufiihren ist.

In der unbehandelten Probe konnten im betrachteten Zeitraum 53,5% der PAK biologisch ab-
gebaut werden (37% Chrysen, 60,5% Pyren und 84% Fluoranthen), die Endkonzentration war
3660 pg/kg. Der biologische Abbau in den behandelten Proben lag jeweils weit unter dem der
unbehandelten Probe (ca. 20% fiir Chrysen und Pyren und 60% fiir Fluoranthen). Auch die
Kombination des abiotischen mit dem biotischen Abbau fiihrte insgesamt nur zu einer PAK-Re-
duktion von 36 - 42,5%, Endkonzentration 4520 bis 5030 pg/kg (alle Daten sind im Anhang,
Tabelle B.9 zusammengestellt).

Letztendlich muss geschlussfolgert werden, dass ein abiotischer Abbau, sowie die Kombination
des abiotischen mit dem biologischen Abbau zwar moglich ist, aber beide Prozesse in den La-
borversuchen schlechter ablaufen als ein alleiniger aerober biologischer Abbau. Der biologi-
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sche Abbau wiére also im Falle einer in situ Behandlung in Form einer Beliiftung dem Einsatz
von Wasserstoffperoxid vorzuziehen.

In wie weit die vorgestellten Abbauprozesse auf mogliche Umbauprozesse zu analytisch nicht
erfassbaren Derivaten der untersuchten Verbindungen zuriickzufiihren sind, ldsst sich nicht
quantifizieren. Fest steht, dass die Ausgangssubstanzen in ihrer Konzentration abnehmen, so
dass es mindestens zu Umbauprozessen kommen muss. Dariiber, ob die Ausgangssubstanzen
mineralisiert werden, ldsst sich ebenfalls keine Aussage treffen. Korrekterweise miisste an die-
ser Stelle von Um- und Abbauprozessen anstatt alleine von Abbauprozessen gesprochen wer-
den. Der Einfachheit halber soll der Term Abbau im weiteren Verlauf dieser Arbeit fiir beide
Vorgidnge, betreffend die PAK, gelten.

Zur Vervollstandigung der Betrachtung dieser Stoffgruppe wurde filir die unbehandelte Probe
sowie fiir zwei behandelte Proben das gesamte analytisch erfassbare Spektrum der PAK unter-
sucht. Es wurde vor und nach der biologischen Abbauphase verglichen, siche Abbildungen 5.23
und 5.24.

Der groB3e Anteil der drei in der vorangegangenen Betrachtung niher untersuchten Verbindung-
en an der Geamtsumme der PAK im Sediment (vor der biologischen Abbauphase) wird hier vor
allem in der unbehandelten Probe deutlich, Abbildung 5.23. Die Konzentrationen aller anderen
Verbindungen liegen demgegeniiber weit unter 1000 pg/kg.

Die beiden behandelten Proben zeigen prinzipiell das gleiche Verteilungsmuster. Es féllt auf,
dass bei der Zugabe von 50 g/kg Wasserstoffperoxid mit Chrysen und Naphthalin nur zwei Ver-
bindungen signifikant verringert werden. Die iiberwiegende Zahl der PAK-Verbindungen, auch
Pyren und Fluoranthen, werden bei dieser Konzentration noch nicht verringert, so dass ein Ab-
bau dieser erst bei Zugaben grofler 50 g/kg stattfindet. Betrachtet man die Verteilung der PAK
bei einer Zugabe von 300 g/kg, so ist eine gleichmafBige Verringerung aller Verbindungen fest-
zustellen. Trotz des anfinglich bei einer Zugabe von 50 g/kg scheinbar bevorzugten Abbaus von
Naphthalin und Chrysen gibt es also keinen bevorzugten Abbau einzelner Verbindungen.
Nach Ende der biologischen Abbauphase kommt es zu Verschiebungen in der PAK-Verteilung
bei den unterschiedlich behandelten Proben, Abbildung 5.24. Offensichtlich ist, dass fiir alle
Verbindungen der biologische Abbau in der unbehandelten Probe viel besser von statten geht
als in den beiden behandelten Proben. Die Aussagen, die vorab fiir die Verbindungen Chrysen,
Pyren und Fluoranthen getroffen wurden, sind also allgemein giiltig. Bei der Probe mit
300 g/kg Zugabe findet wie bereits erwéhnt, aufgrund der vorangegangenen Abtotung der Mi-
krobiologie kein Abbau mehr statt. Es wird gerade deshalb in Abbildung 5.24 deutlich, dass der
alleinige biologische Abbau effektiver ist, als der alleinige abiotische Abbau und die Kombina-
tion aus biologischem und abiotischen Abbau.

Diese Betrachtung bestitigt also die Erkenntnisse, die aus der vorangegangenen Betrachtung
der drei Einzelverbindungen gewonnen werden konnten.

Fokussiert auf den biologischen Abbau in der unbehandelten Probe kann festgestellt werden,
dass keine Bevorzugung einzelner Verbindungen nachgewiesen werden kann. Einzig Acenaph-
then (zwei kondensierte Ringe, 81% Abbau) und Fluoranthen (84%) werden gegeniiber den an-
deren Verbindungen stdrker reduziert. Allerdings ist die in der Literatur beschriebene bessere
Abbaubarkeit der Zwei- und Drei-Ringsysteme nicht zu erkennen. Die einzigen hoher konden-
sierten Verbindungen die einen geringeren Abbau zeigen sind Benzo(a)pyren (fiinf Ringe, 24%
Abbau) und Benzo(ghi)perylen (fiinf Ringe, 28%). Alle anderen Verbindungen in der unbehan-
delten Probe zeigen einen Abbau zwischen 50% und 60% am Ende der Periode. Auch eine ni-
here Betrachtung einiger Einzelverbindungen ldsst also nur den Schluss zu, dass der biologische
Abbau fiir diese Stoffgruppe in jedem Falle einer in situ Behandlung durch Wasserstoffperoxid
vorzuziehen ist.
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Abbildung 5.23: Verteilung von elf PAK’s in einem unbehandelten und zwei mit Peroxid behandelten Pro-
ben aus Sedimentsuspensionen (6 (1/10)) vor der biologischen Abbauphase

B hi)peryl
enzo(ghi)perylen 771 Zugabe 300 g/kg

H Zugabe 50 g/kg

Benzo(a)pyren
[ keine Zugabe

Benzo(k)fluoranthen

Benzo(b)fluoranthen

e —

Chrysen

Benzo(a)anthracen 41— — —

[ —

Pyren - S—

Fluoranthen j:'# 5

Fluoren -

Acenaphthen
Naphthalin nach biologischem Abbau
T T

0 1000 2000 3000 4000 5000
PAK [ug/kg]

Tt

m

Abbildung 5.24: Verteilung von elf PAK’s in einem unbehandelten und zwei mit Wasserstoffperoxid be-
handelten Proben aus Sedimentsuspensionen (5 (1/10)) nach einer 20-wochigen biologi-
schen Abbauphase

TBT

Im Frankfurter Hafensediment konnten Tributylzinnbelastungen (& 26 pg/kg organisch Zinn)
gemessen werden, welche zwischen den beiden von der BLABAK [2001] festgelegten Richt-
werten liegen. Untersuchungen mit diesem Sediment zeigen eine Tendenz dahingehend, dass
durch den Einsatz von Wasserstoffperoxid die TBT-Konzentrationen in subaquatischen Sedi-
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menten verringert werden. Allerdings waren die ermittelten Werte fiir die unbehandelten und
behandelten Sedimente in dem vorliegenden Konzentrationsbereich nicht aussagekriftig genug,
um eindeutige Riickschliisse auf die Wirkung von Wasserstoffperoxid auf TBT ziehen zu kon-
nen.

Mit einem von Ports Bremen zur Verfiigung gestellten Hafensediment, mit einer TBT-Konzen-
tration von 1020 pg/kg organisch Zinn, wurde deshalb die Wirkungsweise von Wasserstoffper-
oxid auf diesen Schadstoff nochmals getestet. Aulerdem wurden die beim Abbau von TBT
moglicherweise entstehenden Derivate DBT und MBT bestimmt. Abbildung 5.25 zeigt die Er-
gebnisse dieser Untersuchung.
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Abbildung 5.25: Abbau von Tributylzinn durch den Einsatz von Wasserstoffperoxid in Sedimentsuspensi-
onen, 5 (1/10)

Bei hoheren Peroxidzugaben ist eine deutliche Reduzierung der TBT-Konzentration zu erken-
nen. Von urspriinglich 1020 pg/kg konnte der TBT-Gehalt auf 450 pg/kg, um ca. 59%, bei einer
Zugabe von 500 g/kg verringert werden. Im Gegenzug verdoppelte sich die Konzentration des
weniger toxischen Abbauprodukts DBT von 107 pg/kg auf 179 ng/kg fast, wihrend die Kon-
zentration von MBT nur schwach zunahm. Es ist also sowohl ein teilweiser als auch ein kom-
pletter Abbau von TBT durch Wasserstoffperoxid nachweisbar, allerdings sind hierzu sehr hohe
Konzentrationen an Wasserstoffperoxid notig. Die Abbaueffektivitit lag abziiglich des Teilab-
baus zu MBT und DBT bei 0,99 pg TBT / g H,O, pro kg TS. Bezieht man den Teilabbau mit
ein, so steigert sich diese auf 1,15 ng TBT / g H,0,.

Damit weist diese Stoffgruppe den geringsten Abbau pro Gramm eingesetztem Wasserstoffper-
oxid auf. Die Reduzierung des Schadstoffs ist dabei allerdings so effektiv, dass durch diesen Be-
handlungsschritt der Richtwert R2 der BLABAK nicht mehr iiberschritten wird und somit die
Sedimentqualitét verbessert wird. Eine in situ oder ex situ Anwendung von Wasserstoffperoxid
zur Reduktion von TBT in belastetem Baggergut bzw. Sediment kann aufgrund der hohen Um-
weltrelevanz des Schadstoffs fiir zukiinftige Projekte durchaus ein vielversprechender Ansatz-
punkt sein. Unter der Voraussetzung, dass die Effektivitit des Abbaus verbessert wird.

Der biologische Abbau wurde fiir diese Stoffgruppe nicht untersucht.
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5.3.2 Anaerober biotischer Abbau

Um eine abschlieBende Beurteilung der vorgestellten Abbauprozesse zu ermdglichen, wurde
zusitzlich fiir alle Schadstoffgruppen untersucht, ob es im Sediment zu anaeroben Abbaupro-
zessen kommt und wie stark diese gegebenenfalls sind.

In Abbildung 5.26 sind die nachgewiesenen AOX- und TOC-Gehalte iiber die Messperiode von
neun Monaten dargestellt.
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Abbildung 5.26: Verlauf der AOX- und TOC-Gehalte unter anaeroben Bedingungen (Laborversuche mit
Originalsediment)

Wie beim aeroben Abbau ist auch hier fiir den TOC-Gehalt keine signifikante Verdnderung
nachzuweisen. Auch hier ist festzustellen, dass, sollte es zu einem anaeroben Abbau kommen,
dieser mit den verwendeten Methoden analytisch nicht nachweisbar ist. Dass zumindest eine
anaerobe Dehalogenierung stattfindet, ist am Verlauf des AOX-Gehaltes wihrend der neun Mo-
nate zu sehen. Dieser nimmt zwar nur gering, aber nachweisbar von 240 auf 210 mg/kg, um
12%, ab. Gegeniiber dem nicht stattfindenden aeroben Abbau (Zeitraum fiinf Monate) wére dies
eine Verbesserung, allerdings ist der Abbau sehr gering und zeigt in Abhédngigkeit von der Zeit
keine weitere Verbesserung. Der abiotische Abbau ist demgegeniiber wesentlich effektiver.
Ahnlich wie beim aeroben Abbau verhilt sich unter anaeroben Verhiltnissen auch die Schad-
stoffgruppe MKW, auch hier ist kein nachweisbarer Abbau festzustellen, siche Abbildung 5.27.
Ein Abbau findet fiir die PAK’s statt. Bei diesen wird iiber den Versuchszeitraum von neun Mo-
naten eine Reduzierung um 28% erzielt. Die Reduzierung ist aber geringer und langsamer als
beim acroben Abbau, 53,5% in vier Monaten. Auch fiir die untersuchten Einzelsubstanzen ist
ein geringerer anaerober Abbau gegeniiber dem aeroben Abbau zu verzeichnen. Fluoranthen
wird innerhalb von neun Monaten zu 39%, Pyren zu 10% und Chyrsen zu 30% abgebaut.

Ein anaerober Abbau von PAK und AOX im Sediment ist also nachweisbar, allerdings liegt die
dadurch erzielte Schadstoffreduzierung fiir PAK unter der des aecroben Abbaus und ist fiir AOX
sehr gering. Auflerdem ist der anaerobe Abbau langsamer als der aerobe Abbau. Fiir den Ge-
samt-TOC und die Kohlenwasserstoffe scheinen biologische Abbauprozesse, betrachtet man
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die Laborergebnisse, kein geeigneter Abbauweg zu sein, um fiir das vorliegende Sediment eine
signifikante Reduzierung ihrer Gehalte zu erreichen.
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Abbildung 5.27: Verlauf der MKW und PAK-Gehalte unter anaeroben Bedingungen (Laborversuche mit
Originalsediment)

5.3.3 Vergleich der untersuchten Abbauprozesse

In Tabelle 5.4 werden alle im Labor untersuchten Abbauprozesse abschlieBend noch einmal
vergleichend gegeniibergestellt.

Es wird deutlich, dass der aerobe Abbau, sofern er bei den jeweiligen Stoffgruppen stattfindet,
schneller und besser ablduft als der anaerobe Abbau. Einzig die Stoffgruppe der AOX zeigt ei-
nen, wenn auch geringen anaeroben Abbau gegeniiber keinem aeroben Abbau.

Beziiglich der Anwendung von Wasserstoffperoxid ist bislang nur auf den erzielten Abbau und
die Abbaueffektivitit bei den einzelnen Stoffgruppen eingegangen worden, wie sie in Tabelle
5.4 dargestellt sind. Vergleicht man nun die erzielten Ergebnisse, so ist festzustellen, dass zwar
ein betrachtlicher Anteil des gesamten organischen Kohlenstoffs von Wasserstoffperoxid mo-
bilisiert bzw. mineralisiert wird, aber die Leistung von Wasserstoffperoxid beziiglich einer se-
lektiven Entfernung der untersuchten Schadstoffe eher diirftig ist. Die Stoffgruppe mit dem
groBten Anteil am TOC, die MKW werden trotz der unspezifischen Reaktion von Wasserstoff-
peroxid liberhaupt nicht erfasst. Selbst die am stirksten reduzierte Stoffgruppe, die AOX,
nimmt maximal nur knapp tliber 2% des entfernten TOC ein. Die anderen untersuchten Schad-
stoffe bilden zusammen weniger als 1 %o des TOC.

Es bleibt also festzuhalten, dass weit iiber 97% des eingesetzten Wasserstoffperoxids fiir die
Entfernung von organischem Kohlenstoff verbraucht wird, welcher eigentlich nicht als Schad-
stoffbelastung anzusehen ist. Hinzu kommt ein nicht abschétzbarer Anteil an Wasserstoffpero-
xid, welcher zur Oxidation anorganischer Substanzen verbraucht wird und welcher diese Bilanz
nochmals verschlechtert. Die Effektivitdt des Oxidationsmitteleinsatzes ist damit minimal und
O6konomisch eigentlich nicht zu rechtfertigen.
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Tabelle 5.4: Zusammenfassung aller untersuchten Abbauprozesse unter Laborbedingungen

Stoff- aerober Abbau anaerober Abbau  Abbau pro kg TS Kombination von
gruppe/ durch H,0, abiotischem mit
Abbauweg biotischem Abbau
TOC nachweisbar nachweisbar Mineralisierung moglich
durch Messung der fiir einzelne Stoff- 25-40mg TOC/g
Sauerstoffzehrung gruppen H,0,
100 mg O, k™! TS d! max. 30%
nicht nachweisbar nicht nachweisbar Mobilisierung
im Sediment in fiinf im Sediment in 10 - 60 g DOC/ g H,O,
Monaten neun Monaten max. 20%
AOX nicht nachweisbar nachweisbar Dehalogenierung nicht moglich
in fiinf Monaten 12% in 2 Monaten, 0,4 - 0,6 mg AOX /g
kein weiterer H,0,
Abbau feststellbar  max. 58%
Mobilisierung
max. 55 ug AOX /g
H,0,
max. 4%
MKW nicht nachweisbar nicht nachweisbar nicht nachweisbar nicht moéglich
in vier Monaten in neun Monaten
Y PAK nachweisbar nachweisbar Ab-, Umbau moglich
53,5% in fiinf Monaten  28% in neun 10 ug PAK / g H,0O, aber schlechter im
Monaten max. 35% Vergleich zu aero-
ben Abbau
Keine Mobilisierung
TBT nicht untersucht nicht untersucht Ab-, Umbau eventuell moglich
1 ug TBT /g H,0,
max. 59%

Keine Mobilisierung

Hinzu kommen die in den Laborversuchen eingesetzten Mengen an Wasserstoffperoxid von bis
zu 500 g/kg. Diese entsprechen in etwa dem 65-fachen Bedarf, des in Kapitel 3.6.4 vorgestellten
ISOTEC-Prozess Fallbeispiels. Zwar scheinen die Anwender dieser Techniken eine verbesserte
Wirkung des Oxidationsmittels zu erzielen, doch ist davon auszugehen, dass es sich in den Fal-
len einer erfolgreichen Anwendung um weniger komplexe Schadstoffsysteme handelt. Meist
handelt es sich fiir die von den Anwendern solcher Prozesse vorgestellten Félle nur um die Un-
tersuchung einzelner Schadstoffe oder Schadstoffgruppen. Aullerdem ist anzunehmen, dass der
Background an organischem Kohlenstoff in Boden geringer ist als in subaquatischen Sedimen-
ten.

Trotz der Verringerung einiger Schadstoffklassen (AOX, PAK, TBT) durch Wasserstoffpero-
xid und der Verbesserung der Sedimentqualitét beziiglich der Schadstoffgehalte dieser Stoft-
gruppen ist eine grundlegende Verbesserung der Sedimentqualitit durch eine derartige
Behandlung auf der Grundlage dieser Laborergebnisse und unter 6konomischen Gesichtpunk-
ten nicht zu erwarten.
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Diese Erkenntnis wird durch die Tatsache unterstiitzt, dass eine wichtige Stoffgruppe, die
MKW, deren Gehalt im Sediment einen betrachtlichen Einfluss auf die schlechte Sedimentqua-
litdt hatte, vom eingesetzten Oxidationsmittel gar nicht verringert wurde. Zusétzlich ist das Aus-
mall des Abbaus der von Wasserstoffperoxid verringerten Verbindungen stark von ihrer
Konzentration bzw. ihrem Anteil am Gesamt-TOC abhingig. Der Abbau des TOC {iberlagert
die Abbauprozesse fiir Schadstoffe sehr stark. So konnte zwar gezeigt werden, dass einige
Schadstoffe bevorzugt gegeniiber anderen abgebaut werden, doch die nicht selektive Wirkung
des Oxidationsmittels beschrinkt letztendlich seinen Einsatz auf weniger komplexe Schadstoftf-
systeme. Aullerdem konnten biologische Abbauprozesse, wie am Beispiel der PAK zu erkennen
ist, nicht, wie erhofft, verbessert werden, sondern verschlechterten sich eher.

Vergleicht man nun die bei den Laborversuchen gefunden Ergebnisse mit Studien aus der vor-
handenen Literatur, stellt man fest dass sich eine Vielzahl dieser mit dem Abbau von chlorierten
Kohlenwasserstoffen beschéftigt [z.B. CHEN 2001, WATTS 1990 & 1997(2), YEH 2002]. Leider zielen
fast alle Studien auf Einzelstoffe ab und sind so nicht direkt mit den in dieser Arbeit gemessenen
AOX zu vergleichen. Dennoch wurden fiir die halogenierten Verbindungen gute Ergebnisse er-
zielt und auch in dem hier untersuchten Hafensediment stellen diese Verbindungen die bevor-
zugt abgebaute Stoffgruppe dar. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass eine
Wasserstoffperoxidbehandlung fiir Verunreinigungen aus dieser Stoffgruppen geeignet wire,
solange keine weiteren Schadstoffgruppen im Boden vorliegen. In belasteten Hafensedimenten
ist dies aber so gut wie nie der Fall, womit die Wahrscheinlichkeit einer erfolgreichen Anwen-
dung sehr gering ist.

Fiir die anderen Schadstoffgruppen gibt es konkretere Beispiele. KONG [1998] erzielte zum Bei-
spiel bei der Untersuchung des MKW-Abbaus einen Abbau von 6,7 mg MKW/g H,0, in einen
reinen Sand/MKW-System, welcher im Vergleich zu dem in dieser Studie erzielten TOC-Ab-
bau von 25 - 40 mg/ g H,O, zu sehen wire, da keine reine MKW-Belastung vorlag. Dies wiirde
bedeuten, dass der im Hafensediment erzielte Abbau bezogen auf den Gesamtkohlenstoff sogar
effektiver war. Jedoch wird dadurch auch die Problematik der komplex zusammengesetzten Se-
dimentmatrix deutlich. Wahrend es KONG [1998] in dem Laborsystem gelang MKW abzubauen,
war ein Abbau im Sediment bei der Konkurrenz durch vor allem TOC und auch durch andere
Schadstoffe selbst im Labor nicht moglich.

Einen weiteren guten Vergleich bietet die Studie von NAM [2001] zum kombinierten abiotischen
und biotischen Abbau von PAK mit einem adaptieren Mikroorganismenkonsortium in einem
belastetem Boden. Dabei war Wasserstoffperoxid in der Lage (unter saueren pH-Bedingungen)
20 - 40% der vier und fiinf Ringsysteme abzubauen (darunter Pyren und Chyrsen). Der biologi-
sche Abbau erreichte ca. 50% Abbau, bei wesentlich hoheren Ausgangskonzentrationen fiir die
einzelnen PAK als dies im Frankfurter Hafensediment der Fall war (mehrere 100 mg/kg pro
Substanz). Auch hier war also der alleinige biologische Abbau effektiver als der alleinige Ein-
satz von Oxidationsmittel. Durch die Komplexierung von Eisen konnte NAM [2001] eine kom-
binierte Anwendung beider Abbauprozesse bei neutralem pH-Wert vornehmen, welche bis zu
85% der vier und flinf Ringsysteme abbaute. Die in dieser Studie erzielten Ergebnisse sind auf-
grund der hoheren PAK-Ausgangskonzentrationen also deutlich besser, als die fiir das Hafen-
sediment erzielten. Ein Grund hierfiir mag in dem adaptierten Mikroorganismenkonsortium
liegen. Allerdings war auch in der Studie von NAM [2001], wie bei den Untersuchungen im Ha-
fensediment, der Oxidationsmittelbedarf sehr hoch (400 g/kg), was auch hier die Wirtschaft-
lichkeit der MaBBnahme in Frage stellt.
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6. Ergebnisse und Diskussion der Technikumsversuche

In den Technikumsversuchen wurde die Vorgehensweise fiir die Peroxiddosierung gegeniiber
den Laborversuchen variiert. Dies hatte vor allem zwei Griinde:

- Die Wirkungsweise von geringer konzentrierten Wasserstoffperoxidlésungen, gegeniiber den
in den Laborversuchen verwendeten mit 30% hoch konzentrierten Losungen, sollte in
Bezug auf den Schadstoffabbau untersucht werden.

Dies war in den Laborversuchen aufgrund der bei gering konzentrierten Losungen notwe-
nigen groflen Volumina an Oxidationsmittel und einer daraus resultierenden stark verldn-
gerten Versuchsdauer nicht praktikabel.

- Der Einsatz stark konzentrierter Wasserstoffperoxidlosungen schien fiir eine in situ
Anwendung aufgrund der beschriebenen starken Gasentwicklung und einer damit
verbundenen Resuspendierung von Sediment und Storung des Sedimentkdrpers flir eine
Umsetzung nicht sinnvoll.

6.1 Aquariumsversuch

In einem kleineren Mafstab sollten vor dem Start der Beckenversuche (Technikumsmalstab)
und der Pilotanlage im Hafenbecken die kontinuierliche Zugabe einer 1%igen und die periodi-
sche Zugabe einer 5%igen Wasserstoffperoxidlosung miteinander verglichen werden. Dabei
wurden zwei der jeweils mit 4 kg (TS) Sediment gefiillten Aquariumskammern, siche Abbil-
dung 4.1, mit je 50 g/kg Wasserstoffperoxid iiber einen Zeitraum von ca. einem Monat behan-
delt. Zugegeben wurden 3,6 L einer 5%igen Losung in Portionen von 0,6 L in wdchentlichen
Abstinden beziehungsweise 18 L einer 1%igen Losung mit eine Flussrate von 0,6 mL/min {iber
einen Zeitraum von 33 Tagen.

Das Wasserstoffperoxid wurde dabei mittels einer Pumpe in die ins Sediment eingebrachten
Lanzen gefordert, siche Abbildung 4.1. Von dort wurde es nur durch den aufgebauten hydrosta-
tischen Druck in der Lanze sowie durch Diffusionsprozesse verteilt. Uber eine zweite, ca.
10 cm entfernte Lanze wurde versucht, den Sauerstoffgehalt im Porenwasser zu bestimmen.
Die Behandlung fiihrte zu visuell deutlich sichtbaren Effekten in den von Wasserstoffperoxid
beeinflussten Bereichen. Dort kommt es zu einer starken Bleichung des sonst dunkelbraun bis
schwarz gefdrbten Sediments durch Wasserstoffperoxid und zu einer daraus resultierenden hell-
beigen Farbung, sieche Abbildung 6.1b bis e. Auch das unbehandelte Sediment in der Referenz-
kammer, Abbildung 6.1a, zeigt an der Oberfliche eine Aufhellung. Diese scheint durch den
Sauerstoffgehalt im tiberstehenden Wasser bedingt zu sein. Beide Oxidationsprozesse (durch
gelosten Sauerstoff und durch Wasserstoffperoxid) fithren also zu einer, wenn auch unter-
schiedlich starken, Aufhellung des Sediments. In Abbildung 6.1b ist eine Zonierung in drei
Schichten zu erkennen. Die oberste hellste Schicht erreichte dabei eine Méchtigkeit von 1 bis 2
cm. Dies ist auf den Austritt von Wasserstoffperoxid in den Wasserkorper und die Diffusion von
dort zuriick in den Sedimentkdrper und die darauf folgenden Oxidationsprozesse in diesem Be-
reich zurtickzufiihren. Diese Beobachtung deutet bereits an, dass die Verteilung des Oxidations-
mittels, welche allein durch Diffusion erreicht werden kann, rdumlich stark begrenzt ist.
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(@) (b)

behandelt —— " unbehande

(e

Abbildung 6.1: Querschnitt durch (a) unbehandeltes Sediment; (b) mit Wasserstoffperoxid behandeltes Se-
diment; (c) behandeltes Sediment vor der Injektionslanze und (d) hinter der Injektionslan-
ze; sowie (e) die anschlieBend entnommenen Sedimentproben aus dem Aquarium

Betrachtet man die in Abbildung 6.1 ¢ und d dargestellten Querschnitte durch den Sedimentkor-

per in direkter Umgebung der Injektionslanzen, so wird auch hier die mangelhafte Verteilung
des Oxidationsmittels durch Diffusion und den hydrostatischen Druck deutlich.
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Der Einfluss des Wasserstoffperoxids reicht nur in etwa 1 bis 2 cm weit. Wiahrend der gesamten
Versuchsdauer konnten nur geringe Sauerstoftkonzentrationen in 10 cm Entfernung von der
Eingabestelle im Porenwasser gemessen werden (max. 2,5 mg/L), im iiberstehenden Wasser je-
doch tiberstieg der Sauerstoffgehalt wiederholt den Messbereich der Elektrode (> 50 mg/L).
Auch dies zeigt, dass die laterale Verteilung des Wasserstoffperoxids im Sedimentkdrper stark
begrenzt ist und der iiberwiegende Teil ins {iberstehende Wasser verloren geht.

Diese Tatsache hatte zur Folge, dass nur etwa 0,6 kg des gesamten Sediments pro Kammer mit
Wasserstoffperoxid beaufschlagt wurden. Die Dosierung an Wasserstoffperoxid betrdgt des-
halb fiir den behandelten Bereich um die Injektionslanze und an der Sedimentoberfldache in den
Kammern ca. 350 g/kg, anstatt der veranschlagten 50 g/kg. Im Anschluss an die Zugabe wurden
die behandelten Bereiche getrennt von den unbehandelten als Mischprobe entnommen und un-
tersucht (Abbildung 6.1e).

Tabelle 6.1 stellt die Ergebnisse der Untersuchungen zusammenfassend dar. Dabei wird der un-
behandelte Bereich als anaerober Bereich (AN), der durch gelosten Sauerstoff im Hafenwasser
beeinflusste Bereich in der Referenzkammer als aerober Bereich und der mit Oxidationsmittel
behandelte Bereich als H,O,-Bereich bezeichnet. Durch die Entnahme des Sedimentmaterials
aus dem Hafenbereich und den Wiedereinbau war ein Eintrag von Sauerstoff ins Sediment nicht
zu vermeiden, was bei der Betrachtung der Werte beriicksichtigt werden muss. Zum Vergleich
wurde vor dem Einbau bereits eine Probe entnommen und untersucht (Background).

Tabelle 6.1: Messwerte und Abbau der Schadstoffe in den Proben aus dem Aquariumsversuch

Parameter Back- Referenzkammer periodische Zugabe kontinuierliche Zugabe

ground | A\ gerob  Abbau | AN H,0, Abbau | AN  H,0, Abbau
TOC [g/kg] 342 | 373 34,2 - 34,7 14,2 59% | 36,6 15,2 59%
AOX [mg/kg] 224 158 93 41% 140 52 63% 119 62 48%
MKW [mg/kg] 1410 | 1480 1020 31% | 1990 615 69% | 1890 820 57%

Y PAK [pg/kg] 9065 | 7515 5320 29% | 9650 2725 72% | 8520 2905 66%

Anthracen 3015 | 2045 1145 44% | 2570 495 81% | 2540 670 74%
Fluoranthen 1460 | 1360 800 41% | 2470 530 79% | 1870 420 78%
Pyren 1425 | 1390 885 36% | 1780 315 82% | 1600 525 67%
Chrysen 3165 | 2720 2490 9% | 2830 1385 51% | 2510 1290 49%

Der Gesamt-TOC wird, wie aus den Laborversuchen hervorgeht, durch biologische Abbaupro-
zesse im messbaren Bereich nicht beeinflusst. Dies wird auch durch die Ergebnisse in diesem
Versuch bestitigt. Fiir das in diesem Versuch eingebaute Material ist eine gute Ubereinstim-
mung der TOC-Werte der rein biologisch beeinflussten Proben und somit eine gute Homogeni-
tét festzustellen. Der TOC-Wert schwankt dabei um einen Mittelwert von ca. 35 g/kg. Der TOC
kann deshalb als wichtiger Leitparameter fiir die Reproduzierbarkeit der Probeentnahmen aus
den Technikumsversuchen sowie der Probenahmen aus dem Feldversuch fiir den Bereich des
biologischen Abbaus herangezogen werden.

Durch die Peroxidbehandlung wird der TOC in beiden Féllen um 59% verringert. Dies ist deut-
lich mehr als in den Laborversuchen mit maximal 50% bei 500 g/kg Zugabe gemessen wurde.
Da auch hier, wie in den Laborversuchen, die Art und Weise der Zugabe (kontinuierlich oder
periodisch) keinen Unterschied in der Abbaueffektivitdt erkennen ldsst, kann es zwei Griinde
fiir die stirkere Abnahme im Vergleich zu den Suspensionsversuchen geben.
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Entweder wurde die Dosierung an Wasserstoffperoxid, welche nur niherungsweise bestimmt
werden konnte, mit 350 g/kg unterschétzt, oder die langere Dauer der Zugabe von geringer kon-
zentrierten Wasserstoffperoxidldsungen iiber einen Zeitraum von ca. einem Monat fiihrt zu ei-
ner effektiveren Nutzung des Oxidationsmittels. Da im Vergleich zu diesem Versuch in den
Laborversuchen mit einer 30%igen Losung gearbeitet wurde, konnte die Zugabe der ndtigen
Peroxiddosis dort innerhalb weniger Tage vollzogen werden. Es ist wahrscheinlich, dass die
linger dauernde Zugabe die Ursache fiir die bessere Reduzierung des TOC-Gehaltes im Sedi-
ment ist, da sich der Fehler fiir die berechnete Zugabedosis von 350 g/kg maximal in einem Be-
reich von +/- 50 g/kg bewegt und die Zugabe somit immer noch weit unter der maximal
zugegebenen Menge in den Laborversuchen liegt. Zusétzlich ist anzunehmen, dass im Aquari-
um aufgrund der mangelhaften Verteilung weniger Wasserstoffperoxid mit dem Sediment ab-
reagiert, als dies in den gut durchmischten Suspensionsversuchen der Fall ist. Dies wiirde
bedeuten, dass die Abschitzung der zugegebenen Peroxiddosis eher zu hoch als zu niedrig ist.
Auch fiir die Parameter MKW und X PAK, sowie fiir die einzelnen PAK, liegen die Werte der
unbehandelten Bereiche in allen Kammern und der Backgroundprobe im Bereich von sediment-
bedingten Schwankungen. Es sind keine offentsichtlichen Verdnderungen festzustellen. Die
Werte zeigen aber die Schwierigkeiten auf, die sich trotz mehrfacher Homogenisierung und of-
fensichtlich guter Homogenitét (TOC-Werte) hinsichtlich der Reproduzierbarkeit verlédsslicher
Ergebnisse fiir die Schadstoffe in der Sedimentmatrix ergeben. Deshalb wurde der prozentuale
Abbau der Schadstoffe fiir jede einzelne Kammer auf die im unbehandelten Bereich gemesse-
nen Werte und nicht auf den Backgroundwert bezogen berechnet.

Dennoch ist ein deutlicher Unterschied beziiglich der Schadstoffe zwischen den unbehandelten
Bereichen und dem aeroben bzw. dem peroxidbehandelten Bereichen zu erkennen. Sowohl fiir
MKW, als auch fiir die PAK liegt der aerobe biologische Abbau in der Referenzkammer bei ca.
30% gegeniiber dem nicht beeinflussten Bereich. Der Abbau der Einzelstoffe PAK liegt abge-
sehen von Chrysen (9%) bei ca. 40%. Vergleicht man diese Werte mit den Werten aus den La-
borversuchen, so ist fiir die PAK (siehe auch Tabelle B.9 - Werte nach 4 Wochen, Anhang) und
fiir die MKW eine Verbesserung dieser Abbauprozesse zu erkennen. Wihrend fiir die MKW im
Labor kein Abbau feststellbar ist, widersprechen die hier gemessenen Werte dieser Erkenntnis
und geben Grund zur Hoffnung, dass doch ein biologischer Abbau durch eine Beliiftung des Ha-
fensediments moglich ist. Fiir die Stoffgruppe der PAK zeigt sich ein verbesserter Abbau in ei-
nem vergleichbaren Zeitraum fiir die Stoffe Fluoranthen und Pyren von 28% auf 40%, fiir
Chrysen bleibt er gleich (10% Abbau im Labor). Anthracen konnte im Laborversuch nicht nach-
gewiesen werden. In der Summe der drei nachgewiesenen Stoffe verbessert sich der Abbau von
18% auf 24%. Trotz der Verbesserung des Abbaus im Aquarium sind die Groenordnungen fiir
den PAK-Abbau fiir beide Versuche aber vergleichbar.

Vergleicht man nun den abiotischen Abbau fiir beide Stoffgruppen miteinander, einerseits fiir
die unterschiedlichen Zugabeweisen und andererseits mit dem biologischen Abbau, so stellt
man, wie auch flir den TOC, keine signifikanten Unterschiede beziiglich der Art und Weise der
Zugabe fest. Die GroBenordnungen der Reduzierung liegen fiir beide Zugabeweisen im selben
Bereich. Trotzdem ist es auffillig, dass es bei der periodischen Zugabe stets zu einem héheren
prozentualen Abbau kommt (Differenz 1 - 15%, & 7%). Dies ist ein Indiz dafiir, dass eine pe-
riodische Oxidationsmittelzugabe zu einer verbesserten Abbaueffektivitét fiihren kann.

Auch fiir die MKW ist in diesem Versuch ein abiotischer Abbau im Sediment im Gegensatz zu
den Laborversuchen messbar. Im Vergleich zum rein biologischen Abbau (Referenzkammer)
verdoppelt sich der Abbau der PAK und MKW, abgesehen vom Einzelstoff Chrysen (Faktor >
5), durch die Wasserstoffperoxidbehandlung. Auch dies steht im Widerspruch zu den in den La-
borversuchen gemessenen Daten, wo der Abbau der PAK durch Wasserstoffperoxid stets nied-
riger lag, als beim aeroben biologischen Abbau und bei der Kombination beider Abbauprozesse.
Die Vermutung liegt nahe, dass niedrig konzentrierte Wasserstoffperoxidlosungen Vorteile ge-
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geniiber den in den Laborversuchen hoher konzentrierten Losungen bei einer periodischen Zu-
gabe fiir den Abbau der MKW haben, sowie zu einem effektiveren und 6konomischeren Abbau
aller Stoffe fiihren konnen. Allerdings stellt die insgesamt zugegebene Wasserstoffperoxiddosis
von 350 g/kg noch immer die Wirtschaftlichkeit einer solche Maflnahme in Frage.

Schwierig erweist sich die Analyse der Daten des Parameters AOX. Als einziger Parameter
zeigt dieser eine deutliche Verringerung im unbeeinflussten Bereich aller Kammern gegeniiber
dem Backgroundwert. Dies weist auf einen anaeroben Abbau hin (29 - 47%), welcher wiederum
wesentlich besser ist, als in den Laborversuchen (12% in zwei Monaten). Allerdings konnte
auch ein aerober Abbau nachgewiesen werden (41% Abbau gegeniiber dem anaeroben Be-
reich), welcher anndhernd so gut ist wie der abiotische Abbau. Dieser ist sowohl durch die La-
borversuche, also auch durch die in der Literatur beschrieben Prozesse nur schwer zu erkliren.
Die Technikumsversuche und Feldstudie konnen kldren, ob es sich um ein einmaliges Phino-
men handelt. Der abiotische Abbau lag mit 48 bzw. 63% im Bereich dessen, was in den Labor-
versuchen gemessen wurde (max. 58%). Auch hier zeigt die periodische Zugabe eine um 15%
bessere Effektivitit.

Der letzte Aspekt dieses Versuchsaufbaus galt dem Verhalten der Schwermetalle. Das wasser-
stoffperoxidbehandelte Sediment wurde auf seine Schwermetallgehalte untersucht und diesbe-
ziiglich mit dem unbehandelten Sediment verglichen. In Tabelle 6.2 werden diese mit den in den
Laborversuchen gemessenen mobilisierten Mengen der Schwermetalle verglichen. Das im
Aquariumsversuch verwendete Sediment war aus dem konsolidierten Bereich im Frankfurter
Hafenbecken, hatte also grundsétzlich die gleiche Schwermetallzusammensetzung wie das in
Kapitel 5.2.2 fiir die Untersuchungen zur Schwermetallmobilisierung in Suspensionsversuchen
(Tabelle 5.1) dargestellte Sediment.

Tabelle 6.2: Verringerung der Schwermetallgehalte im Sediment nach periodischer H,0,-Zugabe -
Vergleich mit Suspensionsversuchen

Element Background | berechneter Verlust im Sediment mobilisierte Menge in Losung
(Aquariumsversuch, ca. 350 g/lkg H,O,) | (Suspensionsversuch, 500 g/kg H,0,)
mg/kg mg/kg % mg/kg %
Blei 125 40 32 - -
Chrom 75 30 44 11 12
Cobalt 13 2 15 3 26
Kupfer 150 40 29 20 15
Mangan 470 210 44 50 12
Nickel 55 15 30 15 28
Zink 1130 405 39 200 18

Grundsitzliche Unterschiede zwischen periodischer und kontinuierlicher Zugabe waren fiir die
Schwermetalle nicht festzustellen, deshalb sind nur die Werte fiir die periodische Zugabe abge-
bildet.

Wihrend fiir die als leicht mobilisierbar eingestuften Elemente Cobalt und Nickel keine Veréin-
derung der absolut mobilisierten Mengen (mg/kg) gegeniiber den Laborergebnissen zu erken-
nen ist und die maximale Mobilisierung hier erreicht zu sein scheint, zeigen die anderen
Elemente im Aquariumsversuch einen doch wesentlich stiarkeren Riickgang im Sediment. Fiir
Chrom, Kupfer, Mangan und Zink verdoppelt sich die aus der Feststoffphase entfernte Metall-
menge mindestens, so dass es trotz der geringeren Konzentration der zugegebenen Wasserstoft-
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peroxidlosung durch die Dauer der Zugabe zu nachhaltigeren Verdnderungen der
Sedimentschwermetallgehalte kommt. AuBlerdem konnte im Gegensatz zu den Laborversuchen
eine Verringerung der Bleigehaltes im Sediment festgestellt werden, so dass riickwirkend eine
Mobilisierung von Blei nicht mehr ausgeschlossen werden kann.

Auf der Grundlage dieses Aquariumsversuches konnten der biologische Abbau der PAK’s und
der abiotische Abbau der AOX sowie die Mobilisierung von Schwermetallen entsprechend den
Laborversuchen bestétigt werden. Fiir den biologischen Abbau der PAK sowie den abiotischen
Abbau von AOX und TOC lassen sich sogar bessere Abbauergebnisse erzielen, welche unter
anderem auf die Zugabe von geringer konzentrierten Wasserstoffperoxidlosungen iiber einen
langeren Zeitraum zuriickgefiihrt werden konnten. Im Gegensatz zu den Laborversuchen konn-
te die Stoffgruppe der MKW in diesem Versuch sowohl durch biologische, als auch abiotische
Prozesse verringert werden, was fiir die abiotischen Prozesse durch die verdnderte Art und Wei-
se der Oxidationsmittelzugabe begriindet werden kann. Die Griinde fiir den stattfindenden bio-
logischen Abbau im Gegensatz zu den Laborversuchen sind nicht offensichtlich.

Auf der anderen Seite konnte eine erhohte Reduzierung der Schwermetallgehalte im Sediment
festgestellt werden, welche die Anwendbarkeit dieser Zugabeweise in Frage stellt.

AuBlerdem stellte sich die Verteilung des Oxidationsmittels durch die gewidhlte Zugabetechnik
als sehr mangelhaft dar, so dass nur etwa 15% des gesamten Sedimentkorpers behandelt werden
konnten.

6.2 Beckenversuche

Die Resultate des vorangegangenen Aquariumversuchs wurden im Anschluss teilweise auf die
Wasserstoffperoxidbehandlung im Technikumsversuch iibertragen.

Auch hier wurden drei verschiedene Behandlungsformen gewihlt. Becken 1 diente als Refe-
renzbecken (keine Behandlung), in Becken 2 wurde eine dauerhafte Beliiftung installiert und in
Becken 3 wurde der Sedimentkorper {iber drei eingebrachte Lanzen mit einer 1%igen Wasser-
stoffperoxidlosung periodisch behandelt, siche auch Kapitel 4.2.

Ubernommen wurden also die periodische Behandlung, welche sich als effektiv erwiesen hatte,
und die niedrige Oxidationsmittelkonzentration. Beide sollten die biologischen Prozesse im Be-
cken nicht negativ beeinflussen. Ebenfalls iibernommen werden musste die nicht optimale Zu-
gabeweise iiber den hydrostatischen Druck und die Diffusion. Eine Druckzugabe wurde zwar
getestet, konnte aber nicht verwendet werden, da diese starke Storungen des Sedimentkorpers
zur Folge gehabt hitte. Diese sollten im Hinblick auf die Anwendung im Hafenbecken vermie-
den werden, um entsprechend realitdtstreue Verhéltnisse in den Technikumsbecken zu simulie-
ren und hitten auBerdem zu sehr hohen Verlusten an Oxidationsmittel ins iiberstehende Wasser
gefiihrt.

6.2.1 Allgemeine Beobachtungen

Nach dem Einbau des Sedimentmaterials und der ca. 50 tdgigen Konsolidierungsphase lag in
allen Becken ein homogener Sedimentkorper vor (siehe auch Abbildung B.5a, Anhang). Im
Laufe der folgenden Monate kristallisierten sich durch die unterschiedliche Behandlung einige
charakteristische Merkmale fiir jedes Becken heraus.

Im Referenzbecken (Becken 1) kam es zur Ausbildung von Gasblasen (Faulgas) im gesamten
Sedimentkorper, die sich in der Folgezeit in einer Ebene ca. 5 cm unter der Sedimentoberflache

116



Beckenversuche

sammelten, bevor eine Ausgasung erfolgte. Weiter konnte eine Gangbildung, in der sich griin-
lich geférbtes Porenwasser sammelte, beobachtet werden. In den oberen 10 cm des Sediment-
korpers wurde ab Mitte der Versuchsphase (nach ca. 6 - 7 Monaten) an der Beckenwand ein
verstirktes Algenwachstum festgestellt. Die Zone des Algenwachstums hatte annihernd diesel-
be Michtigkeit, wie eine heller gefiarbte Sedimentschicht, welche tiber dem gesamten Sedi-
mentkorper nachgewiesen werden konnte (Abbildung B.5b, Anhang). Diese wurde bedingt
durch Sauerstoffdiffusion aus dem tiberstehenden Wasserkdrper.

In Becken 2 konnten anfangs grundsétzlich dieselben Beobachtung wie in Becken 1 gemacht
werden. Die Beliiftung wurde so dosiert, dass es zu keinem Blasendurchbruch an der Sediment-
oberfliche kam. Diese Vorgehensweise fiihrte allerdings nur zu unbefriedigenden Ergebnissen
beziiglich der Sauerstoffgehalte im Porenwasser, siche Abschnitt wéssrige Phase. Aus diesem
Grund wurde nach sechs Monaten (180 Tagen) dazu iibergegangen, die Beliiftung so stark zu
erhohen, dass es zu einer permanenten Aufwirbelung und Umschichtung der obersten 10 bis 15
cm des Sedimentkdrpers kam. Dies hatte eine deutliche Bleichung des umgewilzten Sediment-
volumens im Vergleich zum nicht betroffenen Sedimentvolumen zu Folge, sieche Abbildung
6.2a.

Abbildung 6.2: (a) Becken 2 nach intensiver Beliiftung; (b) Wasserstoffperoxideinflussbereich in Becken 3

Auch in Becken 3 war die Faulgas- und Algenbildung zu beobachten. Vor allem die Algenbil-
dung war im Vergleich zu den anderen Becken auffillig und fast iiber die gesamte Sediment-
michtigkeit zu sehen (Abbildung B.5d, Anhang). Im direkten Einflussbereich der
Eingabelanzen kam es zu einer Trichterbildung, zuriickzufiihren auf die intensive Behandlung
des Sediments in diesem Bereich und auf die Gasentwicklung wihrend der Wasserstoffperoxid-
zugabe (Abbildung B.6a). Die Gasbildung fiihrte immer wieder zur Bildung grofer Génge im
Sediment und ,,Kurzschliissen* zwischen Eingabelanzen und Wasserkdrper. Deshalb konnten
einzelne Eingabelanzen teilweise nicht kontinuierlich mit Oxidationsmittel beschickt werden,
da gewartet wurde, bis diese Gédnge nach wenigen Tage wieder von selbst geschlossen wurden.
Wie schon im Aquariumsversuch war auch in diesem gréf3eren Maf3stab die Verteilung des Oxi-
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dationsmittels mangelhaft, und es wurden trotz eines Zugabezeitraumes von ca. zehn Monaten
nur die Bereiche in direkter Nidhe der Eingabelanzen (ca. 1 bis 3 cm), sowie die Sedimentober-
fliche (Diffusionsbereich, bis 5 cm) erreicht, siche Abbildung 6.2 b (sowie Abbildung B.6 b, c,
Anhang).

6.2.2 Waissrige Phase

Das Monitoring in der wissrigen Phase der Becken wurde im iiberstehenden Wasser (Bezeich-
nung B/, B2, B3) und im Porenwasser (Bezeichnung z.B. B2 Sf fiir Monitoringscreen an der
Beckenwand - Becken 2 oder B3 So fiir Monitoringscreen oben - Becken 3, siche Abbildung 4.2
bis 4.4) durchgefiihrt. Fiir die meisten Parameter wurde das Monitoringprogramm direkt nach
Einbau des Sedimentmaterials wihrend der Konsolidierungsphase gestartet. Dies spiegelt sich
teilweise in den gemessenen Werten wieder, da eine gewisse Zeit notig war, um die Gleichge-
wichte einzustellen, so dass anfingliche Trends und Schwankungen auf die Einstellung dieser
Gleichgewichte zuriickzufiihren sind. Monitoringscreen B3 Sf wurde im Laufe der Peroxidbe-
handlung durch die starke Gasentwicklung freigespiilt und lieferte deshalb keine verldsslichen
Porenwasserwerte, er wird deshalb aus jeglicher Betrachtung herausgelassen.

Sauerstoff

Zuerst soll der Parameter Sauerstoff betrachtet werden. Abbildung 6.3 stellt vergleichend die
Messwerte aus dem iiberstehenden Wasser (6.3a) und die Werte einiger ausgewahlter Poren-
wassermessstellen aus jedem Becken gegeniiber (6.3b).
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Abbildung 6.3: Verlauf der Sauerstoffgehalte im (a) iiberstehenden und (b) Porenwasser der Versuchsbek-
ken

Vergleicht man die Porenwassermessstellen in den jeweiligen Becken untereinander, so sind
kaum Unterschiede festzustellen. Die Darstellung eines Messpunktes pro Becken in Abbildung
6.3b spiegelt also sehr gut die Verhéltnisse im gesamten Becken fiir den Parameter Sauerstoff
wieder (dies gilt bis auf wenige Ausnahmen auch fiir die anderen Parameter). Wichtig ist aber
der Vergleich zwischen den Porenwissern und dem iiberstehenden Wasser in den verschiede-
nen Becken.

Im Mittel lagen die Porenwasserkonzentrationen in Becken 1 bei 3,5 - 4,2 mg/L, in Becken 2
bei 4,4 mg/L und in Becken 3 bei 4,3 - 5,2 mg/L. Der Unterschied zwischen Porenwasser und
iiberstehendem Wasser ist nicht so gro3 wie eventuell zu erwarten. In Becken 1 ergibt sich dabei
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durchschnittlich eine Differenz zwischen tiberstehendem und Porenwasser von 2,3 mg/L, in Be-
cken 2 von 2,8 mg/L und in Becken 3 von 5,2 mg/L. Grund hierfiir kann sicherlich der immer
noch kleine Maf3stab der Becken sein, in dem eine stirkere die Beeinflussung der Sauerstoft-
werte durch Diffusionsprozesse aus dem iiberstehenden Beckenwasser nicht ausschlossen wer-
den kann.

Betrachtet man nun die Kurvenverldufe im iiberstehenden Wasser genauer, Abbildung 6.3a, so
ist der Einfluss der periodischen Peroxidbehandlung (Becken 3) deutlich zu erkennen. Immer
wieder kommt es zu erhohten Sauerstoffwerten, welche direkt, wahrend oder im Anschluss an
die Zugabe gemessen werden konnten. Dies ist auch der Grund fiir den durchschnittlich hoheren
Sauerstoffgehalt in Becken 3 (& 9,3 mg/L). Ansonsten liegen die Werte des Beckenwassers in
Becken 3 im Bereich von Becken 1 (& 6,2 mg/L). Das Niveau der Sauerstoffwerte im Becken
2 (D 7,2 mg/L) liegt konstant iiber dem durchschnittlichen Niveau in Becken 1. Insbesondere
nach der Umstellung der Beliiftung zur Aufwirbelung ist noch einmal ein Sprung im Werteni-
veau festzustellen.

Im Porenwasser konnten in allen Becken starke Schwankungen in einem Bereich von ca. 2 bis
7 mg/L nachgewiesen werden. Nach dem Start der Behandlung sind sowohl in Becken 2, als
auch in Becken 3 hohere Werte nachweisbar als in Becken 1 (maximal 5 mg/L) und als vor dem
Start der Behandlung. Allerdings sind die Werte nicht kontinuierlich hoher. Besonders auffillig
ist aber, dass nach der Umstellung zur Aufwirbelung das Gesamtsauerstoffniveau in Becken 2
wieder absinkt. Dies zeigt, dass vorher ein Eintrag von Sauerstoff ins Porenwasser stattgefun-
den haben muss, welcher durch die Umstellung unterbrochen wird.

Ab diesem Zeitpunkt liegen alle drei Becken in etwa auf einem Niveau. Der starke Einbruch der
Sauerstoffwerte zwischen Tag 200 bis 250 ist vor allem durch eine Hitzeperiode im Juli/August
2003 zu begriinden. Die Wassertemperaturen stiegen in diesem Zeitraum auf bis iiber 25 °C,
wihrend sie im restlichen Zeitraum zwischen 19 und 22 °C lagen.

Wiéhrend der Einbruch der Werte in Becken 1 und 2 auf die Umstellung der Beliiftung, sowie
auf die hohen Temperaturen zuriickgefiihrt werden kann, ist fiir Becken 3 zusitzlich der Weg-
fall von teilweise zwei Injektionslanzen aufgrund von Gangbildung anzufiihren. Dieser macht
sich bereits nach etwa 130 Tagen bemerkbar. Die Lanzen konnten bis zum Ende des Versuchs
nur teilweise alle gleichzeitig wieder in Betrieb genommen werden.

Wihrend der ersten Versuchsphase von Tag 50 bis 180 sind die Auswirkungen der beiden Be-
handlungen beziiglich des Sauerstoffgehaltes erkennbar. Ab Tag 180 ist dieser Einfluss aus ver-
schiedenen Griinden (Temperaturanstieg, Ausfall von Lanzen, Umstellung der Beliiftung) nicht
mehr nachzuweisen. Grundsitzlich scheint sowohl eine Sauerstoffbeliiftung, als auch die Pero-
xidzugabe in der Lage zu sein das Sauerstoffniveau im Porenwasser anzuheben. Ob aber eine
der beiden oder beide Anwendungen in der Lage sind, den aeroben biologischen Abbau zu sti-
mulieren, miissen die Messungen im Sediment zeigen. Festzuhalten bleibt, dass die Erhdhung
des Sauerstoffgehaltes im Porenwasser durch beide Behandlungen maximal 1 - 1,5 mg/L be-
trug.

Der Betrachtung der Sauerstoffgehalte iiber den gesamten Versuchszeitraum folgend, sollen
nun speziell die durch die Behandlung hervorgerufene Sauerstoffzehrung sowie der Wasser-
stoffperoxidabbau im iiberstehenden Wasser nach einer Wasserstoffperoxidzugabe und nach
dem Abschalten der Wirbelbeliiftung betrachtet werden, Abbildung 6.4.

Die Umstellung der Beliiftung nach 180 Versuchstagen hatte neben der Suspendierung von Se-
dimentpartikeln auch eine Erh6hung des DOC-Gehaltes in B2 zur Folge, siche die nachfolgende
Abbildung 6.6. Diese wiederum kann einen erhohten Sauerstoffbedarf im iiberstehenden Bek-
kenwasser bewirken, ein Effekt, welcher bei einer in situ Anwendung im Hafenbecken vermie-
den werden sollte. Ein solcher Effekt kime der Einleitung von Abwasser, z. B. aus einer
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Kléranlage, gleich. Beobachtet wurde dieser Effekt bereits bei den Laborversuchen (siche Ka-
pitel 5.2). Auch in Abbildung 6.4a ist deutlich zu erkennen, dass der Sauerstoffgehalt direkt
nach Ende der Beliiftungsphase stetig abnimmt. Grund hierfiir ist eindeutig die beim Aufwir-
beln freigesetzte organische Substanz.

Die aus den gemessenen Sauerstoffwerten errechnete Sauerstoffzehrung liegt dabei mit 1,7 mg
O,/L pro Tag sogar noch liber dem im Labor gemessenen Wert von 1,5 mg O,/L pro Tag fiir
mit Wasserstoffperoxid behandelte und unbehandelte Eluate.

Dies zeigt, dass bei der in situ Anwendung einer Beliiftung die Resuspendierung von Sediment
vermieden werden sollte, um das ,,Okosystem Hafenwasser* nicht durch zusétzlich herbeige-
fithrte Zehrungsprozesse und dem daraus eventuell folgenden Sauerstoffmangel zu belasten.
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Abbildung 6.4: Entwicklung der Sauerstoff- und Wasserstoffperoxidgehalte im iiberstehenden Wasser von
(a) Becken 2 und (b) Becken 3 nach dem Abschalten der Wirbelbeliiftung und nach einer
periodischen Zugabe von Wasserstoffperoxid

Ahnliches gilt auch fiir die Wasserstoffperoxidbehandlung. In Becken 3 konnte, wie auch schon
im Aquariumsversuch, das Austreten von Wasserstoffperoxid ins iiberstehende Wasser nachge-
wiesen werden. Die gemessenen Wasserstoffperoxidkonzentrationen erreichten dabei Maxi-
malwerte von 20 bis 40 mg/L (in 47 L Beckenwasser). Dies entsprach durchschnittlich ca. 12%
der wihrend der Injektion zugegebenden Menge an Wasserstoffperoxid. Die restliche Peroxid-
menge muss folglich im Sedimentkdrper umgesetzt werden.

Wichtig, neben der Limitierung der Maximalkonzentration, ist die Lebensdauer des Wasser-
stoffperoxids im Wasserkorper, um akute und chronische Schiadigungen der Mikrobiologie ver-
meiden zu kénnen. Wie in Abbildung 6.4b sichtbar, nimmt die Peroxidkonzentration im
Beckenwasser sehr schnell nach Beginn der Zugabeperiode zu, aber auch nach Beendigung der
Zugabe schnell wieder ab. Vergleichsmessungen im Labor mit filtriertem Hafen- und Poren-
wasser ergaben, dass es, bei einer Konzentration von 40 mg/L, im Hafenwasser 30 Tage und im
Porenwasser immerhin noch 14 Tage dauert, bis das Wasserstoffperoxid vollstdndig abgebaut
ist. In Becken 3, welches im Vergleich zu dem durchgefiihrten Laborversuch niher an den rea-
len Verhiltnissen ist, konnte das Wasserstoffperoxid immer innerhalb eines Tages abgebaut
werden. Dabei wurden Abbauraten von 20 bis 60 mg/L pro Tag gemessen. In dem in Abbildung
6.4b dargestellten Fall dauert es 22,5 Stunden bis die Oxidationsmittelkonzentration von ihrem
Maximum von 30,6 mg/L auf Null absinkt. Zuriickzufiihren ist der schnellere Abbau im Ver-
gleich zu dem Laborversuch auf den Kontakt zur Sedimentoberfliche und auf die im Becken-
wasser vorhandenen partikuldren Stoffe, die dem Wasserstoffperoxid als Reaktionspartner
dienen. Die Erkenntnis, dass Wasserstoffperoxid in dem Testbecken sehr schnell abgebaut wird,
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ist fiir die in situ Anwendung sehr wichtig. Hinzu kommt, dass es im Hafenbecken im Gegensatz
zu dem statischen Versuchsbecken zu Verdiinnungseffekten kommt, welche diesen Vorgang
nochmals beschleunigen konnen.

Parallel zu dem Nachweis von Wasserstoffperoxid kann eine Erhohung des Sauerstoffgehalts
im Beckenwasser B3 gemessen werden. Ursache ist die Umsetzung von Wasserstoffperoxid zu
Sauerstoff durch die beschriebenen katalytischen Abbaumechanismen. Der Sauerstoffgehalt er-
reicht sein Maximum deshalb erst mit dem vollstdndigen Abbau des Wasserstoffperoxids (Ab-
bildung 6.4b), dabei wurden Werte von bis zu 17 mg/L gemessen. Im Anschluss nimmt der
geloste Sauerstoff durch Zehrungsprozesse wieder ab, bis die Ausgangskonzentration fiir den
Start der ndchsten Zugabeperiode erreicht ist. Der Sauerstoffbedarf nach Ende einer Zugabepe-
riode lag in Becken 3 durchschnittlich bei 3 mg O,/L pro Tag. Dieser ist also nochmals héher,
als jener aus der Resuspendierung von Sediment resultierende Sauerstoftbedarf in Becken 2.
Auch hier besteht also der Bedarf, die Oxidationsmittelbehandlung in situ auf den Sedimentkor-
per zu begrenzen. Festzustellen ist aber, dass in beiden Féllen, Beliiftung und Oxidationsmittel-
zugabe, die Zehrungsphase zeitlich begrenzt ist, und sich im Anschluss wieder ein relativ
konstanter, wenn auch etwas niedrigerer, Sauerstoffgehalt im Beckenwasser einstellt.

Redoxpotenzial

Die Messung des Redoxpotenzials kann Aufschliisse tiber das in der wissrigen Phase herr-
schende Milieu geben, und somit die Beobachtungen der Sauerstoffmessungen gegebenenfalls
untermauern. Abbildung 6.5 stellt den Verlauf des Redoxpotenzials fiir alle Becken im Becken-
und Porenwasser gegeniiber.

Eindeutige Verhiltnisse herrschen liber den gesamten Versuchszeitraum im Referenzbecken 1.
Im Porenwasser wurde stets ein negatives und im Beckenwasser ein positives Redoxpotenzial
gemessen, Abbildung 6.5a. Die Messwerte zeigen die konstant oxischen Verhéltnisse im Bek-
kenwasser und die konstant reduzierenden Verhiltnisse im Porenwasser. Dies konnte fiir das
Referenzbecken in dieser Form erwartet werden, zeigt aber nochmals, dass in diesen kiinstli-
chen Versuchsbecken im Laufe von kurzer Zeit quasi natiirliche Verhiltnisse simuliert werden
konnen.

Becken 2 und 3 zeigen ebenfalls deutliche Unterschiede zwischen Becken- und Porenwasser,
wobei im Porenwasser teilweise positive Redoxpotenziale gemessen wurden. Als Grund fiir
diese positiven Werte kann zu Beginn eine gestorte Konsolidierungsphase in diesen beiden Be-
cken angefiihrt werden, da die Beliiftungsfilter und Injektionslanzen erst in Laufe dieser Phase
installiert wurden. Deutlich wird in beiden Becken, dass auch hier im Beckenwasser stets oxi-
sche Verhéltnisse herrschen. Ein Abwirtstrend des Redoxpotenzials im Beckenwasser ist fiir
alle Becken zu beobachten (auch fiir Becken 1) und ist somit nicht auf eine der Behandlungen
zurlickzufiihren, sonder auf die lange Standzeit der Becken.

Signifikant ist allerdings der Einfluss beider Behandlungsarten auf das Redoxpotenzial direkt
nach Beginn der Behandlung. Beide Behandlungsarten kénnen die anfangs reduzierenden Ver-
héltnisse in oxische Verhéltnisse umkehren. In Becken 2 hilt dieser Effekt fast bis zum Start der
Aufwirbelung an. Dies bestitigt somit die Beobachtungen, die bei der Messung des gelosten
Sauerstoffs gemacht werden konnten, dass durch die Beliiftung ein Sauerstoffeintrag ins Poren-
wasser stattfindet. Nach dem Start der Aufwirbelung konsolidieren sich die Werte fiir das Red-
oxpotenzial im Porenwasser von Becken 2 im negativen Bereich.

In Becken 3 ist ein abrupter Abbruch des, nach dem Start der Oxidationsmittelzugabe, stetigen
Aufwirtstrends fiir das Redoxpotential in etwa ab Tag 120 zu verzeichnen. Danach stellen sich
auch hier konstant reduzierende Verhéltnisse ein.
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Abbildung 6.5: Verlauf des Redoxpotenzials im Becken- und Porenwasser der Becken 1 - 3 (a-c)

Die Griinde hierfiir sind nicht so offensichtlich wie in Becken 2. Ein Grund waren die erwéhnten
Schwierigkeiten in Folge der immer wieder auftretenden Gangbildungen durch die starke Gas-
entwicklung. Nach einer problemlosen Startphase von 50 Tagen fiihrten diese dazu, dass bis
zum Ende des Versuchs nur noch selten alle drei Lanzen gleichzeitig betrieben werden konnten
und dass sich die pro Injektion zugegebene Wasserstoffperoxidmenge reduzierte (anfangs ca.
1-1,3 L, gegen Ende ca. 0,5 L). Ein weiterer Grund liegt in der Freisetzung von organischer
Substanz durch die Wasserstoffperoxidbehandlung, siche nachfolgende Abbildung 6.6, welche
zu einer verstiarkten Sauerstoffzehrung und somit zu reduzierenden Verhéltnissen im Porenwas-
ser filhren kann. Uberwiegen diese Zehrungsprozesse gegeniiber dem Eintrag von Sauerstoff
durch Wasserstoffperoxid konnten somit die Einstellung der konstant reduzierenden Verhlt-
nisse als ein sich einstellendes Gleichgewicht beschrieben werden.

Uberwiegend konnten also die Trends der gemessenen Sauerstoffwerte durch die Messung des
Redoxpotenzials bestitigt werden. Beide Messwerte konnen also dazu verwendet werden, sich
gegenseitig zu ergénzen und Trends durch einen Vergleich beider zu unterstiitzen.

DOC

Wie bereits angesprochen sind einige der bisher gemachten Beobachtungen in direktem Zusam-
menhang mit einer moglichen Freisetzung von organischer Substanz in die geldste oder auch in
die Schwebstoffphase zu sehen. Bei der Beobachtung des DOC in den Versuchsbecken, Abbil-
dung 6.6a, sind im Beckenwasser von Becken 1 und 2 zunéchst keine Trends erkennbar. Dies
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bleibt fiir das Referenzbecken bis Ende der Versuchsdauer so, wobei ein durchschnittlicher
DOC-Wert von 7,5 mg/L gemessen werden konnte.

Bis zur Umstellung zur Aufwirbelung des Sediments in Becken 2 ist der DOC-Gehalt hier im
Durchschnitt mit 7,8 mg/L fast genauso hoch wie in B/. Die Aufwirbelung bewirkt aber einen
deutlichen Anstieg auf & 15,8 mg/L, wodurch letzendlich der beschriebende erh6hte Sauer-
stoffbedarf im Beckenwasser B2 zu begriinden ist. Das DOC-Niveau im Porenwasser bewegt
sich in Becken 1 zwischen & 22 mg/L (B1 Sk) und 26 mg/L (B1 Sm) und ist somit deutlich hcher
als im Beckenwasser. In Becken 2 liegen die DOC-Gehalte im Porenwasser in etwa auf dem
selben Niveau (< 25 mg/L in B2 Sfund Su, 27 mg/L in B2 So), wobei in beiden Becken keine
Trends hinsichtlich Abbau oder Mobilisierung festzustellen sind.

Hier lésst sich ein Gleichgewichtszustand zwischen biologischen DOC-Abbau und einer Neu-
bildung nachweisen.

Nach Beginn der Behandlung ist in Becken 3 im Gegensatz zu den anderen Becken eine deut-
liche Erhhung des DOC-Niveaus auf ca. 20 mg/L im Beckenwasser festzustellen, Abbildung
6.6b. Nach einem Austausch des Beckenwassers gegen frisches Hafenwasser aus dem Frank-
furter Hafen (Grund: Bildung von Salzkrusten auf der Oberfldche) kann anschlieBend wieder
ein kontinuierlicher Anstieg des DOC-Gehalts festgestellt werden, wobei sich letztendlich das
Niveau erneut bei 20 mg/L einstellt. Dieses stellt den Gleichgewichtszustand zwischen Mobili-
sierung aus der Feststoffphase durch die Behandlung und dem biologischen Abbau in der wiss-
rigen Phase dar. Der biologische Abbau kann dabei zusétzlich noch von abiotischem Abbau
durch Wasserstoffperoxid im Beckenwasser unterstiitzt sein.
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Abbildung 6.6: Verlauf des DOC-Gehaltes im Becken- und Porenwasser der Versuchsbecken 1 -3

Im Porenwasser von Becken 3 ist dagegen ein kontinuierlicher Anstieg des DOC-Gehaltes fest-
zustellen, Abbildung 6.6b. Dabei fillt auf, dass es, abgesehen vom Gesamttrend, vereinzelt zu
sehr hohen Werten und anschlieBend wieder zu einer Verringerung des DOC kommt. Der An-
stieg des DOC-Gehalts im Porenwasser bestétigt die Vermutung, dass die Mobilisierung orga-
nischer Substanz mitverantwortlich dafiir ist, dass in Becken 3 keine dauerhafte Erhéhung des
Sauerstoffniveaus bzw. keine dauerhafte Anderung der reduzierenden Verhiltnisse in oxisches
Milieu im Porenwasser stattfindet. Die gemessenen Spitzen im Verlaufe der Monitoringperiode
und die jeweilige darauffolgende Reduzierung der Werte konnen die Folge von Mobilisierungs-
prozessen und daraus resultierender verstirkter mikrobiologischer Aktivitit sein. Unterstiitzt
wird diese Vermutung durch die Ergebnisse der Laborversuche (Kapitel 5.1), in denen wihrend
einer periodischen Behandlung von Sedimentsuspensionen mit Peroxid immer wieder eine ver-
stiarkte mikrobiologische Aktivitit sowie die Freisetzung von DOC festgestellt werden konnte.
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Anionen und Kationen

Wihrend fiir den Parameter Chlorid keine Verdnderungen der Konzentrationen in den Becken-
versuchen gemessen werden konnten, sind fiir Ammonium und Sulfat einige Beobachtungen
hervorzuheben, Abbildung 6.7.

Fiir Becken 1 gibt es fiir beide Parameter keine Trends zu beobachten, aber es bestand iiber den
gesamten Zeitraum ein Gleichgewicht.

Fiir Ammonium ergaben sich im Durchschnitt die folgenden Werte:
Beckenwasser B/ 0,1 mg/L, Porenwasser B/ Sm 28 mg/L und BI Sk 27 mg/L

Fiir Sulfat wurde diese Werte gemessen:
Beckenwasser B/ 165 mg/L, Porenwasser B/ Sm 4 mg/L und B Sk 21 mg/L

Deutlich wird hier der signifikante Unterschied der Beckenwasser- zu den Porenwasserkonzen-
trationen, welcher typisch fiir die jeweiligen Wisser ist (Kapitel 4.5).

Im Porenwasser in Becken 3 (B3 Su, B3 So je 25 mg/L) sowie in Becken 2 (B2 Su 24 mg/L, B2
So 26 mg/L) gelten fiir Ammonium die selben Beobachtungen wie fiir Becken 1, siche Abbil-
dung 6.7a. Allerdings ist fiir einen Messpunkt, B2 Sf, im Becken 2 eine deutliche Reduzierung
des Ammoniumgehaltes zu beobachten, Abbildung 6.7a. Die Ausgangskonzentration lag bei
diesem Messpunkt etwas hoher als bei einigen anderen Messpunkten.

Wihrend unabhingig vom Becken anfangs eine Reduzierung fiir alle Messpunkte nachweisbar
ist, stagnieren in der Folge die Werte fiir alle Messpunkte mit Ausnahme von B2 Sf. Der erste
Riickgang muss deshalb durch Prozesse, die zu einer Gleichgewichtseinstellung fiihrten, be-
griindet werden, wiahrend die weitere Reduzierung in B2 Sf andere Griinde, zum Beispiel die
biologische Umsetzung des Ammonium haben muss. Belegt werden kann diese Vermutung hier
nicht, da alle anderen Messpunkte diese Tendenz nicht zeigen.
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Abbildung 6.7: Verlauf des (a) Ammonium- und (b) Sulfatgehaltes im Becken- und Porenwasser der Ver-
suchsbecken 1 -3

Wihrend der Ammoniumgehalt im Beckenwasser B2 gleich dem in BI ist (& 0,1 mg/L) und
auch die Aufwirbelung keine Auswirkungen hat, ist in Becken 3 der Einfluss der Behandlung
feststellbar. Hier kommt es immer wieder zu einer Erhdhung der Ammoniumwerte in B3 bis
maximal 1 mg/L durch die Freisetzung von Ammonium aus dem Porenwasser, bedingt durch
die wihrend der Behandlung auftretenden Storungen (nicht dargestellt). Diese Freisetzung soll-
te durch die Aufwirbelung im Becken 2 auch stattfinden, doch scheint hier das Ammonium
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durch den Eintrag von Sauerstoff und die Durchmischung eine niedrige Gleichgewichtkonzen-
tration zu erreichen. Dies ist in Becken 3 nicht der Fall.

Die nachgewiesene Freisetzung von Ammonium ins Bekkenwasser birgt, wie die Freisetzung
organischer Substanz, Gefahren fiir das 6kologische Gleichgewicht des Hafenwassers bei einer
in situ Anwendung. Ammonium ist toxisch fiir Fische und andere Organismen, weshalb die
Freisetzung vermieden werden sollte.

Die Freisetzung von Sulfat kann, wie die Laborergebnisse gezeigt haben, ein Indikator fiir die
Freisetzung von Schwermetallen sein. Die Mobilisierung von Sulfat konnte aber weder im Po-
renwasser von Becken 1 noch von Becken 2 nachgewiesen werden. In den beiden in Abbildung
6.7b beispielhaft dargestellten Kurven fiir die Porenwasserscreens B2 Su und B3 So ist au3er-
dem sehr gut ein anfdnglicher Riickgang der Sulfatkonzentration zu sehen. Dieser ist auf die
Einstellung der reduzierenden Verhiltnisse wihrend und im Anschluss an die Konsolidierungs-
phase zuriickzufiihren. Der dargestellte Messpunkt B3 So ist gleichzeitig der einzige, bei wel-
chem wihrend der Behandlungsphase Sulfat in hoheren Konzentrationen gemessen werden
konnte. Dies kann in diesem Fall auf die Wasserstoffperoxidbehandlung zuriickgefiihrt werden.
Der Sulfatgehalt sinkt aber im Anschluss wieder ab.

Im Beckenwasser B3 ist eine Erhohung des Sulfatgehaltes zu beobachten. Diese ist vor allem
im Vergleich zu dem Mittelwert in Becken 1 sowie dem anfanglichen Kurvenverlauf in Becken
2 deutlich zu beobachten. Nach der Auswechslung des Beckenwassers in Becken 3 ist ein er-
neuter Anstieg aufgrund der periodischen Peroxidbehandlung zu erkennen. In Becken 2 bewirkt
die Umstellung zur Aufwirbelung des Sedimentes ebenfalls eine deutliche Erhohung des Sul-
fatgehaltes im Beckenwasser.

Die in der wissrigen Phase untersuchten Metallionen liefern nur wenige Erkenntnisse. Wéahrend
fiir Mangan sehr stabile Gleichgewichtsverhéltnisse fiir alle Becken gemessen wurden (Becken-
wasser 0 bis 0,3 mg/L und Porenwasser ca. 1,0 mg/L), zeigt Eisen im Porenwasser eine enorme
Schwankungsbreite ohne erkennbare Trends (0 bis 10 mg/L). Im Beckenwasser konnte Eisen,
wie Mangan, nur in geringen Konzentrationen nachgewiesen werden (0 bis 0,2 mg/L).

Die Schwermetalle Nickel und Kupfer waren nur in Spuren im Beckenwasser B3 und im Poren-
wasserscreen B3 So nachweisbar (bis 0,03 mg/L). In allen anderen Messstellen konnten sie
nicht nachgewiesen werden. Zink hingegen konnte immer wieder in Spuren in allen Becken im
Porenwasser nachgewiesen werden, jedoch nie im Beckenwasser von Becken 1 und 2. In Bek-
ken 3 war Zink mit durchschnittlich 0,1 mg/L im Beckenwasser nachweisbar. Die gemessenen
Werte, sowohl im Beckenwasser als auch im Porenwasser, lassen jedoch keine Tendenz einer
erhohten Mobilisierung durch die dauerhafte Behandlung mit Wasserstoffperoxid feststellen.
Einzig der Vergleich mit den anderen Becken zeigt, das Zink, Kupfer und Nickel in Becken 3
hiufiger und in hoheren Konzentrationen nachweisbar waren wie in Becken 1 und 2.

Der Hauptgrund fiir die mangelhaften Erkenntnisse beziiglich der Schwermetalle bei diesem
Versuch liegt in den geringen Backgroundgehalten des nicht im eigentlichen Versuchsareal ent-
nommenen Materials (Zink ca. 400 mg/kg, Kupfer ca. 75 mg/kg und Nickel ca. 40 mg/kg) im
Vergleich zu den bei den Laborversuchen verwendeten Sedimenten.

6.2.3 Sediment

Nach der ausfiihrlichen Betrachtung des Monitorings in der wéssrigen Phase und dem Nachweis
einiger wichtiger Prozesse soll nun die Wirkung der Behandlung auf den Sedimentkorper be-
trachtet werden. Tabelle 6.3 stellt die im Sedimentkorper gemessenen Werte fiir die drei Becken
gegeniiber. Dabei wird fiir die Becken 2 und 3 zwischen von der Behandlung erreichten Berei-
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chen (mit Einfluss) und nicht erreichten Bereichen (ohne Einfluss) unterschieden. Verglichen
werden diese Werte mit den vor dem Einbau gemessenen Werten (Background).

Schon am TOC-Gehalt ist zu erkennen, dass das fiir diesen Versuch verwendete Sediment auch
geringer organisch belastet war, als die Sedimente aus dem Areal der Pilotanlage. Insgesamt lie-
gen die Belastungen fiir alle Schadstoffgruppen weitaus niedriger als bei den in den Laborver-
suchen verwendeten und im Versuchsareal vorliegenden Sedimenten.

Abgesehen vom MKW-Wert in Becken 1 sind deshalb weder in Becken 1 noch in Becken 3 si-
gnifikante Verdanderungen der organischen Schadstoffe erkennbar. Die Abnahme der MKW im
Becken 1 ist durch die gemachten Beobachtungen nicht zu erkldren und muss deshalb auf die
fiir die Analytik entnommenen Proben in diesem Becken zuriickgefiihrt werden.

Tabelle 6.3: Messwerte der Sedimentanalytik in den Versuchsbecken 1 -3

Parameter Background | Becken 1 Becken 2 Becken 3
ohne Einfluss  mit Einfluss | ohne Einfluss  mit Einfluss

TOC [g/kg] 24,1 24,8 25,1 20,9 24,2 23,4
AOX [mg/kg] 109 106 116 107 140 108
MKW [mg/kg] 375 220 355 160 300 430
> PAK [pg/kg] 2260 2170 2870 695 2285 2235
Fluoranthen 1025 980 1140 300 1130 935
Pyren 955 980 1520 305 980 1130
Chrysen 280 210 210 90 175 170

Da sowohl das Monitoring, als auch die visuellen Beobachtungen in Becken 3 auf dhnliche Ef-
fekte, wie sie beim Aquariumsversuch nachgewiesen wurden, schlieen lassen, muss der Grund
fiir die nicht stattfindenden Abbauprozesse durch Wasserstoffperoxid ein anderer sein. Einzig
AOX zeigt eine geringe Reduzierung.

Eine Ursache liegt in der zugegebenden Wasserstoffperoxidmenge, welche durch den Sauer-
stoffgehalt im Beckenwasser gesteuert wurde. Diese betrug umgerechnet gerade einmal ca. 11
g/kg TS iiber den gesamten Versuchszeitraum berechnet auf die gesamte Sedimentmenge. Zwar
wurde auch hier nur ein Teil des gesamten Sedimentkdrpers erreicht (etwa 15%), doch auch fiir
diesen ergibt sich eine geringere Oxidationsmitteldosis (ca. 70 g/kg), als sie bisher in den ande-
ren Versuchen verwendet wurde. Diese war zusammen mit den niedrigen Ausgangswerten an
Schadstoffen verantwortlich dafiir, dass im Sediment keine Effekte nachgewiesen werden
konnten.

Dies zeigt aber, dass eine Beaufschlagung des Sediments mit geringen Mengen Wasserstoffper-
oxid selbst iiber einen langeren Zeitraum schlichtweg wirkungslos ist und erst hohere Konzen-
trationen, wie sie zum Beispiel beim Aquariumsversuch verwendet wurden, Auswirkungen
zeigen.

Anders stellt sich der Effekt der Beliiftung des Sediments dar. Im Bereich ohne Einfluss der
Aufwirbelung, welcher ja nachgewiesenermallen iiber einen gewissen Zeitraum mit Sauerstoff
versorgt wurde, ist ebenfalls kein Abbau nachweisbar. Im Bereich des aufgewirbelten Sedimen-
tes jedoch ist nicht nur ein Effekt {iber die Bleichung des Sedimentes zu sehen, sondern auch
ein Abbau der Schadstoffe im Sediment messbar. Abgesehen vom Gruppenparameter AOX,
welcher unveridndert bleibt, nehmen alle Schadstoffe ab. In einem Zeitraum von ca. 6 Monaten
(Aufwirbelung) kommt es sogar zu einer Reduzierung des TOC um 17%. Die MKW werden um
55% und die £ PAK um 76% reduziert. Im Vergleich hierzu konnte eine biologische Reduzie-
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rung des TOC und der MKW in den Laborversuchen nicht nachgewiesen werden. Grundlegen-
der Unterschied zu den Laborversuchen, war in diesem Fall die Anwendung einer aktiven
Beliiftung im Gegensatz zu der passiven Sauerstoffzufuhr im Labor. Diese scheint verantwort-
lich fiir den Abbau der MKW im Vergleich zu den Laborversuchen zu sein. Fiir die PAK lag
der Abbau mit ca. 54% in fiinf Monaten in einem vergleichbaren Rahmen zu den Laborergeb-
nissen.

6.3 Zusammenfassung der Beobachtungen der
Technikumsversuche

In der folgenden Auflistung sollen noch einmal die wéhrend der Technikumsversuche beobach-
teten Verdnderungen im Porenwasser und Sediment, welche durch die beiden Behandlungsar-
ten hervorgerufen wurden, herausgestellt werden.

Einfluss der Beliiftung

Geringe Erhohung des Sauerstoffgehaltes im Porenwasser

Umkehrung von negativem zu positivem Redoxpotenzial im Porenwasser

Reduzierung des Ammoniumgehaltes in einem Porenwassermesspunkt

Kein nachhaltiger Einfluss auf andere Parameter, wie DOC oder Sulfat im Porenwasser
Biologischer Abbau von MKW und PAK im Sediment

Nk W=

Einfluss der Peroxidbehandlung

1. Deutliche Bleichung der von Wasserstoffperoxid erreichten Sedimentbereiche

2. Geringe Reichweite der Diffusionsprozesse bei der Eingabe von Wasserstoffperoxid ins

Sediment

Erhohung von Sauerstoffgehalt und Redoxpotenzial im Porenwasser

Erhéhung des DOC-Gehaltes im Becken- und Porenwasser

Erhohung des Sulfatgehaltes im Becken- und Porenwasser

Von der Zugabemenge an Wasserstoffperoxid abhingiger Abbau von organischen Schad-

stoffen im Sediment (Aquarium: Abbau von AOX, MKW und PAK bei Zugabe von ca. 350

g/kg; Becken 3: kein Abbau von MKW und PAK, geringe Reduzierung von AOX bei

Zugabe von maximal 70 g/kg)

7. Die periodische Oxidationsmittelzugabe einer gering konzentrierten Wasserstoffperoxidlo-
sung ist einer kontinuierlichen Zugabe aus 6konomischen Griinden vorzuziehen.

8. Gering konzentrierte scheinen effektiver abzureagieren als hoch konzentrierte Losungen

SAINANF

Sowohl die periodische Zugabeweise, als auch die Zugabe von gering konzentrierten Losungen
wurden in anderen Studien ebenfalls als die effektivsten Arten bestdtigt [CHEN 2001, NAM 2001,
WATTS 1993].
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7. Ergebnisse und Diskussion der Feldstudie

Die Ergebnisse der Feldstudie sollen im folgenden Abschnitt untergliedert in die drei untersuch-
ten Kompartimente Hafenwasser, Porenwasser und Sediment dargestellt werden. Dabei wird im
Bereich Hafenwasser beziiglich des Einflusses der Behandlung nur auf die gesamte Behand-
lungsphase eingegangen und nicht zwischen Beliiftung und Peroxidbehandlung unterschieden,
da sich fiir beide Behandlungsarten keine signifikanten Unterschiede ergaben. Bei der Begut-
achtung des Porenwassers und des untersuchten Sedimentkdrpers soll versucht werden, die Un-
terschiede der Behandlungsarten herauszustellen und diese miteinander zu vergleichen.

Die Umsetzung beider Behandlungen ist in Kapitel 4.3 ausfiihrlich beschrieben. Aus den zum
Teil parallel durchgefiihrten Technikumsversuchen konnte fiir die Beliiftung keine weiterfiih-
rende Erkenntnis iibernommen werden, so dass ein 80 m? grof3es Behandlungsfeld mit den zu
Beginn des Feldversuches getesteten Beliiftungsfiltern {iber den gesamten Zeitraum betrieben
wurde.

Fiir die Wasserstoffperoxidbehandlung wurde das Behandlungsfeld, um den Oxidationsmittel-
verbrauch zu minimieren, relativ klein gehalten (18 m?). Eine Uberschneidung der beiden Be-
handlungsbereiche wurde bewusst in Kauf genommen. Eine Schwermetallmobilisierung und
die Freisetzung von Schwermetallen ins Hafenwasser durch die Behandlung sollte, aufgrund
der fiir die Anlage erhaltenen Auflagen, unbedingt vermieden werden. Deshalb wurde sowohl
die Gesamtmenge an zugegebenem Oxidationsmittel als auch die Konzentration der zugegebe-
nen Losung moglichst gering gehalten. Mit dem periodischen Einsatz einer 1%igen Losung
sollte dies erreicht werden.

7.1 Hafenwasser

7.1.1 Parameter der Fischgewisserverordnung

Wie bereits in Kapitel 4.5 dargestellt wurde, war wéhrend der Betriebsdauer der Pilotanlage
eine besondere Sorgfalt und ein spezielles Monitoringprogramm beziiglich der Hafenwasser-
qualitdt notwendig. Deshalb soll im Folgenden kurz auf die, auch aufgrund der Auflagen, ge-
nauer untersuchten Parameter im Hafenwasser eingegangen werden. Gemal3 des Bescheids des
Regierungsprisidiums Darmstadt mussten folgende Parameter der Fischgewésserverordnung
untersucht und das Regierungsprésidium bei einer Grenzwertiiberschreitung unverziiglich in-
formiert werden:

Temperatur, Sauerstoff (gelost), pH-Wert, Schwebstoffe, BSB 5, Gesamtphosphor, Nitrit, Ammo-
nium (gesamt), Zink und Kupfer.

Von den genannten Parametern konnte der Parameter Nitrit zu keiner Zeit im Hafenwasser
nachgewiesen werden. Die Schwermetalle Kupfer und Zink konnten in der gesamten Monito-
ringphase teilweise im Bereich der Nachweisgrenzen bis zu 0,02 mg/L gemessen werden. Die
Werte lagen aber immer unter den Richt- bzw, Grenzwerten der FISCHGEWASSERVERORDNUNG
von 0,04 (Kupfer) bzw. 1,0 mg/L (Zink). Der Nachweis einer Mobilisierung von Kupfer oder
Zink ins Hafenwasser wahrend der Wasserstoffperoxidbehandlung konnte nicht erbracht wer-
den. Eine eventuelle Mobilisierung beschrinkt sich somit auf das Porenwasser (siehe Kapitel
7.2), wird durch die Verdiinnung im Hafenwasser gering gehalten oder findet nicht statt.

Die Parameter Phosphor, biochemischer Sauerstoffbedarf BSBs und pH-Wert verhalten sich
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wihrend des gesamten Beobachtungszeitraumes unauffillig. Phosphor und BSBj tiberschreiten
nur einmal die vorgegebenen Richtwerte von 0,4 mg/L (P) bzw. 6 mg/L (BSBs). Der pH-Wert
liegt ebenfalls nur vereinzelt aullerhalb des Vorwarnbereiches (zwischen 6,5 und 8,5) und nie
auferhalb des imperativen Bereichs = Grenzwertebereich (zwischen 6 und 9). Die gemessenen
Mittelwerte aller Parameter sind Tabelle 4.10 zu entnehmen.

In Abbildung 7.1 sind die Verlaufe der von der Behandlung beeinflussten Parameter Ammonium
und Schwebstoffe, sowie die Temperatur und der Sauerstoffverlauf dargestellt. Dabei werden
die Proben des Hafenwassers in Becken 2, die direkt iiber der Sedimentoberfliche FFOH (SOK)
entnommen wurden, mit den Werten des ca. 300 m (Luftlinie) entfernt liegenden Becken 1 des
Frankfurter Oberhafens verglichen. Dieses Becken diente als Referenz fiir die gemessenen Wer-
te. Die Proben in Becken 1 wurden an der Wasseroberfldche entnommen.

Abbildung 7.1a zeigt den gekoppelten Verlauf von Temperatur und Sauerstoffgehalt. Mit sin-
kender Temperatur steigt die Loslichkeit von Sauerstoff im Wasser und somit der Sauerstoffge-
halt.
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Abbildung 7.1: Verlauf der (a) Temperatur und des Sauerstoffgehaltes, (b) des Ammoniumgehaltes und
(c) der Schwebstoffkonzentration in den Becken 1 und 2 (Bez. FFOH (SOK)) des Frank-
furter Oberhafens wiithrend der Monitoringphase

Der Temperaturverlauf steuert den Sauerstoffgehalt, wie in Abbildung 7.1a deutlich zu sehen
ist. So erreicht der Sauerstoffgehalt in der Winterperiode seine hdchsten Werte.

Durch das Einblasen von Luft in den Sedimentkorper kann es zu einem erhohten Eintrag von
Sauerstoff in das Hafenwasser kommen, wenn die in das Sediment eingebrachte Luft in das Ha-
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fenwasser ausgast oder es bei der Beliiftung zu einem Blasendurchbruch kommt. Eine Erho-
hung des Sauerstoffgehaltes im Hafenwasser von Becken 2 konnte allerdings durch die
Parallelmessungen in Bekken 1 nicht eindeutig nachgewiesen werden (Abbildung 7.1a). Auch
die vorgenommenen Parallelmessungen an der Wasseroberflidche brachten keine signifikanten
Unterschiede zu den an der Sedimentoberkante gemessenen Hafenwasserwerten.

Die angewendeten Behandlungen haben folglich keinen nachweisbaren Einfluss auf den von
Jahreszeiten und Witterung bestimmten Sauerstoff- und Temperaturverlauf im Wasser. Der
Temperaturverlauf im Porenwasser folgt dem des Hafenwassers mit einer leichten Zeitverzoge-
rung (siehe Tabelle B.11, Anhang). Da eine Erhohung des Sauerstoffgehaltes fiir das Gewésser
eher positiv zu bewerten ist, kann der Behandlung fiir diesen Parameter, wenn tiberhaupt, ein
positiver Effekt zugeschrieben werden.

Der Parameter Ammonium hingegen ist im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Parametern
kritischer zu betrachten. Abbildung 7.1b zeigt die teilweise erhohten Ammoniumwerte im Be-
reich des Behandlungsareals. Uber 85% der enthommenen Wasserproben an der Sedimentober-
kante FFOH (SOK) und iiber 50% der Proben an der Wasseroberfldche {ibersteigen dabei den
Richtwert von 0,2 mg/L. Der Grenzwert von 1,0 mg/L wird allerdings nur vereinzelt {iberschrit-
ten. Auch in Becken 1, ohne jeglichen Einfluss der Behandlung, wird der Richtwert in mehr als
40% der Fille tiberschritten. Daraus wird ersichtlich, dass eine gewisse Hintergrundbelastung
im Wasser der Hafenbecken und des Mains immer vorhanden ist. Der Mittelwert liegt dabei in
Becken 1 mit 0,19 mg/L nur knapp unter dem Richtwert der FISCHGEWASSERVERORDNUNG. Be-
trachtet man den Mittelwert fiir Ammonium iiber der Sedimentoberkante (0,61 mg/L) und den
an der Wasseroberflidche (0,32 mg/L) in Becken 2, so kann davon ausgegangen werden, dass
der Einfluss der Behandlung nur lokale Auswirkungen hat. Innerhalb von ca. zwei Metern bis
zu Wasseroberflache sinkt der Ammoniumwert um 50% ab und erreicht Groenordnungen wie
sie in Becken 1 gemessen wurden, welche als Hintergrundbelastung zu bezeichnen sind.

Der Einfluss der Behandlung ist also deutlich erkennbar, jedoch kann eine negative Wirkung
auf das Gesamtgewdisser ausgeschlossen werden, da die Belastungen lokal begrenzt sind. Lokal
auftretende erhohte Konzentrationen konnen ebenso von anderen Ereignissen (Schiffsbewe-
gungen, Baggern) hervorgerufen werden. Deshalb sollten die im Zuge der Behandlung hervor-
gerufenen Belastungen keine dauerhafte Gefahr fiir das Okosystem darstellen.

Ahnliches gilt fiir den Parameter Schwebstoffe, Abbildung 7.1c. Auch hier ist ein Einfluss der
Beliiftung zu erkennen. Wéhrend in Becken 1 der Richtwert von 25 mg/L nur einmal {iberschrit-
ten wird, kommt es in Becken 2 direkt an der Sedimentoberkante in 40% aller Fille zur Uber-
schreitung dieses Wertes. Es ist jedoch festzustellen, das der Einfluss der Behandlung nur lokal
messbar ist. An der Wasseroberfldche wird der Richtwert nur noch in 12,5% aller Messungen
iiberschritten, so dass auch hier eine Abnahme der Schwebstofffracht in der kurzen Strecke bis
zur Wasseroberfliche festzustellen ist. Auch haben externe Einfliisse, wie Schiffsbewegungen,
Wellenschlag, Stromung, etc. einen weitaus groBeren Einfluss als die in situ Beliiftung.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Vorgaben der FISCHGEWASSERVERORD-
NUNG in dem Gebrauchsgewisser Hafenbecken iiberwiegend eingehalten werden konnten.
Ausnahmen bilden die Parameter Ammonium und Schwebstoffe. Fiir diese konnte aber nach-
gewiesen werden, dass die angewendete Behandlung nur lokale Auswirkungen hat, die zusétz-
lich zumeist geringer als die FEinflisse sind, welche durch Schiffsbewegungen oder
Baggerarbeiten im Hafenbecken hervorgerufen werden. Ein nachhaltig negativer Effekt der an-
gewendeten Formen beider Behandlungstechniken (Beliiftung und Wasserstoffperoxideinsatz)
ist also fiir das Hafenwasser nicht zu erwarten.
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7.1.2 Anionen und Kationen

Bei den gemessenen Anionen Carbonat, Chlorid, Nitrat und Sulfat konnten keine Auffalligkei-
ten im Monitoringzeitraum festgestellt werden. Die Unterschiede zwischen den an der Sedi-
mentoberkante und an der Wasseroberfliche entnommenen Proben waren nicht signifikant.
Gleiches gilt fiir die Alkali- und Erdalkalimetalle. Die Werte dieser und der Anionen liegen (so-
weit Grenzwerte vorhanden) innerhalb des in der TRINKWASSERVERORDNUNG vorgeschriebe-
nen Bereichs.

Wie bereits fiir Kupfer und Zink beobachtet wurde, konnte fiir keines der Schwermetalle Arsen,
Blei, Cadmium, Chrom, Cobalt oder Zinn im Beobachtungszeitraum eine Mobilisierung ins Ha-
fenwasser nachgewiesen werden. Gemessen werden konnten die Elemente Aluminium, Eisen
und Mangan, siche Tabelle 4.10 (Kapitel 4.5), die Werte waren allerdings ebenfalls unauffallig.

7.1.3 Organische Parameter

Vier organische Parameter waren aufgrund der im Sediment vorliegenden Belastung Bestand-
teil des Messprogramms: AOX, DOC, MKW und PAK.

Von diesen konnten weder MKW noch PAK im Hafenwasser nachgewiesen werden. AOX und
DOC wurden nachgewiesen. Die Messwerte dieser Parameter sind jedoch weitestgehend kon-
stant, so dass keine Mobilisierungs- oder Abbauprozesse nachgewiesen werden konnten, wel-
che auf eine der Behandlungsarten zuriickzufiihren sind. Vereinzelt gemessene erhohte Werte
sind eher auf Resuspendierung von Sediment zuriickzufithren und auf die damit verbundene
Freisetzung von Porenwasser.

7.1.4 Wasserstoffperoxid

In Folge der Zudosierung von Wasserstoffperoxid in den Sedimentkorper konnte festgestellt
werden, dass Wasserstoffperoxid im Hafenwasser vereinzelt und ausschlieBlich an der Sedi-
mentoberkante nachgewiesen werden konnte. Der Nachweis konnte lediglich in einem Zeit-
raum von ca. 30 Minuten nach jeder Zugabe erbracht werden. Dabei lagen die gemessenen
Konzentrationen im Hafenwasser direkt nach der Zugabe (Zugabe erfolgte als 1%ige Losung,
automatisch 8x téglich) stets unter 1 mg/L. Desinfizierende Wirkung von H,O, setzt bei ca. 200
mg/L ein, so dass die nachgewiesenen Mengen keinerlei Gefihrdung fiir das Okosystem bedeu-
ten. Weiter kann gefolgert werden, dass nur ein sehr geringer Teil der zugegebenen Menge an
Wasserstoffperoxid ins Hafenwasser freigesetzt wird. Dieser wird dort schnell abgebaut oder
verdiinnt.

7.2 Porenwasser

Die Vielzahl und Variation der beobachteten Porenwassermesspunkte kann innerhalb dieses
Kapitels nicht vollkommen dargestellt werden. Deshalb sollen die erfassten Tendenzen und
Prozesse anhand von beispielhaft ausgewdhlten Messpunkten veranschaulicht werden. Zusétz-
lich findet sich eine ausfiihrliche Zusammenfassung der Werte der wichtigsten Parameter in ta-
bellarischer Form im Anhang, Kapitel B.S5.

Vorab muss anhand des Leitparameters Leitfdhigkeit die Verwertbarkeit der einzelnen Monito-
ringpunkte diskutiert werden, da es im Ablauf des Feldversuches immer wieder zu Stérungen
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bei einzelnen Messpunkten kam. Uber die Leitfdhigkeitsmessung konnte zuverlissig jede Sto-
rung der Monitoringpegel erfasst werden. Am Beispiel der Multilevel-Monitoringpegel MP1
und 3, welche in Abbildung 7.2 dargestellt sind, wird dies verdeutlicht.
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Abbildung 7.2: Verlauf der Leitfihigkeitswerte von (a) MP1 und (b) 3 iiber den gesamten Monitoringzeit-
raum

Wiéhrend bei MP1 alle drei Entnahmetiefen iiber den gesamten Monitoringzeitraum mit Aus-
nahme eines Messwertes bei MP1-3 (defekter Entnahmeschlauch, Tag 348 des Feldversuchs)
konstante Leitfahigkeitswerte liefern (Abbildung 7.2a), sind fiir MP3-1 und MP3-3 starke Ver-
dnderungen im Laufe des Messprogramms feststellbar (Abbildung 7.2b). Fiir beide Pegel war
zu unterschiedlichen Zeitpunkten eine Neuinstallation notwendig. MP3-1 und MP3-3 mussten
im Winter 2002 neu installiert werden, da sie wihrend einer Frostperiode irreparabel beschadigt
wurden. Gegen Ende des Monitoringprogramms wurde der neu installierte Pegel MP3-1 in Fol-
ge von Baggermalinahmen in der Ndhe des Versuchsareals teilweise freigelegt und lieferte an-
schlieBend nur noch ein Mischwasser aus Poren- und Hafenwasser (auf eine Neuinstallation
wurde verzichtet). MP3-3 musste kurze Zeit nach dem ersten Austausch erneut getauscht wer-
den, da er kein Porenwasser mehr lieferte. Dies zeigt die Schwierigkeiten, welche fiir einzelne
Monitoringpunkte auftraten. MP3-2 hingegen liefert, wie MP1, verldssliche Daten iiber den ge-
samten Zeitraum. Die liberwiegende Anzahl der Monitoringpegel erbrachte {iber den gesamten
Zeitraum reproduzierbare und verldssliche Werte.

Die nicht verwertbaren Messpegel, wie zum Beispiel MP3-1 und MP3-3 werden bei den nach-
folgenden Betrachtungen nicht beriicksichtigt. In Tabelle B.10 (Anhang) ist die Auswertung der
Verwertbarkeit aller Messpunkte auf der Grundlage der Leitfahigkeitsmessung zusammenge-
fasst. Insgesamt waren 24 der 28 Messpunkte verwertbar (vier davon mit Einschrankungen) und
vier nicht verwertbar (drei im Beliiftungsareal und einer im Bereich ohne Behandlungseinfluss).
Die Versuchsmesspegel VMP werden ebenfalls nicht mit in die Betrachtungen einbezogen, da
hier immer wieder Storungen auftraten.

Die teilweise sehr unterschiedlichen Leitfahigkeitsniveaus fiir die erneuerten Pegel, siche Ab-
bildung 7.1b, zeigen, dass die Porenwisser lokal sehr unterschiedliche Zusammensetzungen ha-
ben konnen. Im Porenwasserchemismus sind deshalb in nur geringen rdumlichen Abstéinden
grof3e Differenzen vorhanden. Diese machen die kontinuierliche Fortfithrung der Werte eines
erneut installierten Pegels teilweise unmdglich. Andererseits zeigen die konstanten Werte der
anderen Pegel, dass eine raumliche Auflésung der Probenahme gut moglich ist.

Die entnommenen Porenwasserproben wurden sensorisch gepriift. Viele wiesen zu Beginn der
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Monitoringphase eine deutliche Triibung und gelbliche Farbung auf. Die Triibung wurde zwar
bis zum Ende der Monitoringphase weniger, blieb aber stets erhalten. Der Filterkuchen der Pro-
ben hatte dabei eine hellbraune bis dunkelbraune Fiarbung. Die Farbung der einzelnen Proben
variierte wihrend der gesamten Zeit leicht, bliebt aber erhalten.

Vor Beginn der Beliiftung war in allen Proben ein geringer bis starker H,S Geruch feststellbar.
Einige wenige Proben rochen nach Ammoniak und/oder Mineraldlkohlenwasserstoffen. Die
Stirke des H,S- und Ammoniakgeruchs nahm im Laufe der Behandlungsphase ab. Bei einigen
Pegeln verschwand der Geruch sogar ganz. Der Kohlenwasserstoffgeruch war bis zum Ende des
Monitorings vorhanden, nahm aber in seiner Intensitit ebenfalls ab.

7.2.1 Sauerstoff

Mit Beginn der Beliiftung stand die Beobachtung des Sauerstoffgehaltes im Porenwasser im Fo-
kus des Monitorings. Abbildung 7.3 vergleicht insgesamt 13 der 24 verwertbaren Monitoring-
punkte (MP) aus sieben Multilevel-Monitoringpegeln im gesamten Versuchsareal miteinander.
Die Messwerte sind in Tabelle B.12 (Anhang) zusammengefasst. Die MP wurden vorab in drei
Bereiche aufgeteilt (siche KApitel 4.3.1): Beliiftung - Peroxidbehandlung - ohne Einfluss

Im Beliiftungsbereich (siche Abbildung 4.8) zeigen insgesamt 11 der 14 auswertbaren MP einen
deutlich ansteigenden Trend. Zwei Pegel zeigen einen schwachen und einer gar keinen Anstieg.
Bei MP1 und 5-2 ist der ansteigende Trend deutlich zu sehen (Abbildung 7.3a und b). Zwar sind
die Werte immer wieder starken Schwankungen unterworfen, doch insgesamt ist ein Aufwért-
strend erkennbar. Einzig MP5-1 zeigt diesen nicht so deutlich, er gehort zu den beiden Pegeln,
bei denen nur ein schwacher Anstieg feststellbar war. Auffillig ist, dass es bei MP5-2 nach etwa
300 Tagen zu einem Sprung im Sauerstoffniveau kommt. Einige spitere Beobachtungen kon-
nen diesen Sprung erkléren.

Wie also schon in den Technikumsbecken festgestellt, lasst sich der Sauerstoffgehalt durch eine
dauerhafte Beliiftung in den Porenwéssern von subaquatischen Sedimenten erhéhen. Das Sau-
erstoffniveau lag dabei im Bereich der Beliiftung in einem Rahmen von 2 bis 4 mg/L im Poren-
wasser. Auflerdem scheint es, dass das mogliche Potenzial fiir eine Erhohung des geldsten
Sauerstoffs durch die gewihlte Art und Weise der Beliiftung noch nicht ausgeschopft ist, da
mehr oder weniger iliber den gesamten Zeitraum ein Anstieg des Sauerstoffgehaltes zu verzeich-
nen war und sich kein Séttigungswert einstellt. Einzelne hohe Messwerte zeigen, dass phasen-
weise mehr Sauerstoff gelost sein kann (bis zu 6 mg/L), als es im Mittel der Fall ist.
Durchschnittlich betrigt die Erhdhung des Sauerstoffgehaltes durch die Beliiftung ca. 2 mg/L
von urspriinglich ca. 1 mg/L auf ca. 3 mg/L.

Ein Grund fiir die Schwankungen des gelosten Sauerstoffs sind sicherlich biologische Prozesse
(Zehrungsprozesse), welche wiederum selbst Schwankungen unterliegen. Ein weiterer Grund
kann in der eventuell ungleichméBigen Versorgung mit Sauerstoff liegen. Hier kann es zu Va-
riationen durch bevorzugte Transportwege fiir den Sauerstoff (Kanéle) und Inhomogenititen im
Sedimentkorper kommen. Durch die mechanische Belastung aufgrund der eingeblasenen Luft
konnen sich diese Transportwege immer wieder verdndern.

Auch die Zugabe von Wasserstoffperoxid konnte durch die Messung des Sauerstoffgehaltes
nachgewiesen werden. Dies gelang allerdings nur fiir einen Messpunkt (MP9-1), siche Abbil-
dung 7.3c. Hier konnten Sauerstoffwerte von bis zu 22 mg/L direkt nach und bis zu mehreren
Stunden nach der Wasserstoffperoxidzugabe nachgewiesen werden. Auch im Monitoringzeit-
raum vor dem Start der Peroxidzugabe konnte schon ein Anstieg des Sauerstoffgehaltes durch
die Beliiftung beobachtet werden. Die anderen fiinf Messpunkte im Bereich der Peroxidbehand-
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lung (Abbildung 4.11) zeigen die gleichen Tendenzen wie die Messpunkte im Bereich der Be-
liftung. Auch hier ist liber den gesamten Zeitraum, ein Anstieg des geldsten Sauerstoffs zu

verzeichnen.
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Abbildung 7.3:

iiber den gesamten Monitoringzeitraum

Sauerstoffkonzentration an ausgewihlten Monitoringpegeln aller Behandlungsbereiche

Dabei zeigen zwei der fiinf Pegel einen Anstieg vergleichbar zu MP1 (MP9-2 und 10-2, Abbil-
dung 7.3c und d) und drei einen schwécheren Anstieg (z.B. MP10-1, Abbildung 7.3d).
Im Bereich auBerhalb der Behandlungsareale konnte in allen vier Messpunkten ebenfalls ein
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Anstieg gemessen werden. Drei dieser vier Punkte zeigen dabei nur einen schwachen Anstieg,
siche Abbildung 7.3e und f. Das Sauerstoffniveau erreicht bei diesen Pegeln Werte zwischen 2
und 3 mg/L (MP11, 12 und B-2) und liegt damit nur wenig unter dem Bereich im direkten Ein-
fluss der Beliiftung. MPB-3 zeigt die gleiche starke Erhohung wie die meisten der im Beliif-
tungsfeld liegenden Messpunkte. Zu beachten ist dabei, dass dieser Messpunkt zusammen mit
MPB-2 am weitesten vom Beliiftungsareal entfernt liegt (ca. 7 m). Die Messpunkte MP11 bzw.
12 liegen nur ca. 3,5 m bzw. 5 m entfernt. Eine Zusammenfassung aller Trends aufgeschliisselt
nach Monitoringpunkten findet sich nochmals in Tabelle 7.1 am Ende dieses Kapitels.

Die Beobachtungen zeigen die grundsitzliche Umsetzbarkeit einer in situ Beliiftung und die da-
durch erzielten Erfolge bei der Erhdhung des Sauerstoffgehaltes in subaquatischen Porenwés-
sern. Grundsatzlich ist es mdglich, durch die erzielte Steigerung des Sauerstoffniveaus aerobe
Abbauprozesse zu stimulieren. Eine Grofteil des Sanierungserfolges ist nun also vom intrinsi-
schen Abbaupotenzial der Biozonose im Sediment abhingig.

Auf der anderen Seite stellt sich aber auch die Frage, warum es in fast allen Messpunkten zu
einer Erhohung des Sauerstoffgehaltes kommt. Die Einfliisse von jahreszeitlichen Schwankun-
gen konnen dabei flir den grundsitzlichen Trend ausgeschlossen werden, da im Versuchszeit-
raum mehr als ein kompletter Jahreszyklus durchlaufen wurde und sich der Aufwirtstrend {iber
diesen hinweg fortsetzt. Einzig bei den Probenahmen im Sommer 2003, wihrend einer extre-
men Hitzeperiode (um Tag 300), macht sich die Temperaturerh6hung im Porenwasser deutlich
bemerkbar (sieche auch Abbildung 7.4d). Die Temperatur betrug in diesem Zeitraum weit {iber
20 °C im Porenwasser und die Sauerstoffwerte sanken in fast allen Monitoringpunkten unter 2
mg/L. Nach dieser Hitzperiode steigen die Werte aber sofort wieder und sogar iiber das vorhe-
rige Niveau hinaus an. Eine Zusammenstellung der durchschnittlichen Porenwassertemperatur
ist in Tabelle B.11 (Anhang) zu finden.

Fiir den Anstieg der Sauerstoffgehalte liber den durch die Vorversuche abgeschétzen raumli-
chen Einflussbereich hinaus, muss es eine andere Erkldarung geben. Betrachtet man die rdumli-
che Auflosung aller Messpunkte, so sind z.B. in der Vertikalen, also fiir einen Multilevel-
Monitoringpegel, unterschiedliche Einfliisse feststellbar, z.B. bei MP 9-1 und 9-2 oder MPB-2
und MPB-3 (Abbildung 7.3a und f). Trotz ihrer horizontal gleichen Entfernung zur Beliiftung
bzw. Peroxidzugabe zeigen sie einen unterschiedlich starken Sauerstoffanstieg. Bedingt sind
diese Unterschiede, wie schon angesprochen, durch die Heterogenitét im Sedimentkorper. Des-
halb ist es wahrscheinlich, dass in den vorab unternommenen Tests der Einflussbereich der Be-
liftung fir gewisse Bereiche unterschitzt wurde und in Bereichen bevorzugten
Sauerstofftransportes der Einflussbereich viel grofer ist als die angenommenen 2 bis 5 m. So ist
der Einfluss der Beliiftung auch in den eigentlich als einflusslos eingestuften Pegeln messbar.
Eine Abnahme des Einflusses mit der Entfernung vom Beliiftungsfeld und entsprechend nied-
rigere Sauerstoffgehalte in diesen Randbereichen sind durch die vorhandenen Messwerte zu
vermuten. Der exakte Einflussradius der Beliiftung ist aufgrund der vorliegenden Messwerte
nicht genau bestimmbar.

Aus diesen Beobachtungen kann gefolgert werden, dass es einen Kernbereich der Beliiftung
(starker Anstieg der Sauerstoffwerte) gibt, der mit dem bisher abgeschitzten Einflussbereich bis
zu etwa 3 m Entfernung vom Beliiftungsfeld {ibereinstimmt. Dariiberhinaus gibt es einen Rand-
bereich (schwacher Anstieg der Sauerstoffwerte) welcher bis zu 7 m und mehr betragen kann.
Diese Bereiche mogen charakteristisch fiir das Frankfurter Hafensediment sein. Das vergleich-
bare Erfolge unter dhnlichen Bedingungen erzielt werden konnen, ist zu erwarten, muss aber in
anderen Studien bestétigt werden.

Im Folgenden soll nun der durch die Sauerstoffmessung herauskristallisierte Kernbereich der
Beliiftung weiter als Beliiftungsbereich bezeichnet werden. Der erweiterte Bereich der Beliif-
tung (Randbereich) wird weiter in zwei Bereiche unterteilt. Zum einen in den Peroxidbereich,
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welcher sowohl unter Beliiftungs- als auch unter Peroxideinfluss steht, und zum anderen in den
vormals als einflusslos bezeichneten Bereich, welcher von nun an als Randbereich der Beliif-
tung bezeichnet werden soll.

Beziiglich der Peroxidzugabe konnen allein durch die Sauerstoffmessung keine endgiiltigen
Riickschliisse auf die Verteilung des Oxidationsmittels gezogen werden. Hierzu sind andere Pa-
rameter besser geeignet (siche Sulfat).

7.2.2 Redoxpotenzial

In den Technikumsbecken konnten einige Parallelititen zwischen Sauerstoffgehalt und Redox-
potenzial festgestellt werden. Abbildung 7.4 stellt je einen Messpegel fiir jeden Bereich des
Feldversuchs beziiglich des Redoxpotenzials einander gegeniiber.
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Abbildung 7.4: (a-c) Redoxpotenzialverlauf an ausgewiihlten Monitoringpegeln aller Behandlungsbereiche
und (d) mittlerer Temperaturverlauf im Porenwasser iiber den gesamten Monitoringzeit-
raum

Alle Messpunkte im Areal des Feldversuches wiesen zu Beginn der Monitoringphase ein nega-
tives Redoxpotenzial auf. Im Bereich der Beliiftung war im Anschluss an den Start der Behand-
lung ein klar ansteigender Trend bei 10 der 14 MP zu erkennen. Dieser setzte sich bis in den
positiven Bereich des Redoxpotenzials fort, siche z.B. MP1 Abbildung 7.4a. Zwei MP zeigen
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erst gegen Ende der Behandlungsphase einen leichten positiven Trend, und die beiden letzten
MP blieben liber den gesamten Zeitraum im negativen, reduzierenden Bereich, vergleiche auch
Tabelle 7.1 (Kapitel 7.2.14).

Der positive Trend kehrt sich im Laufe der Behandlung wieder in einen Abwiértstrend um. Das
Redoxpotenzial rutscht wieder in den negativen Bereich und verweilt dort bis zum Ende der
Versuchsphase (MP1).

Fiir die Messpunkte im Peroxidbereich gelten die gleichen Beobachtungen wie fiir die im Be-
liftungsbereich. Einzig MP9-1 unterscheidet sich (Abbildung 7.4b), wie auch schon bei der
Messung des Sauerstoffgehaltes, von den anderen Messpunkten. Nach Beginn der Peroxidin-
jektion ist ein starker Anstieg des Redoxpotenzials in MP9-1 zu verzeichnen. Das Redoxpoten-
zial verweilt anschlieend dauerhaft im oxischen Bereich. MP9-2 zeigt einen vergleichbaren
Verlauf wie die Messpunkte im Beliiftungsareal, wird also nicht vom Wasserstoffperoxid be-
einflusst.

An MPB im Randbereich ist sehr schén die teilweise gute Ubereinstimmung der nachgewiese-
nen Trends zwischen Sauerstoffmessung und Messung des Redoxpotenzials zu erkennen.
MPB-3 zeigt einen stirkeren Anstieg des Sauerstoffgehaltes als MPB-2. Diese Beobachtung
wird unterstiitzt von den Messungen des Redoxpotenzials, welches fiir MPB-3 hohere Werte
liefert als fiir MPB-2, Abbildung 7.4c. Das Redoxpotenzial in MPB-3 steigt bis in den positiven
Bereich, wéhrend sich die Werte in MPB-2 fast ausschlieBlich im negativen Bereich bewegen.
Die anderen MP im Randbereich zeigen die gleiche Tendenz wie die iberwiegende Anzahl der
MP im Beliiftungsbereich.

Zu Beginn der Messphase bestitigt die Messung des Redoxpotenzials die Erkenntnisse aus den
Messungen der Sauerstoffgehalte. Vor allem fiir MP9-1 im Peroxidbereich ist die Ubereinstim-
mung deutlich. Im Beliiftungsbereich ist gegeniiber den Sauerstoffwerten kein stetig steigender
Trend nachzuweisen, sondern der positive Trend dreht sich etwa nach der Hélfte der Behand-
lung wieder um. Eine groBere Rolle scheint im Gegensatz zum Sauerstoffgehalt dabei der jah-
reszeitliche Temperaturverlauf im Porenwasser (Abbildung 7.4d, Tabelle B.11 Anhang) zu
spielen. Dieser spiegelt sich in etwa 10 Messpegeln wieder, z.B. in MP1 (Abbildung 7.4a). Mit
steigenden Temperaturen sinken die Werte fiir das Redoxpotenzial wieder deutlich ins Negati-
ve, bevor sie sich bei gleichzeitig sinkenden Temperaturen wieder erholen. Neben den geringe-
ren Mengen an geldstem Sauerstoff kdnnen bei hoheren Temperaturen schneller und verstérkt
ablaufende biologische Zehrungsprozesse zu diesem Phidnomen beitragen und reduzierende
Verhéltnisse im Porenwasser herbeifiihren. In den anderen 14 MP sind diese Verdnderungen
nicht oder nicht so deutlich nachweisbar. Deshalb konnen diese Vermutungen alleine mit was-
serchemischen Messungen, ohne die Unterstiitzung von biologischen Daten, nicht vollstindig
bestdtigt werden.

Uberwiegend konnen aber die Beobachtungen aus den Sauerstoffmessungen durch diesen Pa-
rameter bestitigt und unterstiitzt werden.

7.2.3 pH-Wert

Der pH-Wert zeigt abgesehen von drei Messpunkten (MP8-1, 8-2 und 9-1) keinerlei Verdnde-
rungen im Laufe der Behandlungsperiode. Die pH-Werte in den Porenwissern waren konstant
und lagen immer um den Neutralpunkt pH 7, siche Abbildung 7.5a und Tabelle 7.1.

Die drei beeinflussten Messpunkte lagen alle im Bereich der Peroxidbehandlung. Diese be-
wirkt, wie auch schon in den Laborversuchen festgestellt, eine geringfiige Absenkung des pH-
Wertes im Porenwasser.
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Abbildung 7.5b vergleicht den von Wasserstoffperoxid beeinflussten MP9-1 mit dem unbeein-
flussten MP9-2. Wihrend MP9-2, wie alle anderen MP, konstante pH-Werte im Bereich von pH
7 aufweist, ldsst sich im Anschluss an den Start der Peroxidzugabe ein Absinken des pH-Wertes
in MP9-1 erkennen.
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Abbildung 7.5: pH-Wert-Verlauf in (a) MP1 und (b) 9 iiber den gesamten Monitoringzeitraum

Ausgehend von einem mittleren pH-Wert von 6,8 vor der Behandlung sinkt der pH-Wert bis auf
6,2 ab. AnschlieBend stabilisiert er sich wieder bei pH 6,6. Aufgrund dieser Messwerte und der
gemessenen Carbonatkonzentration im Porenwasser (Tabelle 4.10) kann auf eine gro3e Puffer-
kapazitit im Porenwasser und im Sediment geschlossen werden, welche eine stiarkere pH-Wert-
Verianderung verhindert. So ist sowohl fiir die Mikrobiologie als auch beziiglich der Schwerme-
tallmobilisierung aus der Sicht des pH-Wertes keine Gefahr durch die in situ Peroxidbehand-
lung im untersuchten Sedimentkomplex zu erwarten.

7.2.4 DOC

Die Beurteilung der DOC-Werte erweist sich aufgrund von teilweise groBen Messwertschwan-
kungen als schwierig. Nimmt man die Pegel im Peroxidbereich aus der Betrachtung heraus, so
zeigen 10 MP konstante und 8 MP stark schwankende Werte, siche Tabelle 7.1 und Tabelle
B.12 (Anhang).

Abbildung 7.6 stellt die wichtigsten Trends fiir den Parameter DOC dar. Auffallig ist dabei, dass
relativ konstante Werte in den tiefer liegenden Messpunkten gemessen werden (z.B. MP1-2 und
MP1-3, Abbildung 7.6a), wihrend in den jeweils oberen Messpunkten (MP1-1, MP2-1, MP5-
1, etc., siche Abbildung 7.6a und b, Tabelle 7.1) sehr gro3e Schwankungen zu beobachten sind.
Ein Einfluss der Beliiftung ist weder aufgrund der konstanten noch aufgrund der schwankenden
Werte festzustellen. Grund fiir die Schwankungen in den hoher im Sedimentkorper liegenden
MP konnen biologische Prozesse sein. Wie in Kapitel 3.1 dargestellt, sind die oberen Bereiche
im Sedimentkorper von groBerer biologischer Aktivitit gekennzeichnet, was diese Beobachtun-
gen erkldren konnte.

Auftillig ist der teilweise starke Anstieg des DOC-Gehaltes in einigen MP nach vorher relativ
konstanten Werten, z.B. bei MP5-1 oder MPB-3 Abbildung 7.6 b und f. Eine Begriindung fiir
diese sprunghafte Erhohung konnte nicht gefunden werden. Im Anschluss allerdings stellt sich
wieder ein konstantes Werteniveau ein, so dass auch hier die Vermutung nahe liegt, dass biolo-
gische Prozesse eine Rolle spielen.
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Die Peroxidbehandlung ruft bei vier Pegeln im Behandlungsbereich nach vorher konstanten
Werten deutliche Werteschwankungen hervor, z.B. MP9-1 und MP10-1 (Abbildung 7.6¢ und
d). Ausnahmen sind der unbeeinflusste MP9-2 und MP10-2, Abbildung 7.4. Im Kurvenverlauf
von MP9-1 und 10-1 sind die typischen Abfolgen von Mobilisierung von organischer Substanz
und den nachfolgenden Zehrungs- und Abbauprozessen festzustellen, wie sie in dhnlicher Wei-
se in den Labor- und Technikumsversuchen nachgewiesen wurden.
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Die Schwankungen im DOC-Gehalt miissen auf natiirliche biologisch aktivere Zonen in einigen
Bereichen gegeniiber den Bereichen mit konstanten Werten zuriickgefiihrt werden. Ein Einfluss
der Beliiftung auf die Aktivierung biologischer Prozesse bzw. auf die Einstellung von Gleich-
gewichten in den unterschiedlichen Zonen wére zwar vorstellbar aber rein spekulativ. Dagegen
hat die Peroxidbehandlung klare Effekte auf den DOC-Gehalt, siche MP9-1 und 10-1 (Abbil-
dung 7.6¢ und d). Die hervorgerufenen Mobilisierungs- und Abbauprozesse fiihren zu einer Un-
terstlitzung des Abbaus organischer Substanz im Sedimentkomplex. Letztendlich pendeln sich
die DOC-Werte wieder auf dem Ausgangsniveau ein. Allerdings ist fraglich, ob sich Abbaupro-
zesse auf diesem Niveau (10 - 20 mg/L DOC in ca. 50 Tagen) auf den TOC-Gehalt im Sediment
auswirken und letztendlich zur biochemischen Stabilisierung und Dekontamination des Sedi-
mentes beitragen konnen.

7.2.5 AOX

Schwankungen waren auch fiir die AOX-Werte in 16 der insgesamt 24 MP festzustellen. Die
MP1-2, 1-3 und 9-2 zeigen die Schwankungsbreite dieser 16 MP, Abbildung 7.7. Dabei bewe-
gen sich die Werte allerdings auf einem gewissen Niveau um 200 pg/L (siehe Tabelle B.13, An-
hang), welches trotz der Schwankungen iiber den Monitoringzeitraum gehalten wurde.
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Abbildung 7.7: AOX-Verlauf in (a) MP1 und (b) MP9 iiber den gesamten Monitoringzeitraum

Sinkende Tendenzen konnten fiir zwei Pegel im Bereich der Beliiftung (MP1-1, 2-1) und fiir
MP9-1 im Peroxidbereich festgestellt werden. Wéhrend im Bereich der Beliiftung die Werte
kontinuierlich von Beginn an sinken, Abbildung 7.7a, ist fiir MP9-1 eine Reduzierung des
AOX-Gehaltes auf die Peroxidbehandlung zuriickfiihrbar. Fiir alle anderen Pegel im Peroxid-
bereich ist allerdings keine Tendenz feststellbar. Da auch in den Laborversuchen der Abbau von
AOX in der wissrigen Phase nachgewiesen werden konnte, ist die Schlussfolgerung denkbar,
dass ein in situ Abbau durch Wasserstoffperoxid moglich ist und einzig von der Wasserstoft-
peroxidzufuhr abhédngt. Diese scheint, wie die bisher ausgewerteten Parameter gezeigt haben,
fiir den gesamten Sedimentkomplex sehr mangelhaft zu sein.

Der Abbau von AOX im Porenwasser kann dariiber hinaus ein Hinweis fiir die Bildung von re-
aktiven Spezies (Radikalen) beim Abbau von Wasserstoffperoxid im Sedimentkorper sein. Al-
lerdings sind eindeutige Riickschliisse nicht moglich, da die Beobachtungen nur in einem
Messpegel gemacht wurden und so eine Bestitigung fehlt.
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Ob der Riickgang der AOX-Werte in MP1-1 und 2-1 auf einen biologischen Abbau oder andere
Prozesse zuriickzufiihren ist, kann mit dem vorhandenen Datenmaterial nicht beurteilt werden.
Allerdings wurden in den bisherigen Versuchen keine Hinweise auf einen biologischen AOX-
Abbau in der wissrigen Phase gefunden.

7.2.6 Ammonium

Im Technikumsversuch wurde fiir einen Messpunkt im Porenwasser eine deutliche Reduzierung
des Ammoniumgehaltes gemessen. Ammonium kann als Indikator fiir biologische Abbaupro-
zesse dienen, birgt aber auf der anderen Seite auch ein groes Gefdhrungspotenzial fiir das Ge-
wiasser. Abbildung 7.8 fasst deshalb die Monitoringergebnisse fiir den Parameter Ammonium,
die wihrend des Feldversuches gesammelt werden konnten, zusammen. Die Messwerte sind in
Tabelle B.12 (Anhang) zusammengefasst.

Im gesamten Beliiftungsbereich konnte im Feldversuch, abgesehen von zwei Messpegeln, eine
deutliche Reduzierung des Ammoniumniveaus nachgewiesen werden, siche Abbildung 7.8a
und b. Auch in den anderen Bereichen findet diese Verringerung statt. Insgesamt zeigen 18 der
24 Messpunkte einen deutlichen, zwei einen schwécheren und nur vier gar keinen Riickgang.
Die Ausgangsgehalte an Ammonium waren dabei im gesamten Sedimentkomplex sehr unter-
schiedlich. Zu Beginn der Behandlung konnten Werte von 35 -110 mg/L gemessen werden. Ge-
gen Ende der Monitoringphase betrugen diese noch 20 bis 70 mg/L. Dabei kam es zu einer
Reduzierung der Ammoniumgehalte um ca. 25% bis 60%. Nur in den Messpunkten mit gerin-
gerem Riickgang lag die Reduzierung um oder unter 20%. Eine Auflistung aller Ausgangswerte
sowie die Trends und der prozentuale Ammoniumabbau fiir alle Messpegel finden sich in Ta-
belle 7.1 (Kapitel 7.2.14).

Fiir den Beliiftungsbereich ist der Effekt des durch die Einbringung von Sauerstoff stimulierten
Abbaus von Ammonium also deutlich nachzuweisen. In Abbildung 7.8a (MP1-2 und 1-3) sowie
fiir einige nicht dargestellte Messpunkte ist deutlich festzustellen, dass es zu Beginn der Beliif-
tung einen stdrkeren Riickgang der Ammoniumkonzentrationen gibt und dieser nach etwa 250
Tagen zum Erliegen kommt. Danach stagnieren die Werte. Auch in den Randbereichen ist die
Wirkung der Beliiftung signifikant, Abbildung 7.8c, d und f. Nur die schwach mit Sauerstoff
versorgten MP11 und 12 (Abbildung 7.8¢) zeigen kaum eine Reduzierung.

Ein positiver Einfluss der Peroxidbehandlung auf den Ammoniumabbau ist nicht festzustellen,
Abbildung 7.8c und d. Eher kommt es zu einem leichten Wiederanstieg der Ammoniumgehalte
fiir diese Messpunkte. Hervorgerufen werden kann dieser durch die in diesem Bereich verstéirkt
stattfindenden biologischen Abbauprozesse, die zur Bildung von Ammonium fiihren.

Der Abbau von Ammonium im Porenwasser ist aufgrund seiner Fischtoxizitét ein vor allem aus
gewisserokologischer Sicht sehr wichtiger Aspekt. Wie fiir den Anstieg des Sauerstoffgehaltes
ist aber auch hier festzustellen, dass das mogliche Abbaupotenzial, welches durch einige Mes-
spunkte, z.B. MP4-2 und 5-2 mit tiber 60% Abbau, aufgezeigt wird, nicht komplett ausge-
schopft werden kann. Ein Grund hierfiir ist sicherlich die nicht optimal ausgeschopfte
Versorgung mit Sauerstoff im gesamten Sedimentkomplex, die den Abbau an vielen Stellen li-
mitiert.

Gelingt es, subaquatische Sedimente ausreichend und gleichméBig, mit Sauerstoff zu versor-

gen, so wird es moglich sein, das Gefahrdungspotenzial durch Ammonium nachhaltig zu ver-
ringern. Ein Ziel muss es also sein, die Beliiftungstechniken weiter zu optimieren um eine
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gleichmédfige und vor allem ausreichende Versorgung zu garantieren. Dennoch ist mit einem
langen Zeitraum fiir die entgiiltige Sanierung zu rechnen, und auch die Neubildung von Ammo-

nium kann den positiven Effekt minimieren.
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Abbildung 7.8: Ammonium-Verlauf an ausgewihlten Monitoringpegeln aller Behandlungsbereiche iiber
den gesamten Monitoringzeitraum
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7.2.7 Sulfat

Aus den Laborversuchen ging hervor, dass der Parameter Sulfat ein wichtiger Indikator fiir
durch Wasserstoffperoxid hervorgerufene Oxidationsprozesse ist. Es wurde festgestellt, dass
sich der Sulfatgehalt in den Eluaten der Suspensionsversuche mit steigender Peroxidzugabe er-
hoht. Die Untersuchung der Schwermetallbindungsformen zeigte ebenfalls, dass tiberwiegend
sulfidisch gebundene Schwermetalle durch Wasserstoffperoxid mobilisiert werden und dadurch
Sulfat freigesetzt wird. Andererseits konnte aber auch eine Diskrepanz zwischen Schwermetall-
mobilisierung und Sulfatfreisetzung festgestellt werden.

In natiirlichen Porenwissern sind die Sulfatgehalte aufgrund der reduzierenden Verhéltnisse
sehr gering. Fiir das Monitoring bedeutet dies, dass eine Erh6hung des Sulfatgehaltes im Poren-
wasser auf eine Oxidation von sulfidischen Phasen und eventuell sogar auf eine Schwermetall-
mobilisierung hinweisen kann. Dies kann unter Umstéinden durch die Sauerstoffbehandlung,
vor allem aber durch die Anwendung von Wasserstoffperoxid bewirkt werden.

In Abbildung 7.9¢ und f sind deutlich die niedrigen Sulfatgehalte fiir die Pegel in den Randbe-
reichen zu erkennen, welche sich auch wihrend der gesamten Behandlungsphase nicht verén-
dern. Ebenso wird deutlich, dass das Oxidationspotenzial der Beliiftung nicht ausreicht, um
Sulfid in Sulfat zu iiberfithren (Abbildung 7.9a). Insgesamt zeigen 17 aller 24 ausgewerteten
Monitoringpunkte (einschlieBlich MP9-2 im Peroxidbereich) keine Erhdhung des Sulfatgehal-
tes. Einzig MP1-1 zeigte gegen Ende der Behandlung eine leicht steigende Tendenz (Abbildung
7.9a). Wie diese zustande kommt, l4sst sich anhand der vorhandenen Daten nicht kldren.
Eindeutig identifizieren lassen sich aber alle Messpegel, welche unter dem Einfluss von Was-
serstoffperoxid stehen. Wie bereits aus den Messungen der bisher vorgestellen Parameter her-
vorgeht ist MP9-1 der einzige Monitoringpunkt, an dem Wasserstoffperoxid zweifelsfrei
nachgewiesen werden kann. Fiir den Parameter Sulfat ist der Einfluss von Wasserstoffperoxid
signifikant, Abbildung 7.9c. Nach Beginn der Behandlung steigen die Konzentrationen von ei-
nem Ausgangsniveau von ca. 1 mg/L sehr stark an und erreichen Sulfatkonzentrationen von 300
bis 400 mg/L. Ahnliche Beobachtungen sind auch fiir MP8 und MP10 zu machen, abgesehen
davon, dass fiir beide Pegel geringere Sulfatkonzentrationen bis maximal 200 mg/L nachgewie-
sen wurden. Bei MP10 setzt der Peroxideinfluss zusétzlich spéter ein als bei MP8 und 9 (Abbil-
dung 7.9d). Eine genaue Auflistung aller Messwerte im Monitoringzeitraum ist Tabelle B.14 im
Anhang zu entnehmen.

Uberraschenderweise konnte im Zuge der Oxidationsmittelzugabe nach geraumer Zeit eine
starke Erhohung von Sulfat in MP5, welcher weit auflerhalb des Peroxidbereiches liegt (Abbil-
dung 4.7 und 4.11). beobachtet werden, Abbildung 7.9b. Aufgrund der sehr hohen Sulfatkon-
zentrationen, welche sonst nur im Peroxidbereich erreicht werden, kann diese Erhohung
zweifelsfrei auf Wasserstoffperoxid zuriickgefiihrt werden. Dadurch erklért sich auch der in Ka-
pitel 7.2.1 beschriebene Sprung im Sauerstoffniveau von MP5-1 in der Endphase der Behand-
lung. Dieser kann nun auf den Einfluss von Wasserstoffperoxid zuriickgefiihrt werden.

Die in situ Bildung von Sulfat ist ein weiterer Hinweis auf die Bildung von reaktiven Spezies
bei dem Abbau von Wasserstoffperoxid. Wie effektiv die Bildung reaktiver Spezies ist, kann
aber bisher nicht abgeschétzt werden.

Durch die Messung von Sulfat ist es also moglich, die Verteilung des Wasserstoffperoxids im
Sedimentkorper genauer abzuschétzen, als dies durch die anderen Parameter der Fall war. We-
sentlich mehr Pegel im Peroxidbehandlungsareal als bisher vermutet, werden von Wasserstoft-
peroxid beeinflusst. Die Druckzugabe erreicht, wenn auch in unterschiedlichem AusmaB, fast
alle Pegel im Peroxidbehandlungsbereich, womit zumindest die Oxidationsmittelversorgung in
den Bereichen innerhalb des vorher abgesteckten Areals stattfindet. An dieser Stelle muss aller-
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dings angemerkt werden, dass die Injektionspegel bewusst nahe an die Messpegel gesetzt wur-
den. So wurde nie eine grofere Distanz als 0,5 m zwischen die Messpegel und die
Injektionsstellen gelegt (Abbildung 4.11). Deshalb ist der Einflussbereich nicht rdumlich ver-

teilt, sondern eher lokal verteilt einzuschéitzen.
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Abbildung 7.9: Sulfat-Verlauf an ausgewéihlten Monitoringpegeln aller Behandlungsbereiche iiber den ge-
samten Monitoringzeitraum (zu beachten sind die unterschiedlichen Skalierungen!)
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Da aber MP5 von der Behandlung erreicht wird, muss es fiir die Verteilung von Wasserstoff-
peroxid besondere Mechanismen geben. Eine weitrdumige Verteilung des Oxidationsmittels
durch Diffusionsprozesse konnte bereits in den Technikumsversuchen ausgeschlossen werden.
Einige Sedimentbereiche, z. B. in der Ndhe von MP9-1, werden sehr gut versorgt, andere Be-
reiche, z. B. um MP9-2, wiederum gar nicht erreicht, obwohl sie rdumlich gesehen nur wenige
cm auseinander liegen. Zudem konnten direkt nach der Zugabe stets aufsteigende Gasblasen an
der Wasseroberfldche beobachtet werden. Diese konnen durch die Umsetzung des Wasserstoff-
peroxids zu Sauerstoff entstehen.

Aus diesen Erkenntnissen fiir den Einflussbereich der Peroxidinjektion ergibt sich die folgende
modellhafte Vorstellung.

Das Wasserstoffperoxid wird an verschiedenen Punkten im Sediment iiber die Injektionspegel
eingegeben. Dort sollte es sich im Idealfall iiber den gesamten Radius des Injektionspegels von
360° verteilen. Aufgrund von Wiederstinden im Sedimentkdrper kommt es aber nur zu einer
Verteilung in eine oder mehrere bevorzugte Richtungen am Eingabepunkt. In diesen Richtun-
gen bilden sich dann durch die Injektion der Fliissigkeit und die Gasentwicklung wihrend der
Abreaktion des Wasserstoffperoxids Taschen, in denen das Wasserstoffperoxid verweilt und
bevorzugt an der Sedimentoberfliche der Taschen abreagiert. Der Abbau des Grof3teils des
Wasserstoffperoxids geschieht dabei in einem sehr kurzen Zeitraum (wenige Minuten), da das
Verhiltnis von Sediment zu Oxidationsmittel sehr grof ist. Dies konnte in den Laborversuchen
gezeigt werden.

Liegen die Reaktionstaschen im direkten Einflussbereich eines Messpegels, so konnen dort die
von der Reaktion hervorgerufenen Prozesse direkt nachgewiesen werden. Aufgrund des anlie-
genden Drucks wihrend der Injektionsintervalle wandern diese Taschen erst lateral und auf-
grund von Gasentwicklung anschlieend im Sedimentkorper nach oben, bis das Gas aus dem
Sedimentkorper austritt. Aufgrund des hydrostatischen Drucks, welcher durch das liberstehende
Wasser ausgeiibt wird, und des iiber den Injektionsstellen liegenden Sedimentkorpers, kommt
es dabei nahezu zu keinem Austritt von Oxidationsmittel (Fliissigkeit) in den Wasserkorper.
Dies konnte durch die Messungen im Hafenwasser bestétigt werden. Das Oxidationsmittel ver-
weilt folglich in den Taschen und reagiert dort ab.

So ist zu erkldren, dass auch Stunden nach der Oxidationsmittelzugabe noch erhdhte Sauerstoft-
konzentrationen nachgewiesen werden konnten. Mit fortschreitender periodischer Zugabe ent-
wickeln sich bevorzugte Bahnen, an denen diese Reaktionstaschen wandern. Dies konnte
erkldren, warum an einigen Pegeln das Wasserstoffperoxid erst nach einer gewissen Behand-
lungsdauer nachgewiesen werden konnte (MP5 und 10). AuBBerdem wire diese Vorstellung eine
Erklarung dafiir, warum in dem fast 5 m vom Peroxidbehandlungsareal entfernt liegenden MP5
Peroxid nachgewiesen werden konnte und in den nur 2 bis 3 m entfernt liegenden MP7, 11 und
12 nicht. MP5 konnte an einer bevorzugten Reaktionsbahn liegen und so nach ca. 100 Behand-
lungstagen erreicht werden. Ebenso konnte es sich mit MP9-1 und MP9-2 verhalten.

7.2.8 Chlorid

Fiir den Parameter Chlorid wurden eindeutige Beobachtungen gemacht. In allen nicht im Pero-
xidbehandlungsbereich liegenden Messpunkten (einschlieSlich MP9-2) wurden konstante
Chloridwerte iiber den ganzen Monitoringzeitraum gemessen, Abbildung 7.10a und b.

Die Wasserstoffperoxidbehandlung allerdings zeigt einen iiberraschenden Einfluss auf die
Chloridkonzentrationen im Porenwasser. Abgesehen von dem sehr weit entfernt vom eigentli-
chen Behandlungsareal liegenden MP5 zeigen MP 8, MP9-1 und MP10 den in Abbildung 7.10b
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deutlich erkennbaren Trend. Mit Beginn der Wasserstoffperoxidbehandlung sinken die Chlo-
ridgehalte im Porenwasser stark ab.
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Abbildung 7.10: Chlorid-Verlauf in (a) MP1 und (b) 9 iiber den gesamten Monitoringzeitraum

Fir MP10 ist diese Tendenz wieder mit einer leichten Verzogerung zu beobachten. Von einem
Ausgangsniveau zwischen 150 und 240 mg/L (siehe Tabelle 7.1) fallen die Konzentrationen auf
50 bis 100 mg/L. Die stirkste Reduzierung zeigt sich bei dem am stiarksten von Wasserstoffper-
oxid beeinflussten Messpunkt MP9-1. Gegen Ende der Behandlung scheint sich wieder ein kon-
stantes Werteniveau einzustellen.

Uber eine Erklirung fiir diesen Vorgang kann nur spekuliert werden. Eine Ausfillung von
schwerloslichen Silberchlorid kann aufgrund der vorhandenen Datenbasis (kein Silber vorhan-
den) ausgeschlossen werden. Denkbar wire eine Ausfdllung von Bleichlorid bei einer Bleimo-
bilisierung. Diese konnte aber wihrend der Feldstudie nicht nachgewiesen und auch nicht
eingehender untersucht werden.

7.2.9 Nitrit, Nitrat und Carbonat

Die weiteren Anionen des Monitoringprogramms zeigen keine klar erkennbaren Trends. In Ta-
belle 7.1 sind die Tendenzen und Mittelwerte fiir Nitrat und Carbonat zusammengefasst.

Nitrit konnte in fast allen Messpunkten immer wieder sporadisch nachgewiesen werden. Die
Werte schwankten dabei sehr stark (von nicht nachweisbar bis zu 10 mg/L), was auf biologische
Prozesse als Ursache hinweist. Tendenzen konnten nicht nachgewiesen werden.

Fiir Nitrat stellt sich ein sehr heterogenes Bild dar. Einige Messpegel, vor allem im Beliiftungs-
bereich, zeigen starke Schwankungen, andere indessen konstante Werte. Im Randbereich sind
die Werte insgesamt konstant. Im Peroxidbereich konnte gegen Ende der Monitoringphase,
nach vorher konstant niedrigen Werten, ein leichter Anstieg in einigen Pegeln festgestellt wer-
den. Dieser Anstieg konnte aber nicht eindeutig auf Wasserstoffperoxid zuriickgefiihrt werden,
da zum Beispiel der eindeutig peroxidbeeinflusste Pegel MP9-1 keinen und der nicht beein-
flusste Pegel MP9-2 einen Anstieg zeigt. Auch in einigen Beliiftungspegeln ist gegen Ende ein
Anstieg der Werte zu verzeichnen gewesen. Auch hier ldsst sich kein kausaler Zusammenhang
erkennen. Denkbar sind auch hier verstirkte mikrobiologische Prozesse im Bereich der Beliif-
tung, die mit zunehmender Dauer der Behandlung zur Bildung von Nitrat fiihren.

Die Carbonatkonzentration bleibt im gesamten Monitoringzeitraum fiir alle Messpegel kon-
stant.
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7.2.10 Metallionen

Schwermetalle
Die Elemente Arsen, Blei, Chrom, Cobalt, Cadmium und Zinn konnten zu keiner Zeit im Po-
renwasser nachgewiesen werden. Anders sieht dies flir die Elemente Kupfer, Nickel und Zink
aus. Wie schon in den Laborversuchen belegt wurde, gehoren diese zu den bevorzugt aus dem
Frankfurter Hafensediment mobilisierten Schwermetallen.
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Abbildung 7.11:
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Abbildung 7.11 zeigt die durch die in situ Behandlung hervorgerufenen Mobilisierungsprozesse
fiir diese Elemente (Tabelle B.14 Anhang).

Zink wird, wie in den Laborversuchen, stark mobilisiert. Wahrend in den beliifteten Bereichen
und den Randbereichen die Werte fiir Zink meist um oder unter 0,01 mg/L liegen und nur spo-
radisch hohere Werte bis zu 0,2 mg/L gemessen werden konnten (z.B. MP1, Abbildung 7.11a),
war im Peroxidbereich eine Mobilisierung vor allem bei MP9-1 deutlich nachweisbar (Abbil-
dung 7.11b). Hier steigen wie Zinkwerte bis knapp unter 1 mg/L. In MP10 war keine Mobili-
sierung feststellbar. Fiir MP5 und 8 war im Anschluss an die Peroxidzufuhr bis zu 0,1 mg/L
Zink messbar, nachdem zuvor praktisch kein Zink nachgewiesen wurde.

Betrachtet man den Parameter Nickel, so ist dhnliches festzustellen, Abbildung 7.11c und d. Am
Beispiel von MP1 kann der zeitweilige Nachweis von Nickel in den Beliiftungs- und Randbe-
reichen abgelesen werden. Die Werte bewegen sich in einem sehr niedrigen Konzentrationsbe-
reich (< 0,03 mg/L), iiberwiegend wurde kein Nickel nachgewiesen. Die Messpunkte im
Peroxidbereich zeigen ebenso keine Mobilisierung. Einzig der am stdrksten von der Behand-
lung betroffene Pegel MP9-1 zeigt eine Erh6hung der Nickelwerte in Folge der Behandlung
(Abbildung 7.11d). Die Nickelkonzentration steigt bis auf 0,05 mg/L, nachdem vorher kein Ni-
ckel nachweisbar war. Diese Konzentration liegt nur wenig {iber der in den anderen Pegeln spo-
radisch nachgewiesenen Mengen.

Ein vergleichbares Bild ergibt sich fiir Kupfer. AuBler fiir MP9-1 ist in keinem der Messpunkte
Kupfer im Zeitraum des Monitorings nachzuweisen. Aber auch Kupfer wird, wie Abbildung
7.11e verdeutlicht, durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid ins Porenwasser mobilisiert. Da-
bei sind nach kurzer Zeit Kupferkonzentrationen von 0,05 mg/L zu messen. Diese sinken im
Anschluss wieder ab, so dass der Kupfergehalt gegen Ende der Behandlungsphase wieder Null
erreicht.

Im Vergleich zu den in den Laborversuchen mobilisierten Mengen an Schwermetallen ist fiir
die Feldstudie festzustellen, dass durch die in situ Behandlung deutlich geringere Schwerme-
tallkonzentrationen ins Porenwasser freigesetzt werden. Dies ist sicherlich auf die aus diesem
Grund sehr vorsichtig gewihlte periodische Zugabeweise von einer nur 1%igen Wasserstoff-
peroxidlosung zuriickzufiihren. Dadurch konnte garantiert werden, dass keine toxischen Men-
gen an Schwermetallen ins Porenwasser oder gar ins Hafenwasser freigesetzt wurden. Somit
konnte eine Bedingung fiir die Anwendbarkeit einer in situ Oxidationsmittelzugabe erfiillt wer-
den. Ob aber die Peroxidkonzentration ausreichend war, um den Abbau von organischen Schad-
stoffen zu unterstiitzen, muss sich bei der Auswertung der Sedimentmessdaten zeigen.

Die Gefahr, welche trotzdem von der durch die Behandlung hervorgerufene Schwermetallmo-
bilisierung ausgeht, wird deutlich, wenn man einige Grenzwerte betrachtet und diese mit den
mobilisierten Schwermetallgehalten vergleicht.

So liegt der Grenzwert der FISCHGEWASSERVERORDNUNG flir Zink bei 1 mg/L. Selbst durch den
Einsatz der gering konzentrierten Wasserstoffperoxidlésung wurden im Porenwasser von
MP9-1 Zinkwerte von fast 1 mg/L erreicht. Zwar konnten im Hafenwasser keine erhdhten Zink-
konzentrationen festgestellt werden, doch kann dies bei dem Einsatz einer groeren Oxidations-
mittelmenge oder stirker konzentrierteren Losungen nicht ausgeschlossen werden. Deshalb
muss in diesem Fall dringend davon abgeraten werden, hoher konzentrierte Losungen und kiir-
zere Zugabeintervalle einzusetzen, um nicht mehr Zink zu mobilisieren und unnétig 6kologi-
sche Gefahren zu verursachen.

Gleiches gilt fiir Kupfer und Nickel. Bei Kupfer liegt der Richtwert der FISCHGEWASSERVER-
ORDNUNG bei 0,04 mg/L, dieser wird in MP9-1 sogar liberschritten. Fiir Nickel existiert keine
Regelung in der FISCHGEWASSERVERORDNUNG. Zieht man deshalb die TRINKWASSERVERORD-
NUNG als Richtlinie zu Rate, so stellt man fest, dass der Grenzwert fiir Nickel von 0,02 mg/L
nach Beginn der Peroxidbehandlung fast durchgehend {iberschritten wird.
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Die Gefahren der Schwermetallmobilisierung konnten also durch die Wahl der Zugabeweise
gering gehalten werden, jedoch nicht ausgeschlossen werden. Betrachtet man nun die existie-
renden ISCO-Anwendungen und wiirde versuchen, diese grof3flichig auf ein subaquatisches
Sediment zu iibertragen, so muss das in diesem Feldversuch gemessene Mobilisierungspoten-
zial fiir diesen Fall um ein Vielfaches hoher eingeschitzt werden. Daraus wiirde sich ergeben,
dass sich die Gefahr einer Schwermetallmobilisierung ins Hafenwasser ebenfalls um ein Viel-
faches erhoht. Aus 6kologischer Sicht ist deshalb von einer in situ Behandlung von subaquati-
schen Sedimenten primidr mit Wasserstoffperoxid, sollten diese schwermetallbelastet sein,
abzuraten. Aber auch fiir die ISCO-Anwendung in Boden bedeutet dies, dass eigentlich vorab
die Schwermetallbelastungen gepriift werden miissen.

7.2.11 Eisen und Mangan

Die Bedeutung von Eisen und Mangan fiir die in situ Behandlung liegt vor allem in der Bereit-
stellung von gelosten Katalysatoren fiir den Abbau von Wasserstoffperoxid. Deshalb ist es in-
teressant die Wechselwirkungen dieser Parameter mit der Peroxidbehandlung zu beurteilen.
Sowohl Eisen als auch Mangan konnten im Porenwasser nachgewiesen werden. Die Eisenmess-
werte waren sehr starken Schwankungen unterworfen. Wie in Abbildung 7.12 a und b erkennt-
bar, konnten teilweise sehr hohe Eisenkonzentrationen bis zu 25 mg/L aber auch sehr geringe
Werte nahe Null in einem Messpunkt festgestellt werden. Diese Schwankungen waren, in un-
terschiedlichen GréBenordnungen, fiir alle Messpunkte charakteristisch. Sie hingen mit der
besseren Loslichkeit von zweiwertigem Eisen unter reduzierenden Bedingungen zusammen.
Unter oxidierenden Bedingungen wird Fe(II) schnell zu Fe(III) oxidiert, und es fallen amorphe
Eisenhydroxide aus. Deshalb ergeben sich durch wechselnde in situ Bedingungen grof3e
Schwankungen.

Zusétzlich kann die Ausfillung von Fe(IIl)-hydroxiden unter den oxischen Bedingungen wih-
rend der Probenahme trotz immer gleicher Behandlung der Proben einen Einfluss auf die Werte
haben.

MPI-1 zeigt im direkten Anschluss an den Start der Peroxidbehandlung einen deutlichen Riick-
gang der Eisenkonzentration, welcher durch die Ausfallung von Fe(IlI)-hydroxiden zu begriin-
den wire. Nach einer Weile steigen die Werte allerdings wieder an. Der Wiederanstieg konnte
durch die Umkehrung des Redoxmilieus vom oxischen Zustand zuriick zu einem reduzierenden
Zustand begriindet werden. Die Redoxwerte in MP9 sind ein Indiz hierfiir (Abbildung 7.4b).
Diese Beobachtung konnte in den anderen peroxidbeeinflussten Pegeln aber nicht bestétigt wer-
den. Vergleicht man die Redoxpotenzialmessungen aller Pegel mit den Eisengehalten in der L6-
sung, so lassen sich teilweise Ubereinstimmungen feststellen. Daraus lésst sich folgern, dass die
Eisengehalte im Porenwasser vom vorherrschenden Milieu abhéngen, welches von der Behand-
lung mitbestimmt wird.

Die Manganwerte, siche auch Tabelle B.15 (Anhang), sind fiir die iiberwiegende Anzahl der
Messpunkte konstant und bewegen sich um eine Konzentration von durchschnittlich 1,1 mg/L
(= 0,6 mg/L), Abbildung 7.12c bis f. Einzige Ausnahmen sind hierbei MP1-1, 9-1 und 10-1 de-
ren Mittelwert bei ca. 2 mg/L liegt (Abbildung 7.12c, d und e). In Folge der Peroxidbehandlung
ist ein Anstieg der Mangankonzentration im Porenwasser zu messen. Dies ist bei MP9-1 nur
schwach, dafiir bei MP10-1 deutlich zu beobachten (Abbildung 7.12d und e). Die Mobilisierung
von Mangan steht in Einklang mit den Beobachtungen aus den Laborversuchen. Auch hier wur-
de Mangan aus der sulfidisch/organisch gebundenen und aus der austauschbaren Phase freige-
setzt.
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Abbildung 7.12: Verlauf der (a-b) Eisen und (c-f) Mangankonzentrationen in MP1 und 9, sowie MP10 bis
12 fiir Mangan iiber den gesamten Monitoringzeitraum

Fiir den Abbau von Wasserstoffperoxid bedeuten diese Beobachtungen, dass sowohl Mangan,
welches konstant in Losung vorhanden ist und durch die Peroxidbehandlung sogar mobilisiert
wird, als auch Eisen, welches zwar Schwankungen unterworfen ist, aber nie aus dem Porenwas-
ser verschwindet, als Katalysatoren zur Verfiigung stehen. Da Eisen unter diesen Milieubedin-
gungen vorwiegend als Fe(II) gelost ist, findet auch eine Umsetzung von Wasserstoffperoxid zu
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Hydroxylradikalen und anderen reaktiven Spezies, wie sie schon durch die Beobachtungen bei
den Parametern AOX und Sulfat vermutet werden konnte, statt. Dies ist vorteilhaft fiir den
Schadstoffabbau im Sediment.

7.2.12 Andere Kationen

Die letzten beziiglich ihres Gehaltes im Porenwasser zu besprechenden Parameter sind die Al-
kali und Erdalkalimetalle Mg, Ca, K und Na. Wéhrend fiir Mg, Ca und K kein Einfluss wihrend
der gesamten Behandlungsphase nachgewiesen werden konnte und die Werte zum grof3ten Teil
konstant waren, tritt fiir Natrium ein dhnliches Phanomen wie fiir Chlorid auf. Mit Beginn der
Peroxidbehandlung nehmen die Natriumwerte in den beeinflussten Pegeln MP§, MP9-1 und
MP10-1 ab (Abbildung 7.13). Eine Erkldrung warum diese beiden gut 16slichen Komponenten
(Natrium und Chlorid) diese Tendenzen zeigen, wurde nicht gefunden.
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Abbildung 7.13: Verlauf der Natriumkonzentration in MP8 und 9 iiber den gesamten Monitoringzeitraum

7.2.13 MKW

Mineral6lkohlenwasserstoffe konnten im Porenwasser in den Versuchsmonitoringpegeln VMP
nachgewiesen werden. Ihre Konzentration bewegte sich in einem Bereich von 0,2 mg/L (Nach-
weisgrenze) bis 0,6 mg/L. Eine Verdnderung der Werte bedingt durch die Behandlungen konnte
nicht festgestellt werden.

7.2.14 Zusammenfassung der im Porenwasser beobachteten Trends

Folgende grundsétzliche Tendenzen konnten im Porenwasser wihrend des Monitoring der
Feldstudie nachgewiesen werden.

(A) Fiir die Beliiftung:

1. Erhohung der Sauerstoffwerte im Porenwasser um 2 - 3 mg/L im Kernbereich der Beliiftung
(Einflussradius ca. 3 m)
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2. Erhohung der Sauerstoffwerte im Porenwasser um 1 - 2 mg/L im Randbereich der Beliif-
tung (Einflussradius ca. 7 m)

3. Reduzierung des Ammoniumgehaltes im Porenwasser durch die Beliiftung um bis zu 60%

4. Keine nachhaltige Verdnderung anderer Parameter durch den Einfluss der Beliiftung

(B) Fiir die Wasserstoffperoxidbehandlung:

Starke Erhohung des Sauerstoffgehaltes und Redoxpotenzials durch Wasserstoffperoxid
Schwache Absenkung des pH-Wertes im Porenwasser

Mobilisierungs- und Abbauprozesse von DOC

Reduzierung des AOX-Gehaltes

Mobilisierung von Sulfat und Schwermetallen (Zink, Kupfer und Nickel)

Reduzierung der Chlorid- und Natriumkonzentrationen

A o

Tabelle 7.1 stellt abschlieBend noch einmal alle wichtigen Tendenzen fiir alle Monitoringpunkte
im Versuchsareal der Feldstudie zusammen.
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Tendenzen, Mittelwerte und Abbau der wichtigsten im Porenwasser untersuchten Parameter

Tabelle 7.1
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7.3 Sediment

Das Porenwassermonitoring hat gezeigt, dass eine raumliche in situ Beliiftung von subquati-
schen Sedimenten moglich ist. Fiir eine erfolgreiche in situ Sanierung der organischen Schad-
stoffe ist allerdings die autochthon vorhandene Biozonose von einscheidender Bedeutung. Aus
den Labor- und Technikumsversuchen geht hervor, dass im aeroben Milieu der Abbau von PAK
moglich ist. Fiir die MKW gab es widerspriichliche Ergebnisse (Abbau nur im Technikumsver-
such). Die AOX-Werte und auch der Gesamtkohlenstoffgehalt werden nicht signifikant von ae-
roben Verhéltnissen beeinflusst.

Die Wasserstoffperoxidbehandlung bewirkte im Labor vor allem fiir den Parameter AOX, aber
auch fiir die PAK eine Reduzierung der Schadstoffgehalte. Fiir eine deutliche Reduzierung wa-
ren allerdings sehr grole Mengen an Wasserstoffperoxid notig (>> 100 g/kg). Aufgrund der im
Hinblick auf den Erhalt der Gewésserqualitit gewéhlten Zugabeweise der Wasserstoffperoxid-
behandlung wurden insgesamt 2760 L 1%ige Oxidationsmittellosung zugegeben. Umgerechnet
auf die Sedimentmenge im 18 m? groBen Behandlungsareal (25 t feucht, ca. 40% TS) bedeutet
dies eine, im Vergleich zu den Laborversuchen, verschwindend geringe Zugabemenge von ca.
3 g/kg.

Da es, wie die Porenwassermessungen zeigen, zu keiner homogenen Verteilung des Oxidations-
mittels kommt, diirfte die Zugabemenge im erreichte Sedimentbereich etwas hoher liegen, aber
kaum (geschétzte) 20 g/kg tiberschreiten (Annahme aus den Technikumsversuchen: = 15% des
Sedimentkorpers werden von Wasserstoffperoxid erreicht). Bei diesen Zugaben war in den La-
borversuchen kein signifikanter Effekt durch Wasserstoffperoxid messbar. Es scheint also
schon vorab unwahrscheinlich, Auswirkungen der Wasserstoffperoxidbehandlung nachweisen
zu konnen.

Insbesondere fiir den TOC-Gehalt sind keine Verdnderungen durch beide Behandlungen zu er-
warten (sieche Laborversuche). Der TOC soll deshalb dazu verwendet werden, die Reproduzier-
barkeit der Probenahme der Sedimentproben zu tiberpriifen. Gro3e Differenzen im TOC-Gehalt
weisen folglich nicht auf eine Behandlung, sondern auf nicht identische Probenahmestellen hin.

Sensorik

Die zu Beginn entnommenen Sedimentproben waren teilweise durch einen stark fauligen sowie
mineraldlhaltigen Geruch gekennzeichnet. Demgegeniiber war der faulige Geruch bei den Pro-
ben der Endprobenahme schwécher. Auch der MKW-Geruch nahm in seiner Intensitit im Laufe
der Behandlungsperiode im Sediment ab.

Sogar die Effekte der Peroxidbehandlung konnten in den Sedimentkernen visuell beobachtet
werden. In Abbildung 7.14 sind Bilder eines Sedimentkernes aus dem Peroxidareal (SRK19 E)
nach Ende der Behandlung abgebildet. Auf dem Sedimentkern sind deutlich hellere Spuren zu
erkennen, welche nur von Wasserstoffperoxid hervorgerufen werden konnen. Im gesamten Be-
liftungsbereich waren solche Spuren nicht zu beobachten. Die hellbraune Farbe entspricht der
Farbe, die das Sediment auch in den Technikumsversuchen nach der Wasserstoffperoxidbe-
handlung erhalten hat. Weiter konnten Anzeichen gefunden werden, welche die Theorie der Ta-
schen und Bahnenbildung wihrend der Abreaktion von Wasserstoffperoxid unterstiitzen. Im
Sedimentkern von SRK19 E konnte eine etwa zwei bis drei cm grofle Tasche im Bereich der
Basismudde gefunden werden, siche Abbildung 7.14. Die innere Oberfldche dieser Tasche zeig-
te ebenfalls eine deutliche Bleichung des Sedimentes. Zusétzlich konnte, im Vergleich zu den
vor der Behandlung entnommenen Proben, eine Vielzahl kleiner Gange und Blasen im konso-
lidierten Bereich der Sedimentkerne festgestellt werden. Die Entstehung dieser ist womoglich
sowohl auf die Beliiftung, als auch auf die Gasentwicklung bei der Peroxidzugabe zuriickzufiih-
ren. Auch diese Beobachtung unterstiitzt die Vermutung, dass der Transport des Wasserstoft-
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peroxids und wohl auch des Sauerstoffs entlang von bevorzugten Bahnen abladuft. Der pH- Wert
des Sedimentes war identisch mit den im Porenwasser gemessenen pH-Werten.

Abbildung 7.14: Beobachtungen am Sedimentkern SRK19 E im Peroxidbehandlungsfeld nach Ende der
Behandlungsphase

Die Verteilung der Behandlungsfelder, wie sie vorab geschédtzt wurde, muss aufgrund der Mes-
sungen im Porenwasser neu iiberdacht werden. Deshalb ergibt sich fiir die Beurteilung der Se-
dimentdaten ein verdndertes Bild zu den vor Beginn der Behandlung getroffenen Annahmen.
So kann das Versuchsareal, wie in Kapitel 4 geschehen, nicht mehr klar in einzelne Behand-
lungsfelder unterteilt werden. In Abbildung 7.15 ist deshalb nochmals das gesamte Versuchsa-
real mit dem Beliiftungskernbereich, dem Randbereich und dem Peroxidbereich, wie er sich aus
dem Porenwassermonitoring ergab, dargestellt. Die Ubergiéinge zwischen den eingezeichneten
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Bereichen sind dabei als flieBend zu betrachten. Fiir den Peroxidbereich konnte eine Auswei-
tung in Richtung MP5 nachgewiesen werden. Solche bevorzugte Bahnen kann es auch in andere
Richtungen geben. Andererseits kann das Peroxidfeld sowohl in vertikaler, als auch horizonta-
ler Richtung kleiner als angenommen sein. Fiir diesen Bereich gibt es relative grole Unklarhei-
ten. Die Einflussbereiche der Beliiftung konnten ebenfalls nur abgeschitzt werden, jedoch
unterstiitzen die gesammelten Werte die dargestellten Einflussbereiche gut.

Becken 2
Oberhafen Frankfurt/Main

m N =

SRK19 19E .
Peroxidbereich

Belluiftungskernhereich

® Sedimentrammkernproben - Bez. SRK SRK13 /13

V Multilevel-Monitoringpegel

[ T
5m 10m 15m

Abbildung 7.15: Einflussbereiche der Behandlungsarten beziiglich der einzelnen Multilevel-Monitoringpe-
gel und Sedimentprobenahmestellen

7.3.1 TOC

Fiir die Beurteilung der Reproduzierbarkeit der Probenahmestellen iiber den TOC-Gehalt wurde
eine Toleranzspanne von 6 g/kg festgelegt. Proben mit einer Differenz iiber 6 g/kg wurden nicht
mehr als reproduzierbare Proben definiert. Tabelle 7.2 fasst alle gemessenen TOC-Werte der fiir
das Monitoring entnommenen Sedimentproben zusammen. Aus diesen Werten werden die
Schwierigkeiten deutlich, die bei der Probenahme von subaquatischen Sedimenten beziiglich
der Identitdt der entnommenen Proben trotz gleicher Probenahmestellen entstehen konnen.

Insbesondere in den oberen Sedimentschichten der entnommenen Proben machte es sich be-
merkbar, dass es durch Turbulenzen und Eintrag von Detritus zur Verlagerung von Sediment-
material bzw. zur Anhdufung von Material kommen kann. Aufgrund dieser Tatsache mussten
bei drei Sedimentkernen (SRK1, 6 und 9) die obersten Sedimentschichten aus der Betrachtung
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herausgenommen werden. Fiir SRK4, 5 und 10 musste aufgrund der TOC-Datenbasis sogar die
Reproduzierbarkeit einzelner Sedimentkerne in Frage gestellt werden.

Tabelle 7.2: TOC-Gehalte der Sedimentrammkernproben (SRK) des Sedimentmonitorings

TOC-Gehalt [g/kg] Ausgangsbeprobung Zwischenbeprobung Endbeprobung
Probe Juni 2002 - SRK April 2003 Oktober 2004 - SRK E
(6 Monate Beliiftung) (12 Monate Beliiftung)
SREKIFH+SREIHHE- 429 SRKIHFH332 582
SRK1-2 / SRK1-2E 33,7 (SRK17-2) 29,4 33,1
SRK3-1/SRK3-1E 39,8 46,1
SRK3-2 / SRK3-2E 35,2 30,0
SRK4-1/ SRK4-1E 40,1 (SRK18-1) 42,6 627
SRK4-2 / SRK4-2E 34,6 (SRK18-2) 29,7 504
SRK4-3 / SRK4-3E 41,0 - -
SRKS5-1/ SRKS-1E 49+ (SRK 15-1) 31,7 28,8
SRKS5-2 / SRK5-2E 324 (SRK15-2) 31,1 28,3
SRKS5-3 / SRKS-3E 40+ (SRK15-3) 33,4 27,1
SRK5-4 / SRK5-4E 842 (SRK15-4) 41,5 45,0
SRK61-SRK61HE- 354 450
SRK6-2 / SRK6-2E 32,0 35,9
SRK6-3 / SRK6-3E 34,0 28,6
SRK7-1/SRK7-1E 30,8 35,2
SRK7-2 / SRK7-2E 47,8 50,9
SRK?7-3 / SRK7-3E 33,6 -
SRKS8-1/SRKS-1E 40,3 (SRK16-1) 44,4 41,9
SRKS-2 / SRK8-2E 31,7 (SRK16-2) 31,4 27,6
SRKS-3 / SRK8-3E 36,7 - 30,3
SREO-SRI9-HE 322 463
SRK?9-2 / SRK9-2E 31,2 30,0
SRK9-3 / SRK9-3E - 33,1
SREKI01SRKI0E- 355 728
SREH2ASREKH-2 1 364 26:0
SRK13-1/SRK13-1E 54,6 -
SRK13-2 / SRK13-2E 34,2 -
SRK13-3 / SRK13-3E 26,9 35,4
SRK13-4 / SRK13-4E 33,0 35,3
SRK13-5/ SRK13-5E 452 443
SRK13-6 / SRK13-6E 52,4 42,9
SRK19-1 / SRK19-1E 60,9 58,9
SRK19-2 / SRK19-2E 27,5 33,7
SRK19-3 / SRK19-3E 32,9 34,5
SRK20-1/SRK20-1E 50,1 56,7
SRK20-2 / SRK20-2E 252 28,5
SRK20-3 / SRK20-3E 32,2 34,7

(Grau unterlegt sind die fraglichen bzw. nicht verwendbaren SRK. Diese sind teilweise aus der Betrachtung her-
ausgenommen)

158



Sediment

Bei SRKS zeigt die erste von drei Probenahmen eine starke Abweichung von den anderen bei-
den Probenahmen. Bei SRK4 war es die Endbeprobung. SRK10 und 10E sind nicht vergleich-
bar und werden deshalb ganz verworfen. Wéhrend SRK6-1 und 9-1 ebenfalls komplett aus allen
Betrachtungen herausgenommen werden, sollen bei SRK1, 4 und 5 die abweichenden Proben
unter Beriicksichtigung der hier erlduterten Tatsachen teilweise trotzdem mit in die Betrachtung
einbezogen werden.

Die TOC-Gehalte von SRK13 und SRK13 E zeigen ebenfalls teils deutliche Unterschiede. So-
wohl fiir SRKS5 als auch fiir SRK13 wird die Interpretation der Daten durch Baggerma3nahmen
im Hafenbecken wihrend der Versuchsphase erschwert. Diese fiihrten dazu, dass fiir beide
Kernproben Verluste im Vergleich zu der Ausgangsbeprobung festgestellt wurden. SRK 13 soll
aufgrund seiner Funktion als am weitesten vom Behandlungsareal entfernter Probenahmepunkt
soweit wie moglich in die Betrachtung mit aufgenommen werden. Bei SRKS zeigen die Zwi-
schen- und Endbeprobungen, welche nach den BaggermalBinahmen entnommen wurden, eine
sehr gute Ubereinstimmung. Die Ausgangsbeprobung weicht von diesen ab und wird nur teil-
weise mit beriicksichtigt.

Durch die Baggermafinahmen wurden auflerdem starke Turbulenzen verursacht, diese fiihrten
zur Bildung einer 5 bis 10 cm dicken Auflageschicht auf einigen der entnommenen Kernproben
bei der Endbeprobung. Diese Schicht war deutlich von der bei der Ausgangsbeprobung gefun-
dene Auflagemudde zu unterscheiden und wurde deshalb nicht beriicksichtigt.

7.3.2 AOX

Bei der Betrachtung der organischen Schadstoffe in den Sedimentproben sollen der Kernbe-
reich und der Randbereich der Beliiftung getrennt interpretiert betrachtet werden. AuBlerdem
findet der Peroxidbereich in den Proben SRK19 und 20 eine besondere Beriicksichtigung. Alle
weiteren Proben, welche ebenfalls unter (nicht bestdtigtem) Peroxideinfluss stehen konnten,
sind in den Wertetabellen (den Abbildungen beigefiigt) farbig unterlegt. Werte in Klammern
deuten an, dass diese Probe unter Vorbehalt beriicksichtigt ist (aufgrund des TOC-Gehaltes ei-
gentlich verworfen). Durchgestrichene Werte wurden nicht beriicksichtigt.

Das Bild, welches sich durch die gemessenen Sedimentdaten fiir den Parameter AOX ergibt, ist
sehr uneinheitlich und lésst keine Riickschliisse auf wirkliche Trends zu (Abbildung 7.16 und
7.17). Teilweise sind die Werte der Endbeprobung hoher, teilweise niedriger als die der Aus-
gangsbeprobung. Dies trifft sowohl auf den Rand-, als auch auf den Kernbereich der Beliiftung
zu. Die Differenzen liegen teilweise innerhalb der Messwertschwankungen der analytischen
Bestimmung (+/-20 mg/kg). Liegen sie dariiber, muss die Ursache eher in der Probenahme und
dem daraus resultierenden Unterschied zwischen den Proben gesucht werden, als in der Analy-
tik oder in durch die Behandlung hervorgerufenen Abbauprozessen.

Da aus den Laborversuchen keine Reduzierung der AOX-Gehalte durch die in situ Beliiftung
zu erwarten war, bestitigen diese Ergebnisse gewissermallen diese Erkenntnis. Untermauert
wird dieser Riickschluss bei der Betrachtung der aufgrund ihrer TOC-Werte sehr gut reprodu-
zierten Doppelbeprobung von SRK19 und 20 (Tabelle 7.2). Zwischen beiden Probennahmen la-
gen vier Monate kombinierte Behandlung mit Wasserstoffperoxid und Beliiftung. Die Spuren
der Peroxidbehandlung waren, wie eingangs beschrieben, bei beiden Proben visuell deutlich zu
erkennen. Selbst diese Proben zeigen aber, abgesehen von SRK19-1E, keine Reduzierung der
AOX-Gehalte (Abbildung 7.17). Es ist deshalb davon auszugehen, dass weder die Beliiftung,
noch die Peroxidbehandlung in situ zu einer Reduzierung dieser Schadstoffgruppe fiihrt.

159



Ergebnisse und Diskussion der Feldstudie

Einzig die deutliche Reduzierung der AOX-Gehalte bei SRKS8 entspricht den gemessenen Er-
gebnissen aus den Laborversuchen und konnte so auf den Peroxideinfluss zuriickgefiihrt wer-
den. Betrachtet man die Lage von SRK8 wire es moglich, dass dieser Sedimentkern in der
bevorzugten Transportbahn fiir Wasserstoffperoxid zu MP5 liegt (Abbildung 7.15). Bleichspu-
ren konnten an diesem Sedimentkern allerdings nicht festgestellt werden, so dass auch hier eine
Reduzierung bedingt durch Wasserstoffperoxid eher unwahrscheinlich ist.

Kernbereich - AOX Probe Beprobung Wert Probe Beprobung Wert
A 364 A 2086
s P R e = TR
[ Endbeprobung o (E) 125 E 837
SRK1-2 A 178 A 185
SRK 31 : SRK1-2 z 203 | SRK6-2 z
E 216 E 218
SRK 3-2 A 235 A 186
SRK 5-1 SRK3-1 z 342 | SRK6-3 z
E E 190
SRK -2 A 231 A 253
SRK 5-3 — SRK3-2 z 191 | SRK7-1 z
E E 356
SRK 54 A 371 A 258
SRK 6-1 1 SRK5-1 z 268 SRK7-2 z
E 206 E 208
SRK62 J A 167 A 226
SRK 6-3 L SRK5-2 Z 184 SRK7-3 V4
SRK 7-1 1 E 190 E
A 218 A 382
SRK 7-2 SRK5-3 V4 193 SRK8-1 Z 343
E 164 E 142
SRKT3 A 554 A 203
SRK 8-1 SRK5-4 Y4 199 SRK8-2 z 221
SRK 82 . E 241 E 192
A 369
SRK 8-3 SRK8-3 z
E 213
0 160 260 3(;0 400  Angabe AOX in mg/kg
AOX [mg/kg]

Abbildung 7.16: Sedimentmonitoringwerte fiir den Parameter AOX im Kernbereich der Beliiftung

Beziiglich der Peroxidbehandlung konnte also das sicherlich vorhandene Potenzial diesen
Schadstoff zu vermindern (siehe Laborversuche), aufgrund der geringen zugegebenen Oxidati-
onsmittelmengen nicht gezeigt werden. Da die AOX die von Wasserstoffperoxid in allen Ver-
suchen am stéirksten abgebaute Schadstoffgruppe darstellen, ist davon auszugehen, dass diese
Behandlung keine Effekte bei den anderen Schadstoffgruppen zeigt. Vielmehr konnen alle Ver-
dnderungen innerhalb der anderen Schadstoffgruppen auf die Beliiftung zuriickgefiihrt werden.

Beziiglich der Peroxidbehandlung lésst sich also abschlieBend sagen, dass eine Behandlung in
organisch stark belasteten Feststoffen erst bei groBBeren Zugabemengen wirkungsvoll ist. Von
der Zugabe groBerer Mengen ist aber aufgrund der beschriebenen Gefdhrdung durch eine
Schwermetallmobilisierung, sowie aus wirtschaftlichen Griinden abzuraten.
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Randbereich - AOX Probe Beprobung Wert Probe Beprobung Wert
A 260 A 429
- — 1 Eingangsbeprobung SRK4-1 Y4 229 | SRK13-1 z
SRK 41 I Zwischenbeprobung
SRK 4-2 2 ] Endbeprobung (E) 199 E
A 242 A 220
SRK 4-3 ! SRK4-2 4 182 SRK13-2 4
SRK 9-1 A (E) 247 E
SRK 9-2 1 A 352 A 195
SRK4-3 z SRK13-3 4
SRK 9-3
E E 182
SRK 10-1 A 331 A 318
SRK 10-2 - SRK9-1 z SRK13-4 z
SRK 13-1 E 124 E 237
A 210 A 233
SRic1s2 SRK9-2 z SRK13-5 z
SRK 13-3 ! E 235 E 232
SRK 13-4 A - A 208
SRK 135 ) SRK9-3 z SRK13-6 z
E 205 E 136
SRK 13-6
A 278 SRK19-1 A 198
SRK19-1 ————— SRK-10-1 z E 137
SRK 19-2 1, E 139 SRK 19-2 A 200
SRK 19-3 f : 287 i igi
— SRK19-3
SRK 20-1 ‘ E 72 = a2
SRK 20-2 —
SRK20-1 & e
SRK 20-3 1 E 185
T T T T SRK20-2 A 15
0 100 200 300 400 500 E 213
A 203
AOX [mg/kg] SRK20-3
E 263
Angabe AOX in mg/kg

Abbildung 7.17: Sedimentmonitoringwerte fiir den Parameter AOX im Randbereich der Beliiftung

7.3.3 MKW

Aufgrund der Erkenntnisse der Auswertung der bisherigen Parameter TOC und AOX ist es fiir
die Betrachtung der Parameter MKW und PAK ausreichend, auf die Effekte der Beliiftung ein-
zugehen. Abbildung 7.18 und 7.19 stellt die gemessenen Werte fiir den Kern- und Randbereich
der Beliiftung fiir den Parameter MKW dar.

Obwohl sich auch hier ein insgesamt heterogenes Bild ergibt, sind sowohl im Kern- als auch im
Randbereich deutliche Verringerungen der MKW-Konzentrationen feststellbar. Beinahe alle
(13 von 15) Sedimentproben im Kernbereich deuten auf einen biologischen Abbau der MKW
hin. Dabei sind unter Vorbehalt auch SRK1-1 und die Ausgangsbeprobungen von SRKS5-1 bis
3 mit in die Abbildung 7.18 einbezogen worden. Betrachtet man nun den erzielten Abbau der
verifizierten Proben SRK3, 6, 7, 8 und SRK 15, 5E), so ergibt sich im Kernbereich eine Redu-
zierung um 23% (SRKS-1) bis 75% (SRK7-2) innerhalb von zwolf Monaten Beliiftung. Dabei
scheint SRK7-2 aber eine Ausnahmestellung einzunehmen, da der zweithdchste Abbau bei
SRK6-3 nur noch 60% betrug.

Die abgebauten MKW-Mengen schwankten zwischen 330 (SRK8-1) bis 2500 mg/kg (SRK6-3)
in diesem Zeitraum (30 - 200 mg/kg pro Monat). Bei SRK7-2 wurden sogar 7600 mg/kg abge-
baut (630 mg/kg pro Monat).

Die offensichtlich groen Differenzen sind sicherlich auf die schon angesprochene ungleichma-
Bige Verteilung des zugefiihrten Sauerstoffs sowie der ungelichméBigen Schadstoffverteilung
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im Sedimentkomplex zuriickzufiihren. Auch bei der natiirlichen Zusammensetzung der Mikro-
biologie sind Unterschiede zu erwarten, welche die unterschiedliche Abbauleistung mit beein-
flussen.

Kernbereich - MKW Probe Beprobung  Wert Probe Beprobung  Wert
(A) 2166 A 2814
SRK 1-1 -y~ iS¢ Ausgangsbeprobung SRILS @) 1605 z
I Zwischenbeprobung (E) 794 E 1349
SRK 1-2 -t 7771 [ Endbeprobung A 2775 A 2067
SRK 1-2 Y4 1769 SRK6-2 V4
SRK 3.1 EC0GEC E 1958 E 5196
SRK 3-2 fEXEXXZXXZA A 2244 A 4076
SRK3-1 z SRK6-3 z
SRK 5-1 {SeSEagi) E 1239 E 1605
SR 52 Ay . — ——
SRK3-2 z SRK7-1 Y4
SRK 5-3 E 1835 E 1006
(A) 2338 A 10144
SRK5-4 SRKS5-1 z 1833 | SRK7-2 z
SRK 6-1 4 E 1458 E 2531
A 3125 A 3416
SRK 6-2 - SRK5-2 z 1787 | SRK7-3 z
SRK 6-3 TECELLIIIIIILT] E 3042 E
(A) 6239 A 1441
SRK 7-1 POOGESS SRK5-3 z 3377 | SRK8-1 z 1027
SRK 7-2 O A o N A s P I TP IIT SIS E 1500 E 1108
A 49665 A 2254
SRK 7-3 P SRK5-4 V4 6939 SRK8-2 z 1296
E 7814 E 972
SRK 8-1 s ] A o
SRK 8-2 gy <5 SRK8-3 z
E 2309
SRK 8-3 P2 A RAnas ;
Angabe MKW in mg/kg
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
MKW [mg/kg]

Abbildung 7.18: Sedimentmonitoringwerte fiir den Parameter MKW im Kernbereich der Beliiftung

Auch im Randbereich der Beliiftung ist die Reduzierung der MKW signifikant. Der Abbau be-
wegt sich hier zwischen 26% (SRK9-2, 600 mg/kg in zwolf Monaten) und 44% SRK4-1 (1100
mg/kg in sechs Monaten). Bei SRK13 erreicht der Abbau sogar Werte iiber 60%, doch ist bei
einer fast 10 mal so groen Reduktion von iiber 10 000 mg/kg gegeniiber den anderen SRK doch
eher davon auszugehen, dass im Anschluss an die angesprochenen Baggermalinahmen dieser
Monitoringpunkt bei der Endbeprobung nicht mehr hundertprozentig getroffen wurde.

Bessere verwertbare Aufschliisse liefern aber die zusdtzlich entnommenen Proben SRK19 und
20. Auch hier schwanken die erzielten Ergebnisse fiir den Abbau, doch ist aufgrund der guten
Identitat der Proben (siche TOC und AOX) davon auszugehen, dass diese das wirkliche Poten-
zial der Beliiftung im Randbereich wiederspiegeln. Der Abbau bewegte sich innerhalb der vier
Monate zwischen beiden Probenahmen ebenfalls zwischen 10 und 60% bzw. 200 bis 1400 mg/
kg (50 - 350 mg/kg pro Monat). Dabei bleibt festzuhalten, dass es im Bereich von SRK20 zu
einem besseren Abbau kommt als bei SRK19.

Vergleicht man nun den Kernbereich mit dem Randbereich so sind Unterschiede in der Abbau-
leistung kaum feststellbar und es stellt sich die Frage ob der gemessene Abbau wirklich auf die
Beliiftung zuriickzufiihren ist, oder durch natiirliche Prozesse (Natural Attenuation) zustande
kommt, bzw. ob die Beliiftung wirklich die natiirlichen Abbauprozesse stimulieren konnte.
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Randbereich - MKW Probe Beprobung Wert Probe Beprobung  Wert
A 2487 A 1445
SRK4-1 4 1401 SRK13-1 Y4
SRK 4-1 550 [XXJ Ausgangsbeprobung E 1529 E
SRK 4-2 -2 HE Zwischenbeprobung (E)
B [ Endbeprobung A 3038 A 2381
SRK 4-3 fE5552A SRK4-2 z 1770| SRK13-2 V4
SRK 9-1 (E) 1375 E
A 4196 A 2416
SRK 92 2255 SRK4-3 z SRK13-3 z
SRK9-3 +————) E E 1417
SRK 10-1 | A 3428 A 4340
SRK9-1 z SRK13-4 z
SRK 10-2 E 816 E 2036
SRK 13-1 {52 A 2319 A 18361
SRK9-2 V4 SRK13-5 V4
SRK 13-2 {X=X3
E 1710 E 6253
SRK 13-3 42579 A A 26659
SRK 13-4 [SBZZZAZ SRK9-3 y4 SRK13-6 y4
E 4893 E 10733
SRK13S = A 1902 A 1113
SRK 13-6 PAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA A SRK10-1 Z SRK19-1 E 943
SRK 19-1 54 E 919 SRK19-2 A 2121
SRK 19-2 === A 2914 E 1887
! SRK10-2 < SRK19-3 & S78
SRK 19-3 5554 E 2247 E 2422
SRK 20-1 152 SRK20-1 A 1666
RK 20.2 E 681
° ] SRK20-2 Q 2552
SRK 20-3 =53 E 1221
y T T T SRK20-3 A 2176
0 5000 10000 20000 25000 30000 E 1445
MKW [mg/kg] Angabe MKW in mg/kg

Abbildung 7.19: Sedimentmonitoringwerte fiir den Parameter MKW im Randbereich der Beliiftung

Da der als Background angedachte SRK13 aus den geschilderten Griinden nicht herangezogen
werden konnte, ist ein direkter Nachweis, der fiir eine Stimulierung des Abbaus sprechen wiir-
de, nicht moglich.

Ein wichtiges Indiz fiir die Stimulierung des Abbau sind deshalb die Erkenntnisse, welche aus
den Labor und Technikumsversuchen gewonnen werden konnten. Zwar konnte in den Labor-
versuchen kein aerober Abbau festgestellt werden, andererseits konnte aber auch gezeigt wer-
den, dass kein MKW-Abbau unter anaeroben Verhiltnissen liber einen Zeitraum von neun
Monaten stattfindet. AuBBerdem kommt hier, wie auch in den Technikumsversuchen, die An-
wendung einer aktiven Beliiftung im Gegensatz zu der passiven Sauerstoffzufuhr im Labor zum
tragen. Dies spricht gegen einen alleine durch Natural Attenuation stattfindenden Abbau. Un-
termauert wird dies von den Technikumsversuchen. Auch hier konnte in den Bereichen ohne
Beliiftungseinfluss keine bzw. nur eine geringe Reduzierung der MKW-Werte gemessen wer-
den, wihrend durch die aktive Beliiftung eine Abbauleistung von 30 mg/kg pro Monat erreicht
wurde. Diese wiederum entspricht dem unteren Limit, der im Feldversuch gefundenen Werte.
Auch die Erfahrungen welche mit Natural Attenuation im Vergleich zu Air Sparging Projekten
in Boden gemacht wurden sprechen dafiir, dass der erzielte Abbau nicht alleine auf das intrin-
sische Abbaupotenzial zuriickzufiihren ist, sondern, dass eine Stimulierung des Abbaus durch
die Beliiftung stattgefunden haben muss [THomAs, 2004].

Der aerobe biologische Abbau lag also zwischen 30 und 630 mg/kg pro Monat (1 - 21 mg/kg
pro Tag).
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7.3.4 PAK

Die Stoffgruppe PAK schlieit die Betrachtung der im Sedimentkomplex gesammelten Daten
ab. Im Gegensatz zu den anderen betrachteten Parameter ergibt sich hier ein fast einheitliches
Bild. Beinahe alle Sedimentprobenahmestellen zeigen eine Reduzierung der PAK-Werte von
der Ausgangsbeprobung zur Endbeprobung (Abbildung 7.20 und 7.21).

Kernbereich - ¥ PAK Probe Beprobung Wert Probe Beprobung Wert
(A) 7619 A 7375
SRK1-1 (2 5868 | SRK6-4 Z
SRK 1-1 - Ausgangsbeprobung
I Zwischenbeprobung (E) 3048 E 3789
SRK 1-2 ’ [ Endbeprobung A 6552 A 8723
SRK1-2 z 7032 SRK6-2 4
R e E 3636 E 5995
SRK 3-2 fFcx A 7760 A 11915
SRK3-1 z SRK6-3 z
SRS E 3921 E 2971
SRK 5-2 A 10343 A 7136
SRK3-2 z SRK7-1 z
SRK 5-3
E 4022 E 4027
SRK 5-4 , (A) 8345 A 16136
SRK 6.4 SRK5-1 4 9703 SRK7-2 V4
B E 4136 E 3354
SRK 6-2 EZZZ I I (A) 7461 A 10283
SRK5-2 z 7360 SRK7-3 z
SRK6-3 1~
E 4245 E
SRK7-1 —————— (A) 10684 A 6401
SRK7-2 4 SRK5-3 z 9221 | SRK8-1 z 4961
E 3518 E 3059
SRK7-3 1 A 23828 A 6949
SRK 8-1 -|ii— SRK5-4 z 11097 | SRK8-2 z 8543
E 7084 E 3550
SRK 82 A 11138
SRK 8-3 ferzrrrg SRK8-3 Z
E 3349
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 2 PAK [Mg/kg] bezieht sich auf die vier in den Laborversuchen
untersuchten PAK Anthracen, Chrysen, Fluoranthen und Pyren
2 PAK [ug/kg]

Abbildung 7.20: Sedimentmonitoringwerte fiir den Parameter PAK im Kernbereich der Beliiftung

Zwischen dem Kern- und Randbereich sind fiir die PAK keine gravierenden Unterschiede zu
erkennen. Im Kernbereich bewegt sich der Abbau zwischen 30 und 60% fiir das Gros aller Mes-
spunkte. Hier sind Schwankungen der Abbauwerte festzustellen. Im Randbereich liegen alle
auswertbaren Sedimentproben ohne gro3e Schwankungen bei ca. 50% Abbau. Einzig die viel
grofBeren Abbauergebnisse bei drei Proben (SRK6-3, 7-1 und 8-3) mit 70 - 80% Abbau zeigen,
dass es im Kernbereich mitunter zu einem stirkeren Abbau kommt (Abbildung 7.20).

Die abgebauten PAK-Mengen liegen dabei im Kernbereich zwischen 2900 pg/kg und 6300 pg/
kg (240 - 530 pg/kg pro Monat). Fiir die drei SRK mit dem hochsten Abbau werden 8000 bis
13000 pg/kg abgebaut (660 - 1100 pg/kg pro Monat). In der gleichen Gréenordnung bewegen
sich auch die Abbauwerte fiir SRKS, betrachtet man nur den sechsmonatigen Zeitraum von der
Zwischen- bis zur Endbeprobung (520 - 950 ug/kg pro Monat).

Die PAK-Werte verdeutlichen auch nochmals, dass die Werte von SRK13 fiir das Monitoring

nicht geeignet sind. Zum einen konnte bei der zweiten Beprobung Anthracen, welches bei der
Ausgangsbeprobung einen groflen Anteil an der Gesamtmenge hatte, nicht mehr nachgewiesen
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werden und zum anderen sind die Werte fiir die einzelnen Proben der beiden Sedimentkerne
nicht plausibel einander zuzuordnen.

Wie auch schon fiir die MKW kann auch hier kein direkter Nachweis fiir die Stimulierung der
Abbauprozesse durch die Beliiftung erbracht werden. Vergleicht man allerdings die gemesse-
nen Abbauraten pro Monat mit denjenigen, welche in den Labor- (850 pg/kg pro Monat) und
Technikumsversuchen (360 pg/kg pro Monat) gefunden wurden, stellt man eine gute Uberein-
stimmung fiir den aeroben biologischen Abbauprozess fest.

Randbereich - ¥ PAK Probe Beprobung Wert Probe Beprobung Wert
A 7875 SRK13-1* | A 37338
SRK4-1 z 7712 A ohne Anthracen 23818
SRK 4-1 e — Eingangsbeprobung (E) 3773 E
SRk 42 | EB ohne Anthracen A 7891 | SRK13-2* A 17040
— W Zwischenbeprobung SRK4-2 z 6509 | A ohne Anthracen | 12140
[ Endbeprobung
SRK 4-3 1 (E) 4120 E
SRK 91 4 A 11497 SRK13-3* A 12814
SRK4-3 z A ohne Anthracen 9318
SRK9-2 1= E E 10109
SRK9-3 4 A 11163 SRK13-4* A 17810
SRK9-1 z A ohne Anthracen 11959
SRK 10-1 E 3416 E 20404
SRK 10-2 A 8285 SRK13-5* A 21573
SRK9-2
SRK 131 - Y4 A ohne Anthracen 15087
E 3871 E 15183
SRK 13-2 A SRK13-6* A 27312
SRK 13-3 4 SRK9-3 z A ohne Anthracen 19299
E 5956 E 13997
SRK 13-4 A 5| cricro A 2498
SRK 13-5 SRK10-4 z E 1569
SRK 13-6 4 E 2587 SRK19-2 A 2837
A 6733 E 2668
SRK 19-1 SRK10-2
- Z SRK19.3 A 3235
SRK 19-2 55 = 88 i ‘2”26
565
SRK 19-3 75551 SRK20 E 2235
SRK 20-1 255 SRK20-2 A 2860
E 3185
SRK 20-2 {2554,
SRK20-3 A S
SRK 20-3 = E 3439
* Ausgangswerte von SRK 13 mit und ohne Anthracen, da bei
! ! j der Endbeprobung Anthracen nicht nachgewiesen werden
0 10000 20000 30000 40000 | oo ter
= PAK [ng/kg] bei SRK 19 und 20 konnte Anthracen nicht nachgewiesen wer-
den
Angabe PAK in pg/kg

Abbildung 7.21: Sedimentmonitoringwerte fiir den Parameter PAK im Randbereich der Beliiftung

Die im Peroxidbereich gesondert entnommenen SRK19 und 20 zeigen keinen weiteren Abbau.
Dies mag an den niedrigen Ausgangskonzentrationen zum Zeitpunkt der Probenahme liegen, da
der Probenahmezeitpunkt der Ausgangsproben von SRK19 und 20 identisch mit den Endpro-
benahmen der anderen SRK ist. Vergleicht man die Endbeprobungen der in der Umgebung lie-
genden SRK1, 4, 8 und 10, so liegen diese Werte alle im Bereich von 3000 - 4000 pg/kg. Die
Eingangsproben von SRK19 und 20 liegen zwischen 2500 und 3200 pg/kg, somit also in dem
selben Konzentrationsbereich und niedriger. Es scheint, dass in diesem Bereich eine Grenze fiir
den PAK-Abbau erreicht ist. Fiir keine Probenahmestelle konnten niedrigere Werte nachgewie-
sen werden.

Auf die gemessenen Einzelsubstanzen soll an dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden, da
diese keine grundsétzlich anderen Erkenntnisse liefern. Eine Zusammenfassung aller Einzel-
werte ist in Tabelle B.16 Anhang angefigt.
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7.3.5 Zusammenfassung

AbschlieBend sind noch einmal die gemessenen Bereiche und Mittelwerte der einzelnen Schad-
stoffgruppen vor und nach der Behandlungsphase zusammengestellt, Tabelle 7.3. Es wird hier
deutlich, dass sich alle Werte abgesehen vom TOC-Gehalt verringert haben.

Bei der Schadstoffgruppe AOX liegt die Ursache sicherlich {iberwiegend an der Tatsache, dass
die SRK mit den Spitzenwerten aus der Ausgangsbeprobung nicht mehr exakt wiedergefunden
wurden (SRKS und 13) und nicht an durch die Behandlung hervorgerufenen Abbauprozessen.
Dennoch ist insgesamt ein Riickgang festzustellen, welcher alleine bei der Betrachtung der sehr
stark schwankenden Einzelproben nicht nachzuvollziehen war. Ob der Effekt durch die Be-
handlung oder durch natiirliche Abbauprozesse zustandekommt, ist allerdings nicht nachweis-
bar.

Tabelle 7.3: Schadstoffkonzentrationen im Versuchsareal vor und nach der Behandlung

Parameter vor Behandlung nach Behandlung
Bereich Mittelwert Bereich Mittelwert
AOX [mg/kg] 170 - 550 270 125-360 230
MKW [mg/kg] 1440 - 26660 4980 800-10700 2580
> PAK [mg/kg] 53-373 12,2 2,6-20,0 5,6
TOC [g/kg] 31,2-84,2 39,2 26,0-58,2 39,5

Fiir die MKW und PAK ist die Verringerung der Schadstoffkonzentration allerdings deutlich
auf die vorgenommene Behandlung zuriickzufiihren. Auch hier fallen zwar die Spitzenwerte
aus der Ausgangsbeprobung weg, doch sowohl der Gesamtbereich, als auch die Mittelwerte zei-
gen bei beiden Gruppen einen Riickgang um nahezu 50% innerhalb eines Jahres.

An dieser Stelle muss nochmals auf die Schwierigkeiten hingewiesen werden, welche bei der
Interpretation der Sedimentdaten auftraten. Zum einen handelte es sich bei der vorliegenden
Kontamination um keinen eindeutigen Kontaminationsbereich, wie er zum Beispiel bei Boden-
sanierungsprojekten hiaufig vorhanden ist, sondern um diffuse Belastungen, die nur lokal in
stark erh6hten Konzentrationen auftraten. Aufgrund dieser Tatsache muss der Probenahme und
der Wiederfindung dieser lokalen Kontaminationen eine entscheidende Rolle fiir die Beurtei-
lung zugeschrieben werden. Die Wiederfindung und Zuordnung der Probennahmestellen war
teils gut, teils nicht moglich. Daraus ergaben sich viele, bei der ersten Betrachtung der einzelnen
Parameter ,,wertlose* Proben, welche nicht verwendet werden konnten. Diese wurden alle in
der Mittelwerts- und Bereichsbetrachtung in diesem Abschnitt mit einbezogen. Betrachtet man
nun das im Vergleich zu realen Sanierungsprojekten kleine Versuchsfeld und die Anzahl der
entnommenen Proben (> 35 fiir jede Probenahme) so ist eine Mittelwertsbildung und deren In-
terpretation fiir den Gesamtiiberblick durchaus zuldssig. Diese Betrachtung unterstiitzt zusétz-
lich die bisher getroffene Beurteilung der Sedimentdaten.

Letzendlich ist also bei einer Zusammenfassung aller Monitoringdaten festzustellen, dass trotz
der Heterogenitit des Sedimentkomplexes und der Schadstoftfbelastung sowie einer heteroge-
nen Verteilung des eingebrachten Sauerstoffs in den Sedimentkomplex der beobachtete Anstieg
des Sauerstoffgehaltes im Porenwasser auch zu einer Stimulierung der biologischen Abbaupro-
zesse fiihrte. Die Abbauprozesse wiederum erzielen, bedingt durch die unterschiedlichen Ver-
hiltnisse im Sedimentkomplex ebenfalls unterschiedlich gute Abbauerfolge beziiglich der
untersuchten Schadstoffgruppen.
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7.4 Bilanzierung des Sauerstoffeintrages und Schadstoffabbaus

In den Laborversuchen konnte bei einer passiven Beliiftung ein mittlerer Sauerstoffbedarf des
Sediments von ca. 100 mg O,/kg TS am Tag nachgewiesen werden. Um nun ideale Abbauver-
hiltnisse zu schaffen, miisste eben diese Menge an Sauerstoff bezogen auf die Gesamtmenge an
Sediment dem Sedimentkomplex im Hafenbecken zugefiihrt werden.

Insgesamt wurden 20 Beliiftungspegel installiert, tiber die durchschnittlich ein Luftvolumen
von 5-6 L/h pro Pegel in den Sedimentkomplex eingebracht wurde. Dies bedeutet eine reine
Sauerstoffmenge von ca. 450 Litern pro Tag und entspricht ca. 640 g Sauerstoffzugabe pro Tag.
Zur Vereinfachung soll bei der folgenden Betrachtung nur auf den Kernbereich der Beliiftung
eingegangen werden. Dieser umfasst, nach den Erkenntnissen, die aus den Messungen des Sau-
erstoffgehaltes im Porenwasser gewonnen werden konnten, in etwa 120 m? (132 m?), was wie-
derum ca. 165 t feuchtem Sediment entspricht. Bei einem angenommenen Trockensubstanz-
gehalt von 40% sind im Kernbereich also 66 t (trockenes) Sediment zu beliiften.

Ubertrigt man nun die gemessene Sauerstoffzehrung auf die Sedimentmenge in Kernbereich,
resultiert daraus ein taglicher Sauerstoffbedarf von 6600 g. Die zugegebene Sauerstoffmenge (=
9,7 mg O,/kg TS) deckt also nur 9,7% des eigentlichen Bedarfs.

Biologisch umgesetzt wurden téglich 1 - 21 mg/kg MKW (@ 3,9 mg/kg) und 8 - 37 pg/kg PAK
(@ 15,1 pg/kg). Vereinfachend wird angenommen das die MKW (20 C-Atome pro Verbin-
dung) zu 85% und die PAK (16 C-Atome pro Verbindung) zu 95% aus Kohlenstoff bestehen.
Aus den in Kapitel 7.3 vorgestellten Werten fiir MKW und PAK ergibt sich daraus eine mitt-
lere Umsetzung von ca. 3,3 mg/kg Kohlenstoff (3,3 mg/kg aus MKW + 14 ng/kg aus PAK) am
Tag fiir dessen vollstindige Oxidation zu Kohlenstoffdioxid ca. 8,8 mg/kg Sauerstoff notig
waren.

Vergleicht man die durch die Beliiftung zugegebene Sauerstoffmenge mit der fiir die Umset-
zung theoretische nétige Menge, so ergibt sich eine gute Ubereinstimmung, die aufgrund der
getroffenen Annahmen allerdings nur eine Ndherung sein kann. Dennoch ist deutlich zu erken-
nen, dass das durch die Beliiftung induzierte aerobe biologische Abbaupotenzial sehr gut aus-
geschopft wird und der Schadstoffabbau auf dieses zuriickgefiihrt werden kann. AuBlerdem
muss davon ausgegangen werden, dass neben den beiden Schadstoffgruppen auch noch andere
biologisch abbaubare organische Substanzen erfasst werden und zur Zehrung des Sauerstoffs
beitragen.

Die einzige Einschrankung, welche diesbeziiglich noch getroffen werden muss, ist die exakte
Quantifizierung der zugefiihrten Sauerstoffmenge in den Sedimentkomplex. Diese ist durch den
stattfindenden Blasendurchbruch wahrscheinlich geringer als in dieser Betrachtung angenom-
men. Der Verlust konnte aber nicht quantifiziert werden. Andererseits konnten aber auch gro-
Bere Durchfliisse fiir einzelne Beliiftungspegel verwirklicht werden, welche diese Verluste
teilweise wieder ausgleichen.

Dieser Vergleich von Eintrag und Umsetzung des Sauerstoffs im Sediment zeigt das Potenzial
auf, welches eine in situ Beliiftung fiir den Abbau von organischen Schadstoffen in subaquati-
sche Sedimente hat. Dieses Potenzial scheint auch aufgrund der nahezu idealen Néhrstoffver-
hiltnisse im Porenwasser noch lange nicht ausgeschopft zu sein.
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7.5 Einordnung der Ergebnisse und Anwendbarkeit der in situ
Malinahmen

Wie eingangs dieser Arbeit (Kapitel 3) beschrieben, gibt es Vorbehalte gegen die Anwendung
der in dieser Arbeit untersuchten in situ Techniken [FERDINANDY-VAN VLERKEN, JOAZISSE] in sub-
quatischen Sedimenten.

Obwohl die prinzipielle Umsetzbarkeit einer biologischen Behandlung und in situ Beliiftung in
subaquatischen Sedimenten in einigen Studien nicht ausgeschlossen wurde [FERDINANDY-VAN
VLERKEN, RULKENS], wurden dieser Technik keine Chancen fiir eine technische und 6konomische
Umsetzung gegeben [Joazisse]. Aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit ist diesen vorab gefillten
Urteilen deutlich zu widersprechen. Vergleicht man die Ergebnisse der Feldstudie mit Beispie-
len aus der Boden und Grundwassersanierung so sind hier gute Ubereinstimmungen zu finden.
CARTER [1995] beschreibt zum Beispiel einen Anstieg des Sauerstoffgehaltes im Grundwasser
bei einer Pump & Treat-Sanierung mit sauerstoffangereichertem Wasser von 1 - 2 mg/L (bis 5
mg/L in direkter Ndhe der Eingabestellen). In einer anderen Studie [Lorp] konnten durch Air
Sparging Sauerstoffkonzentrationen nahe der Séttigungskonzentration erreicht werden. Solch
hohe Sauerstoffwerte konnten im subaquatischen Sedimentkomplex zwar nicht erreicht wer-
den, jedoch liegt die erzielte Erhohung des Sauerstoffniveaus mit 2 - 3 mg/L durchaus im Be-
reich dieser standardisierten BodensanierungsmaBnahmen, deren grundsétzliches Potenzial mit
einer Erhdhung von 5 - 6 mg/L beschrieben wird (ausgehend von 0,5 - 4 mg/L kann der geloste
Sauerstoffgehalt im Grundwasser auf 6 - 10 mg/L erhoht werden).

Beziiglich des Schadstoffabbaus in der Feststoffphase bewegen sich die erzielten Ergebnisse
ebenfalls in vergleichbaren Grofenordnungen zu den bei der Bodensanierung gefundenen Wer-
ten. So konnte LORD [1995] einen Abbau von 55% an MKW innerhalb von acht Monaten durch
in situ Air Sparging nachweisen, dabei lag die Abbaurate fiir MKW bei umgerechnet 45 mg/kg
am Tag. Im Vergleich dazu liegt der Abbau im subquatischen Sediment mit 1 - 21 mg/kg MKW
(2 3,9 mg/kg) zwar niedriger, aber LORD [1995] konnte in Sdulenversuchen ebenso nachweisen,
dass der Abbau in der geséttigen Bodenzone (11 mg/kg pro Tag) geringer ist, als in der ungesét-
tigten (18 mg/kg pro Tag). Die gesittigte Bodenzone ist diesbeziiglich gut mit dem Sediment-
korper im Hafenbecken zu vergleichen. Die von LORD [1995] im Labor nachgewiesenen
Abbauraten liegen zudem innerhalb der beim Feldversuch erzielten Raten.

An dieser Stelle muss nochmals auf die Besonderheit des sehr komplex kontaminierten Stand-
ortes, welcher fiir die Feldstudie gewéhlt wurde, hingewiesen werden. Daraus ergeben sich be-
sondere Anforderungen beziiglich einer Sanierung aufgrund der unterschiedlichen Schad-
stoffgruppen, sowie des sehr hohen organischen Backgrounds im Sediment, welcher eine hohe
Sauerstoffzehrung hervorruft. An typischen Bodensanierungsstandorten wird die Sauerstoftf-
zehrung tiberwiegend durch die Schadstoffbelastung hervorgerufen. Dies ist an dem Hafen-
standort anders. Der Matrixbedarf ist hier wesentlich hoher einzuschétzen als der Bedarf der
Schadstoffe.

Eine Beeinflussung des biologischen Abbaus der einzelnen Schadstoffgruppen untereinander,
sowie eine Beeintrachtigung des Abbaus durch die hohe organische Hintergrundbelastung
konnte aber aus den Daten nicht abgelesen werden, was fiir die Anwendung sehr positiv ist.
Auch der Zeitraum, in dem die Abbauprozesse im Sediment nachgewiesen wurden, ist mit den
Zeitspannen die fiir eine Bodensanierung veranschlagt werden vergleichbar. Schitzungsweise
kann ein solcher Standort, in Abhéngigkeit von der Ausgangsbelastung und dem Sanierungs-
ziel, bei optimierter Beliiftung in einem Zeitraum von ein bis zwei Jahren saniert werden.

Dies bestitigt zusdtzlich die guten Erfolgsaussichten fiir die Umsetzung einer in situ Beliiftung
unter den doch schwierigen geologischen Bedingungen.
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Auch die Installation der notwendigen Beliiftungseinrichtungen ist unter Wasser realisierbar, so
dass eine Beeintrachtigung des Betriebes in einem kommerziell genutzten Hafenbecken vermie-
den werden kann. Beliiftungslanzen werden komplett im Sedimentkomplex und notwendige
Zuleitungen auf der Sedimentoberfliche verlegt. Die Steuerung sowie die Eingabeeinheit fiir
den Luftsauerstoff kann am Beckenrand installiert werden.

Zuletzt soll noch auf die in Kapitel 3.5 beschriebenen prinzipiellen Vorginge bei einer In Situ
Air Sparging Anwendung eingegangen werden. Hier werden mit Strippen, Verdunstung und
dem aeroben Abbau drei Prozesse beschrieben. Bisher wurde in dieser Arbeit der Schadstoff-
abbau nur auf den aeroben Abbau zuriickgefiihrt. Die beiden anderen Prozesse konnen aber
nicht vollstdndig ausgeschlossen werden. Sie konnten im Laufe der Feldstudie aber aufgrund
fehlender Messeinrichtungen nicht nachgewiesen werden. Der Einfluss beider Prozesse kann
allerdings aufgrund der geringen Konzentrationen an leichtfliichtigen organischen Substanzen,
wie sie zu Beginn der Evaluierungsphase nachgewiesen wurden, als untergeordnet eingeschétzt
werden.

Anders muss das Urteil fiir den in situ Einsatz von Wasserstoffperoxid ausfallen. Zwar ist hier
aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften der eingesetzten Wasserstoffperoxidlosungen
(1%ige Losung in der Feldstudie und dem gegeniiber speziell stabilisierte bis zu 50%ige Losun-
gen in ISCO-Anwendungen) und der ungeniigend homogenen Verteilung des Oxidationsmittels
im Sedimentkomplex eine direkte Vergleichbarkeit mit anderen Feldstudien nicht gegeben,
doch koénnen trotzdem grundsitzliche Aussagen getroffen werden.

So ist im Gegensatz zur Bodensanierung aufgrund der hohen TOC-Gehalte im Sediment ein we-
sentlich hoherer Matrixbedarf an eingesetztem Oxidationsmittel zu erwarten. Dieser macht ver-
mutlich selbst den Einsatz der speziell fiir die Bodensanierung modifizierten Losungen [z.B.
Isotec] unwirtschaftlich. Weiter ist die beschriebene Schwermetallproblematik, welche von den
Anwendern von ISCO meist auller Acht gelassen wird, das groB3te Hindernis fiir die Anwendung
in einem Okosystem, wie es ein Fluss und auch ein Hafenbecken darstellt.

Beziiglich der in dieser Arbeit untersuchten Stoffgruppen konnte fiir die vorliegende komplex
belastete Sedimentmatrix eine Reaktionsrangfolge festgestellt werden: AOX > PAK > MKW.
Diese ist gegeniiber anderen Studien hervorzuheben, da bei vergleichbaren Untersuchungen
sonst nur Einzelsubstanzen oder eine der genannten Stoffgruppen untersucht wurden.

Die in dieser Arbeit herausgearbeitete optimierte periodische Zugabe von gering konzentrierten
Wasserstoffperoxidlosungen flir den Schadstoffabbau wird von einigen Studien bestétigt [CHEN
2001, NAM 2001, WATTS 1993].

Fiir eine ex situ Anwendung, z.B. in Riihrreaktoren, wire die Oxidationsmittelanwendung
durchaus vorstellbar. So konnte diese als Zwischenschritt in einem der bereits vorhandenen
Aufbereitungsmechanismen fiir Baggergut, wie z.B. der METHA-Anlage, eingesetzt werden,
um die organische Belastung zu reduzieren und das anfallende Material eventuell einer Wieder-
verwertung zugéinglich machen.

Im Vordergrund der erfolgreichen Umsetzung steht hierbei natiirlich die Wirtschaftlichkeit ei-
ner solchen Maflnahme, wobei hier die modifizierten Peroxidlosungen zum Einsatz kommen
konnten. Dieser Aspekt konnte so in weiterfithrenden Forschungsvorhaben durchaus nochmals
aufgegriffen werden.
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8. Zusammenfassung und Fazit

Innerhalb dieser Arbeit wurden Reaktionen von Sauerstoff (Luftsauerstoff) und des Oxidations-
mittels Wasserstoffperoxid mit feinkdrnigen subaquatischen Sedimenten untersucht. Anhand
von Labor- und Technikumsversuchen sollten das grundlegende Verhalten von Sauerstoff und
Wasserstoffperoxid in Sedimenten sowie die grundlegenden Abbauprozesse und die Mobilisie-
rungsprozesse von Schadstoffen iiberpriift werden. Mittels einer Feldstudie an einem Hafenob-
jekt in Frankfurt am Main wurde, unter Verwendung der erarbeiteten Erkenntnisse {iber die
stattfindenden Prozesse, die Ubertragbarkeit und Anwendbarkeit von gingigen Bodensanie-
rungstechniken (In Situ Air Sparging, In Situ Chemical Oxidation ISCO) auf subaquatische Se-
dimente aufgezeigt und die Erkenntnisse aus den Labor- und Technikumsversuchen mit der
Feldstudie verglichen. Dabei sollte im Idealfall eine kombinierte Anwendung von abiotischem
(durch Peroxid) und stimuliertem biotischem Schadstoffabbau (aerob durch Sauerstoff) in kom-
plex belasteten Sedimenten angestrebt werden.

Ziel des Eintrages von Sauerstoff war die Umkehrung von anaeroben, reduzierenden Verhalt-
nissen zu oxidierenden, sauerstoffreicheren Verhéltnissen. Dieser sollte den aeroben biologi-
schen Abbau anregen. Wasserstoffperoxid kann aufgrund der Abbauwege iiber das Enzym
Katalase oder Fe (III) zu Sauerstoff dieselbe Funktion iibernehmen wie der Luftsauerstoff, aber
auch, durch die Bildung von Hydroxylradikalen, zum Beispiel durch eine fentonartige Reaktion
mit Fe(Il), direkt einen Schadstoffabbau bewirken.

Die Wirkung von Sauerstoff auf den biologischen Abbau konnte in den Laborversuchen (pas-
sive Beliiftung) fiir die Schadstoffgruppe PAK nachgewiesen werden (54% Abbau in fiinf Mo-
naten). Im Vergleich zum anaeroben Abbau (28% in neun Monaten) verlief der aerobe Abbau
deutlich besser. Fiir die Schadstoffgruppen AOX und MKW, sowie fiir den Gesamtkohlenstoff
TOC konnte im Labor keine Wirkung des Luftsauerstoffs nachgewiesen werden. Ein anaerober
Abbau wurde in geringem Maf3e (12%) nur noch fiir die Gruppe der AOX gemessen. In den
Technikumsversuchen konnten diese Erkenntnisse fiir die AOX und PAK bestitigt werden. Im
Gegensatz zu den Laborversuchen kam es jedoch in den Technikumsversuchen zu einer biolo-
gischen Reduzierung der MKW (55% in sechs Monaten aktive Beliiftung). Dies steht zunichst
zwar im Widerspruch zu den Laborergebnissen, war aber dennoch aufgrund der guten grund-
sdtzlichen biologischen Abbaubarkeit der MKW, von Beginn an zu erwarten.

Beziiglich der Anwendung von Wasserstoffperoxid in subaquatischen Sedimenten sollten vor
den Untersuchungen zum Schadstoffabbau Erkenntnisse zum Verhalten und Abbau von Was-
serstoffperoxid gesammelt werden. Hierzu wurden Suspensionsversuche mit Sedimentmaterial
und Hafenwasser aus dem Frankfurter Hafenbecken angesetzt. Dabei wurde festgestellt, dass
Wasserstoffperoxid in diesen Suspensionen innerhalb von wenigen Minuten abgebaut wird.
Verantwortlich fiir diesen schnellen Abbau war das durch Mikroorganismen gebildete Enzym
Katalase, welches eine Umsetzung des Wasserstoffperoxids zu Sauerstoff bewirkt. Durch eine
Variation der Zugabeweise von einer einmaligen Peroxidzugabe zu einer periodischen Zugabe,
konnte der Einfluss der Katalase nach der jeweils ersten Zugabe stark verringert und die ange-
strebte Bildung von Hydroxylradikalen verbessert werden.

Wasserstoffperoxid wirkt sich mit zunehmender Konzentration negativ auf Mikroorganismen
aus. So konnte nicht nur die Verringerung des Enzyms Katalase, sondern auch eine Reduzie-
rung der Mikroorganismenzahl (Koloniebildende Einheiten) mit steigender Peroxiddosis nach-
gewiesen werden. Ab einer Dosierung von 250 g H,O,/kg TS Sediment konnten keine
Mikroorgansimen mehr nachgewiesen werden. Da dieser Effekt aber fiir eine kombinierte abi-
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otische und biotische in situ Anwendung unerwiinscht ist, musste die Zugabedosis von Wasser-
stoffperoxid stark verringert werden. Dabei wurde eine optimale Zugabedosis im Bereich
zwischen 25 und 50 g/kg fiir die Laborversuche ermittelt, welche gleichzeitig die Katalaseakti-
vitdt verringert und keine nachhaltige Reduzierung der Mikroorgansimen bewirkt. Bestétigt
durch die Technikumsversuche wurde eine periodische Zugabe von einer gering konzentrierten
Wasserstoffperoxidlosung (1%) auf den Feldversuch iibertragen.

Ein weiterer Grund fiir die Wahl einer gering konzentrierten Wasserstoffperoxidlosung waren
unter anderem die durch die Oxidationsmittelanwendung hervorgerufenen Mobilisierungspro-
zesse. Dabei muss zwischen der Mobilisierung organischer und anorganischer Substanz unter-
schieden werden.

Festgestellt wurde eine von der Wasserstoffperoxiddosis abhingige Mobilisierung von AOX,
DOC und Verbindungen aromatischen Charakters in die wissrige Losung der Suspensionsver-
suche. Mit zunehmender Peroxiddosis (> 100 g/kg) kommt es verstéirkt zu Mineralisierungspro-
zessen, welche letztendlich dazu fiihren, dass bei einer hohen Zugabedosis die Konzentration
der gelGsten organischen Stoffe wieder abnimmt. Dabei werden AOX und Verbindungen mit
aromatischen Charakter bevorzugt mobilisiert und wieder abgebaut. Die maximale Mobilisie-
rung des organischen Kohlenstoffs betrdgt dabei zwischen 10 und 20% des TOC. Von diesem
mobilisierten Anteil sind bis zu 75% gut biologisch abbaubar. Fiir die Gruppe der AOX ist der
Anteil, welcher aus der Feststoffphase in die geloste Phase iibergeht, trotz der bevorzugten Mo-
bilisierung sehr gering, fiir PAK und MKW ist eine Mobilisierung nicht nachweisbar.
Betrachtet man die anorganischen Substanzen, so ist neben der Freisetzung von gro3en Mengen
an Sulfat (bis zu 30 g/kg) aus sulfidischen Verbindungen die Schwermetallmobilisierung her-
vorzuheben. Insbesondere die Elemente Zink und Kupfer zeigten aufgrund ihrer hohen Konzen-
trationen im Sediment eine starke Mobilisierungstendenz. Zusitzlich konnte die Mobilisierung
von Cobalt, Chrom, Mangan und Nickel nachgewiesen werden. Die durch Wasserstoffperoxid
bedingte Freisetzung der Schwermetalle erfolgte fast ausschlieBlich aus organisch/sulfidisch
gebundenen Schwermetallphasen. Dabei wurden zwischen 10 und 30% der Gesamtmenge der
vorgestellten Elemente im Sediment bei einer hohen Peroxidzugabe von 500 g/kg mobilisiert.
Fiir Zink und Kupfer konnte auBBerdem eine Verlagerung aus der sulfidisch/organischen Bin-
dungsform in die carbonatische Bindungsform nachgewiesen werden, so dass Anteile der mo-
bilisierten Mengen wieder fixiert wurden. Fiir Mangan geschah diese Verlagerung in leicht/
maBig reduzierbare Bindungsformen.

Neben der Mobilisierung von organischer Substanz und dem Abbau in der Losungsphase konn-
te ein abiotischer Abbau in der Feststoffphase festgestellt werden. Dabei wurden maximal 30%
TOC, 58% AOX und 35% PAK bei einem Einsatz von sehr grolen Mengen Wasserstoffperoxid
(bis 500 g/kg) aus der Feststoffphase entfernt. MKW wurden nicht abgebaut. Der grofite Anteil
des mit organischer Substanz reagierenden Peroxids (> 97%) wird dabei fiir den Abbau von
TOC verwendet. Bedenkt man, dass zusétzlich ein gewisser Anteil an Peroxid zu Sauerstoff
umgesetzt wird bzw. mit organischer Substanz reagiert und nicht direkt zum Schadstoffabbau
beitragen kann, so ist der Wirkungsgrad des eingesetzten Oxidationsmittels verschwindend ge-
ring. Die kombinierte Anwendung von biologischem und abiotischem Abbau gelang nachweis-
lich nur fiir die Schadstoffgruppe PAK und den TOC.

Zusitzliche Versuche mit TBT-belastetem Material haben gezeigt, dass eine Reduzierung von
TBT mit Peroxid mdglich ist, aber auch hier der Wirkungsgrad sehr gering ist.

Die Feldstudie untermauert iiberwiegend die im Labor und im Technikum erzielten Ergebnisse.

Dabei konnte als wichtigste Erkenntnis die prinzipielle technische Anwendbarkeit einer in situ
Beliiftung von subaquatischen Sedimenten nachgewiesen werden. Durch die vorgenommene

172



dauerhafte Beliiftung wurde sowohl ein Anstieg des Sauerstoffgehaltes im Porenwasser als
auch die Stimulierung der aeroben biologischen Abbauprozesse und dadurch die Reduzierung
der biologisch abbaubaren Schadstoffe erzielt.

Im Laufe der Feldstudie konnte keine nachhaltige Beeintrachtigung der Hafenwasserqualitit in
Folge der Behandlung festgestellt werden. Einzig fiir die Parameter Ammonium und Schweb-
stoffe wurden lokal erhdhte Konzentrationen liber den Grenzwerten der FISCHGEWASSERVER-
ORDNUNG gefunden. Derartige Uberschreitungen werden jedoch auch von externen Faktoren
(z.B. Schiffsbewegungen) verursacht. Im Porenwasser konnte neben der Erhéhung der Sauer-
stoffgehalte um 2 - 3 mg/L im Kernbereich und 1 - 2 mg/L in den Randbereichen der Beliiftung
ein deutlicher Riickgang der Ammoniumkonzentrationen um bis zu 60% und somit auch eine
Verringerung des Gefahrdungspotenzials durch Ammonium erzielt werden. Alle anderen Para-
meter (pH, Schwermetalle, Elektrolyte, DOC, etc.) waren von der Beliiftung nicht nachhaltig
beeinflusst.

Die Wasserstoffperoxidbehandlung rief jedoch, trotz der geringen Konzentration des eingesetz-
ten Oxidationsmittels (1%ige Losung), verschiedene Effekte hervor. Wie auch in den Laborver-
suchen wurde eine Erhohung des Sulfatgehaltes einhergehend mit einer Freisetzung der
Schwermetalle Kupfer, Nickel und Zink festgestellt. Dabei erreichten vor allem die Werte fiir
Kupfer und Zink im Porenwasser Bereiche, welche laut FISCHGEWASSERVERORDNUNG fiir ein
Oberflachengewisser nicht mehr zuldssig sind. Einzig die Tatsache, dass wihrend der Behand-
lung kein Anstieg der Schwermetallwerte im Hafenwasser festgestellt wurde und die Mobilisie-
rung auf das Porenwasser beschrankt blieb, verhinderte eine Gefahrdung von Wasserlebewesen
und eine Abschaltung der Oxidationsmittelbehandlung.

Die Wasserstoffperoxidbehandlung blieb aufgrund der eingesetzten Oxidationsmittelmenge
(ca. 3 - 20 g/kg) in der Feldstudie ohne Effekt auf die Schadstoffbelastung im Sediment. Daraus
ergeben sich wesentliche Nachteile bezliglich einer in situ Anwendung. Hohe Wasserstoffper-
oxidmengen sind fiir eine Schadstoffreduzierung nétig, welche die Wirtschaftlichkeit der Be-
handlung stark verringern. Wiirden diese grofleren Mengen an Oxidationsmittel eingesetzt, so
wiirde sich auch die Gefahr einer unerwiinschten Schwermetallmobilisierung stark erhdhen.
Hinzu kommt, dass der Einsatz von Peroxid nicht selektiv fiir Schadstoffe und somit an sich in-
effektiv ist. Letztendlich ist von einer Anwendung von ISCO mit Wasserstoffperoxid sowohl
aus wirtschaftlichen, als auch aus 6kologischen Griinden abzuraten.

Im Gegensatz hierzu fiihrte die Beliiftung zu keinerlei negativen Effekten. Vielmehr gelang es,
die Schadstoffgehalte der biologisch abbaubaren Schadstoffgruppen MKW und PAK in einem
Zeitraum von 12 Monaten teilweise bis zu 75% (MKW) bzw. 80% (PAK) zu verringern. Der
TOC- bzw. der AOX-Gehalt konnte nicht verringert werden. Im Mittel lag die Reduzierung fiir
MKW und PAK im Gesamtareal des Feldversuches bei ca. 50%. Die einzige Einschrankung,
welche fiir die Beliiftung gemacht werden muss, ist die heterogene Verteilung des Sauerstoffs
im Sedimentkomplex, welche zu starken Schwankungen vor allem in Bezug auf die abgebauten
Schadstoffmengen fiihrt. Mit der in der Feldstudie verwendeten Beliiftungstechnik war eine ho-
mogene Verteilung des Sauerstoffs auch aufgrund der Sedimenteigenschaften nicht zu errei-
chen. Eine mogliche Losung kdnnte der Einsatz von horizontal am Beckengrund verlegten Be-
liftungsrohren sein, welche eine flichenhafte Einbringung von Sauerstoff ermdglichen.

Aufgrund der vorgestellten Ergebnisse stellt eine in situ Beliiftung aber eine wirtschaftliche und
Okologische Alternative fiir die momentan angewendete Handhabung von subaquatischen be-
lasteten Sedimenten dar. Ein intrinsisches Abbaupotenzial im Sediment vorausgesetzt, sind die
Nihrstoffverhiltnisse fiir einen biologischen Abbau in solchen Sedimenten im allgemeinen sehr
gut. Allerdings gelten diese Erfolgsaussichten nur fiir iberwiegend organisch belastete Sedi-
mente, da Schwermetalle nicht erfasst werden konnen. Auflerdem miissen die organischen
Schadstoffe biologisch abbaubar sein.
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Messmethoden - Sediment

A. Anhang - Analytische Messmethoden

A.1 Messmethoden - Sediment

A.1.1 AOX-Bestimmung

Die Bestimmung adsorbierbarer organisch gebundener Halogene (AOX) erfolgte geméfl DIN
38414 EN 1485 (S18).

Durchfiihrung:
100 mg Probe wurden in Erlenmeyerkolben eingewogen und mit 10 mL Nitratstammldsung,

100 mL Wasser sowie einer definierten Menge Aktivkohle versetzt. Der pH-Wert wurde, wenn
notig, mit 1 mol/L HNO5 Losung auf < 2 eingestellt und die Probe mindestens 1 Stunde ge-
schiittelt. Danach wurde die Probe zur Bestimmung abfiltiert und mehrmals mit Nitratwaschlo-
sung nachgewaschen.

Messbedingungen:
Ofentemperatur: 1000 °C
Auslasstemperatur: 300 °C
Gaszufuhr: Sauerstoff, Reinheit 4.5 (50 mbar)
Messbereich: 0-370 pg/kg [ng/L]

Reagenzien:
Nitratstammldsung: 34 g NaNOs, 2,8 mL HNOj5 in 2 L Wasser gelost

Nitratwaschlosung: 250 mL Stammlosung auf 5 L Wasser aufgefiillt
para-Chlorphenol Standardlésung, 200 mg/L (Fa. LHG)
NaCl-Lésung, 100 mg/L

Essigsdurelosung, 75%

Aktivkohle fir AOX-Schiittelmethode (Fa. LHG)

Messgerit: AOX-Messgerdat ECS1600, Fa. Euroglas

A.1.2 Kohlenwasserstoffbestimmung

Mineralolkohlenwasserstoffe wurden nach DIN 38409 (H 53), ISO 9377-4 gaschromatogra-
phisch nach Losemittelextraktion nachgewiesen. Die Messungen wurden im akkreditierten
Wasserlabor der Kldranlage des Forschungszentrums Karlsruhe durchgefiihrt.

A.1.3 Korngrofienverteilung

Die KorngroBenverteilung der entnommenen Sedimente wurde nach DIN 18123 (Siebmethode)
bestimmt. Die Analysen wurden vom analytischen Labor des Projektpartners CAU, Dreieich
durchgefiihrt.

21



Anhang - Analytische Messmethoden

A.1.4 Organisch gebundener Stickstoff

Die Bestimmung des organisch gebundenen Stickstoffs im Sediment wurde vom Bodenlabor
des Instituts fiir Geographie und Geodkologie der Universitdt Karlsruhe in Anlehnung an die
DIN EN 25663 (H 11) durchgefiihrt.

A.1.5 Organischer Gesamtkohlenstoff (Total Organic Carbon TOC)

Der organische Gesamtkohlenstoffgehalt im Sediment wurde mittels Verbrennungsmethode,
DIN EN 1484 (H 3), nach vorhergehender Entfernung des anorganischen Kohlenstoffs mit
Phosphorsédure bestimmt. Zur Kalibrierung wurden zertifizierte Standards der Firma Breitlén-
der verwendet. Die Verbrennung fand bei einer Temperatur von 1200 °C statt. Die Messungen
wurden im akreditierten Wasserlabor der Kldranlage des Forschungszentrums Karlsruhe durch-
gefiihrt.

MeBgerit: Multi EA 2000 CS, NDIR Detektor, Fa. Analytik Jena

A.1.6 Bestimmung polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe

REUPERT, R., BRAUSEN, G. [1994]: Bestimmung von polycyclischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen in Wasser, Sediment, Schlamm und Boden mittels Hochleistungs-Fliissigkeitschro-
matographie. Acta hydrochimica hydrobiologica Vol. 22, S. 202-215

Durchfiihrung:
5 g gefriergetrocknetes Sediment wurden in 20 mL HeadspacegefaBen (Fa. Agilent) mit 10 mL

Aceton/Cyclohexan Gemisch versetzt und 6 Stunden im Ultraschallbad (Sonorex RK100, Fa.
Bandelin) bei 35 kHz extrahiert. Danach wurden die Proben bei 3500 U/min 10 min lang zen-
trifugiert und ein Aliquot iiber Silicalgelfilter (Bakerbond spe™) gereinigt und mit Methanol
nachgewaschen. Der Extrakt wurde anschlieBend eingeengt und mit Acetonitril auf ein definier-
tes Volumen aufgefiillt. Vor der Analyse wurde der Extrakt gefiltert (0,45 um Minisart SRP,
Teflon) und mit einem definiertem Volumen internen Standard (6-Methylchrysen) versetzt.

Messbedingungen:
Mobile Phase A: Methanol/Acetonitril/Wasser 2:1:1
Mobile Phase B: Acetonitril
Trennséiule: Nucleosil 100-5 C18 PAH mit Vorsdule CC 8/4
Nucleosil 100-5 C18 PAH (Macherey-Nagel)
Flussrate: 1 mL/min
Injektionsvolumen: 10 uL
Saulentemperatur: 30 °C
Analysenprogramm: 1 min 100% B isokratisch
in 11 min linear auf 100% A
16 min isokratisch 100% A
in 1 min linear auf 100% B
3 min isokratisch 100% B
Detektion: Fluoreszenzdetektor HP 1046 A (Hewlett Packard)
Kalibrierbereich 100 - 1000 pg/kg
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Reagenzien:
Aceton, Acetonitril, Cylcohexan, Methanol (Merck, LiChroSolv)

Messgerit:
Hochdruckfliissigkeitschromatograph HP 1090 (Fa. Hewlett Packard) mit Autosampler

A.1.7 Bestimmung der mineralischen Zusammensetzung

Die Charakterisierung der mineralogischen Zusammensetzung des Sedimentes erfolgte mittels
Rontgendiffraktometrie (XRD).

Zur Charakterisierung des Gesamtsedimentes wurden Pulverpriparate des gefriergetrockneten
Sedimentes angefertigt. Diese wurden mit einem Rontgendiffraktometer der Fa. Siemens
D 5000 mit CuK c¢-Strahlung (40 kV, 4 mA) gemessen. Die Winkelgeschwindigkeit wéahrend
der Aufnahme betrug 0,01°(2), der Aufnahmebereich lag zwischen 4 - 65°(2), Messzeit war 3 s
pro Schritt bei einer Rotation von 30 U/min, Blenden 1.

Die Identifizierung der Minerale erfolgte aufgrund der charakteristischen Rontgenreflexe bei:

4,26 A von Quarz 7,17 A von Kaolinit
3,03 A von Calcit 10,1 A von Muskovit
2,89 A von Dolomit 10,1 A von Illit

3,31; 3,77 A von Kalifeldspat (Orthoklas) 14,2 A von Chlorit
3,20 A von Natriumfeldspat (Albit)

Im Anschluss an die Untersuchung des Gesamtsedimentes wurde die Feinfraktion <2 um ge-
sondert untersucht. Hierzu wurde vorab die organische Substanz mit Wasserstoffperoxid ent-
fernt (ca. 10 g feuchtes Sediment + 100 mL Wasser wurden mit Wasserstoffperoxid bis zu einer
Konzentration von 5% versetzt, nach Abreaktion erfolgte eine nochmalige Zugabe von Wasser-
stoffperoxid bis zu einer Konzentration von 10%). Im Anschluss an diese Behandlung wurden
die Proben vier mal mit ca. 100 mL 1 M NaCl und zwei Mal mit Wasser gewaschen und an-
schlieBend bei 60 °C getrocknet. Die getrockneten Proben wurden als Textur- bzw. Tropfpra-
parate rontgendiffraktometrisch untersucht. Die Messbedingungen wurden hierbei wie folgt
gewdhlt:

Winkelgeschwindigkeit 0,02°(2), Aufnahmebereich 2 - 30°(2), Messzeit 3 s pro Schritt, Blen-
den 1 bzw. 0,6.

Zur Identifizierung von Smektit, Chlorit und Kaolinit wurden die Proben anschlie3end 24 h mit
Ethylenglykol im Exikkator glykoliert erneut rontgendiffraktometrisch untersucht, sowie bei
550 °C 3 h getempert und ebenfalls gerontgt.

A.1.8 Bestimmung von Schwermetallen und Matrixelementen

KLEY, C. [1999]: Zur In-Situ-Dekontamination schwermetallkontaminierter Boden mit Kohlen-
sdure und integrierter Schwermetallriickgewinnung mittels Ionenaustauscher. Dissertation,
Wissenschaftliche Berichte, FZKA 6323, Karlsruhe

LAUTENSCHLAGER, W., KOPP, G. [1997]: Totalaufschluss von Bodenproben in der Mikrowelle.
Laborpraxis
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Die Bestimmung von Schwermetall- und Matrixelementen erfolgte tiber ICP-AES nach Koé-
nigswasseraufschluss. Dieser erfolgte konform zur DIN 38414 (Teil 7) durch Einsatz eines Mi-
krowellenofens [LauTENscHLAGER]. Trotz der Tatsache, dass die Matrixelemente (Al, Ti, Ca, Mg,
Na, K und S) hierbei nicht vollstdndig erfasst werden und ebenso Fe, Mn, und Cr Minderbefun-
de zeigen konnen [KLeY], wurde aufgrund der ausreichenden Genauigkeit der Methode und der
sehr umfangreichen notwendigen Analytik fiir die organischen Schadstoffe in dieser Arbeit auf
eine exaktere und aufwendigere Bestimmungsmethode, wie die Rontgenfluoreszensanalyse
oder einen Flusssaure-Aufschluss, verzichtet.

Durchfiihrung:
0,5g Sediment wurden in Teflondruckbehéltern mit 6 ml HCI (30%) und 2 ml HNOj5 (65%) ver-

setzt und nach Ausgasen in einen Mikrowellenofen (Milestone MLS 1200 mega) aufgeschlos-
sen. Folgendes Aufschlussprogramm wurde verwendet:

S5min 250 W-30sec 0 W -10 min 250 W - 2 min 450 W

Nach dem Abkiihlen wurde die Losung auf ein definiertes Volumen aufgefiillt und filtriert (0,45
um).

Messbedingungen:
Arbeitsbereich 165 - 860 nm
Zerstauber Burgener Graphit Mira Mist HS
Monochromator 1 m, Czerny - Turner - Aufstellung
HF - Generator Frequenz 40,68 Mhz, Leistung 1100 W
Probenzufuhr 1 mL/min

Messgerit: ICP-AES Jobin Yvon, Typ JY 38 S

A.1.9 Schwermetallbindungsformen - Sequentielle Extraktion

Zur Abschétzung der im Hafensediment vorliegenden Schwermetallbindungsformen und der
durch die Oxidationsmittelbehandlung bewirkten Beeinflussung dieser Bindungsformen wurde,
leicht modifiziert, eine sequentielle Extraktionsmethode nach Tessier, die von CALMANO und
FORSTNER [1982] speziell fiir Sedimente und Schlamme weiterentwickelt und modifiziert wur-
de, gewihlt. In einer Dreifachbestimmung wurden je 2 g luftgetrockneter Boden (< 2 mm) mit
Elutionsmittel versetzt (PTFE-Flaschen) und horizontal geschiittelt. Danach wurde die Probe
abzentrifugiert und der Uberstand abgenommen. Nach einem Waschschritt mit 25 mL Wasser
konnte mit dem nédchsten Elutionsschritt fortgefahren werden. Die erhaltenen Lésungen wurden
auf ein definiertes Volumen aufgefiillt, danach abfiltriert und, wenn nétig, angesduert. Tabelle
A.1 zeigt die einzelnen Elutionsschritte. Die pH-Wert-Einstellung bei den einzelnen Elutions-
chritten erfolgte hierbei, mit einer Ausnahme (EL4), durch NaOH und HNOs.

Tabelle A.1: Sequentielle Schwermetallextraktion

Bezeichnung Fraktion Extraktionsverfahren Schiittelzeit Volumen
EL1 leicht 16slich 40 mL destilliertes Wasser 24h 100 mL
EL2 austauschbar 50 mL Ammoniumacetat 2h 100 mL

(1 mol/L, pH 7)
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Tabelle A.1: Sequentielle Schwermetallextraktion

Bezeichnung Fraktion Extraktionsverfahren Schiittelzeit Volumen
EL3 carbonatisch gebunden 200 mL Natriumacetat (1 mol/L, pH 5) 12h 250 mL
EL4 an leicht- und méaBig 200 mL Ammoniumoxalat (0,2 mol/L, 24 h 250 mL
reduzierbare Phasen pH 3 mit Oxalsédure angesduert)
gebunden
EL5 organisch und sulfi- 20 mL 30%-ig H,O,-Losung (pH 2-3), 12h 250 mL
disch gebunden 2 h bei 85 °C im Sandbad erhitzen,

weitere 20 mL hinzugeben und alles
verdunsten lassen.

Nach Abkiihlung Zugabe von 100 mL
Ammoniumacetat (1 mol/L, pH 2)

A6 residual gebunden Konigswasseraufschluss - 100 mL
(silikatisch)

A.1.10 Bestimmung der Trockensubstanz

Die Trockensubstanz TS der entnommenen Sedimentproben wurde durch Einwaage von ca. 25
bis 50 g feuchten Sedimentes S(feucht) in eine vorher austarierte Porzellanschale bestimmt. Das
Sediment wurde bei 105 °C im Trockenofen bis zur Gewichtskonztanz getrocknet und anschlie-
Bend nach Abkiihlung in einem Exsikkator erneut gewogen, S(trocken). Die Trockensubstanz
ergab sich wie folgt:

_ S(trocken)

IS S(feucht)

x 100[Prozent]

A.1.11 Zinnorganische Verbindungen
Die Bestimmung der zinnorganischen Verbindungen Mono-, Di- und Tributylzinnchlorid
(MBT, DBT, TBT) wurde vom analytischen Labor des Projektpartners CAU, Dreieich durch-

gefiihrt. Zum FEinsatz kam eine gaschromatographische Methode nach vorgeschalteter Deriva-
tisierung mit massenspektrometrischer Detektion.

A.2 Messmethoden - Wasser

A.2.1 Anionen

Die Bestimmung der Anionen Chlorid, Nitrit, Nitrat und Sulfat erfolgte mittels Ionenchromato-
graphie. Carbonat (m-Wert) wurde titrimetrisch mit 0,1 mol/L HCI Losung, DIN 38409 (H 7)
bestimmt.

Ionenchromatographie - Messbedingungen:

Eluent A: 100 mmol/L NaOH
Eluent B: Wasser
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Trennséule: ION PAC AS 11 Analytical Column 4x250mm, ION
PAC AG 11 Guard Column 4x50mm

Flussrate: 1 mL/min

Injektionsvolumen: 10 uL

Saulentemperatur: 30°C

Analysenprogramm: 4,3 min 94% B, 6% A

3,7 min 90% B, 10% A
4 min 70% B, 30% A

Detektion: Leitfahigkeitsdetektor CD 20 (Hintergrundleitféhig-
keit 0,5 - 3 uS, Messung bei 35 °C)
Kalibrierbereich: Chlorid, Nitrat, Sulfat 2,5 - 25 mg/L, Nitrit 1 -10 mg/L

Messgerit: DIONEX DX 500 Ionenchromatographiesystem, Autosampler AS 40, Fa. Dionex

A.2.2 Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Der CSB wurde mittels Nanocolor Schnelltests CSB 160 (Messbereich 15 - 160 mg/L) und CSB
1500 (Messbereich 100 -1500 mg/L) der Firma Macherey und Nagel analysiert.

Gerdite:

CSB Reaktor 1000, Firma WTW, 2 h bei 148 °C

Mikroprozessor Photometer MPM 1500, Firma WTW mit Wellenldngenfiltern 1L442 (fiir
CSB160) und IL620 (fiir CSB 1500)

A.2.3 Geloster organischer Kohlenstoff (Dissolved Organic Carbon, DOC)

Der geloste organische Kohlenstoff wurde durch thermische Oxidation bei 800 °C nach DIN
38409 (Teil 3 und Teil 27) bestimmt. Dabei wurden 5 mL 0,45 um filtriete Probe mit 100 pL
2 mol/L HCL auf pH 2 angesduert und anschlieend analysiert. Kalibrierstandards wurden aus
einer 1000 mg/L Kaliumhydrogenphthalat-Lésung verdiinnt (Kalibrierbereich 1 - 100 mg/L),
als Kontrollstandards wurden Oxalsdurelosungen im Bereich zwischen 10 und 100 mg/L einge-
setzt.

Messgerit: DIMATOCI100, Firma DIMATEC

A.2.4 Kationen

Alle Kationen in wissrigen Losungen wurden mit der selben Messmethode bestimmt wie sie
unter Punkt A.1.7 beschrieben wurde. Die Proben wurden sofort nach der Probenahme filtriert
und angesduert.

Der Parameter Ammonium (gesamt), welcher durch ICP nicht erfasst werden kann, wurde pho-
tometrisch nach DIN 38406 Teil 5 E 5 bestimmt.

Durchfiihrung Ammoniumbestimmung:
Bis zu 20 bzw. 40 mL filtrierte Probe wurden je nach zu erwartendem Ammoniumgehalt in ei-

nen 25 bzw. 50 mL Messkolben pipettiert und bei Bedarf das fehlende Volumen mit Wasser er-
ginzt. AnschlieBend wurden nacheinander je 2 bzw. 4 mL Salicylat-Citrat-Losung und
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Reagenzldsung zugeben und die MeBkolben bis zum Nennvolumen mit Wasser aufgefiillt. Die
Probe wurde geschiittelt und nach zwei Stunden Standzeit bei Raumtemperatur bei einer Wel-
lenldnge von 657 nm vermessen.

Reagenzien:
Salicylat-Citrat-Losung: 130 g Natriumsalicylat und 130 g Trinatriumcitrat werden in 800 mL Wasser geldst und

0,970 g Dinatriumpentacyanonitrosylferrat zugegeben und auf 1 L mit Wasser aufgefiillt
Reagenzlosung: 3,2 g Natriumhydroxid werden in 50 mL Wasser gelost und nach Abkiihlen 0,2 g Natriumdichlo-
risocyanurat zugefiigt. Nach Auflosung dieses wird auf 100 mL mit Wasser aufgefiillt.

Messbereich: 0,03 - 1 mg/L
Messgerét: UV mini 1240 UV-VIS Spektrophotometer, Fa. Shimazu

Die Ammoniummessung wird durch die Anwesenheit von Wasserstoffperoxid gestort. Diese
Tatsache muss vor allem bei Technikumsversuchen beriicksichtigt werden, da es in diesen Ver-
suchen ohne aktiven Wasseraustausch im Becken zu Konzentrationen von bis zu 50 mg/L H,0,
kam. Versuche ergaben, dass im Messbereich bei Anwesenheit von Wasserstoffperoxid bei ei-
ner Konzentration von 1 - 20 mg/L eine Abweichung von bis zu -10% auftritt. Bei hoheren Was-
serstoffperoxidkonzentrationen wird die Abweichung grofer und bei 100 mg/L kann kein
Ammonium mehr nachgewiesen werden.

A.2.5 Organische Substanzen

Alle organischen Gruppenparameter AOX (DEV H 14, DIN EN 1485), PAK, KW und Organo-
zinnverbindungen wurden in der wissrigen Phase mit den selben Messmethoden bestimmt wie
sie unter Punkt A.1 beschrieben wurden. Extraktionen und Derivatisierung (KW, TBT) wurden
identisch durchgefiihrt. Fiir PAK konnte der Extraktionsschritt sogar entfallen und die Probe di-
rekt analysiert werden. Bei der AOX Bestimmung wurde die Einwaage an Sediment durch 100
mL fliissige Probe ersetzt.

A.2.6 Schwebstoffe

Zur Bestimmung der Schwebstoffe nach DIN 38409 (Teil 2, H2), wurden in einer Doppelbe-
stimmung je 250 mL unfiltrierte Probe {iber gewaschende und bei 105 °C getrocknete OSMO-
NICS MicronSep Cellulose Filter 0,45 pm gefiltert und diese Filter anschlieBend nach erneuter
Trocknung ausgewogen. Aus der Differenz beider Wagungen wurde der Gehalt an Schwebstof-
fen in mg/L errechnet.

A.2.7 UV-Absorption bei 256 nm

Die UV-Absorption bei 256 nm wurde zum Nachweis konjugierter ungeséttiger Systeme (Ver-
bindungen mit aromatischem Charakter) im DOC der Eluate in 1 cm Quarz-Kiivetten bestimmt.

Messgerit: UV mini 1240 UV-VIS Spektrophotometer, Fa. Shimazu
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A.2.8 Wasserstoffperoxidbestimmung mit Titanylsulfat (photometrisch)

EISENBERG, G.M. [1943]: Colorimetric Determination of Hydrogen Peroxide. Industrial and En-
gineering Chemistry 15, S. 327-328

UHER, G. [1988]: Untersuchungen zum photometrischen Nachweis organischer Hydroperoxide
und Peroxysduren und zum selektiven Nachweis von Wasserstoffperoxid neben organischen
Peroxoverbindungen mit der Titanylsulfatmethode nach Eisenberg. unver6ffentlichte Diplom-
arbeit, Forschungszentrum Karlsruhe

Durchfiihrung:
In einer 1 cm-Kiivette werden 3 mL Probe und 300 pL Titanylsulfatlosung gemischt und nach

2 min bei 410 nm die Extinktion gemessen. Uber einen vorher bestimmten molaren Extinkti-
onskoeffizienten von 0,71 [Uher] konnte die Konzentration wie folgt berechnet werden:

Ex1,1
0,71

h

[mmol x L~

c(H40,) =

Reagenzien:
Titanylsulfatlosung: 2,4 g TIOSOy, (Riedel de Haen) in 400 mL H,O und 100 mL H,SO4 16sen

Messbereich: 0,1 - Immol/L (3,4 - 34 mg/L)

Messgerit: UV mini 1240 UV-VIS Spektrophotometer, Fa. Shimazu

A.2.9 Wasserstoffperoxidbestimmung mittels Schnelltest (photometrisch)

Beim Feldversuchmonitoring wurde zur Bestimmung von Wasserstoffperoxid ein Schnelltest
der Firma Merck, Nr. 14731 und ein transportables Photometer der Firma Merck, Spectroquant
Nova 400 eingesetzt.

A.2.10 Weitere eingesetzte Messgeriite

Zur Bestimmung von pH, Redoxpotenzial und Sauerstoff (geldst) wihrend des Versuchsmoni-
torings der Batch - und Technikumsversuche wurden die folgenden Gerite eingesetzt:

Tabelle A.2: Eingesetzte Messgeriite fiir Sauerstoff, Redoxpotenzial und pH-Wert

Parameter Gerit Elektrode
Sauerstoff (geldst) WTW Oxi 197 CellOx 325
Redoxpotenzial Knick 765 Calimatic SenTix ORP
pH-Wert WTW Multilab 540 pH SenTix 41
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A.3 Biologische Messmethoden

A.3.1 Sauerstoffzehrung im Sediment und Biochemischer Sauerstoffbedarf
(BSBs)

PLATEN, H., WIRTZ, A. [1999]: Applikationen zur Analytik Nr.1 - 4, FH Giesen Friedberg,
WTW; DIN 38409 Teil 52

Durchfiihrung:
Zur Bestimmung des biologischen Sauerstoffbedarfs des Sediments (Sauerstoffzehrung, Sedi-

mentatmung) SED(O,) wurde eine definierte Menge feuchtes Sediment in ausgeliterte Weck-
Einmachgléser eingewogen. Mit speziellen Aufsdtzen der Firma WTW konnten diese zusam-
men mit den Messkopfen OxiTop-C luftdicht verschlossen werden, siche Abbildung A.1. Als
CO,-Absorbens wurden 50 mL 1 mol/L NaOH-Losung in einem Kunststoffbecher eingebracht.
Erfasst wurde die Druckabnahme im GefaB iiber einen Zeitraum von 5 bis 20 Tagen in mbar.
Das Auslesen der Messwerte geschah iiber Infrarotschnittstellen mittels Auslesegerdt OxiTop
OC110. Der Messwert p konnte dann wie folgt in Sauerstoffverbrauch pro Tag und Masse TS
umgerechnet werden:

M,(0,) V 14 mg(0.,)
R Y2 fr fr 2
ED = ——xAp = 1,31 A
SED(0,) RxT ><mBTX P ’336XmBTX P [ng(TS)}

MRg(O,) = Molmasse Sauerstoff = 32000 mg mol™!
R = 83,14 L mbar mol™! K!

T=293K

Vi, = freies Volumen im Messgefdl3 in L

mpt = Einwaage Sediment (trocken) in mg

Messgerét: OxiTop, WTW

Zum Nachweis des biologischen Sauerstoftbedarfs in fiinf Tagen EN 1899-1 H51 wurden 400
mL Probe in einer Doppelbestimmung in 500 mL Schott-Duran Flaschen mit Schraubver-
schluss abgefiillt und bei Zugabe von 2 - 3 NaOH-Plédtzchen (CO, Absorbens) in einen Gum-
mikocher mit dem Messkopf OxiTop-C luftdicht verschlossen und bei 20 °C fiinf Tage gertihrt,
siche Abbildung A.1.

Auslesen der Messwerte geschah iiber Infrarotschnittstellen mittels Auslesegerdt OxiTop
OC110.
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MeRk&pfe Oxitop-C

SED(O et
(©g) Oxitop OC110

Abbildung A.1: Messanordnung fiir Sedimentatmung und BSB;4

A.3.2 Bestimmung der biologischen Aktivitit

Zum Nachweis mikrobiologischer Aktivitit wurde die kultivierbare Koloniezahl DIN EN ISO
6222 bestimmt. Hierzu wurde Sediment und Hafenwasser direkt oder eine Suspension im Ver-
hiltnis von Sediment/Wasser 6(1/3) eingesetzt. Je 1 g bzw. 1 mL wurde mit je 9 mL
0,14 mmol/L NaCl in einer Verdiinnungsreihe von 107" bis 107 angesetzt und durchmischt.
Von jeder Verdliinnung wurde wiederum 1 mL abgenommen und in sterilen Petrischalen mit
Nahrmedium R2A Agar (Fa.Merck) vermischt und anschlieSend 2 - 3 Tage bei 20 °C inkubiert.
Nach Abschluss der Inkubationszeit wurden die Kolonien der auswertbaren Verdiinnungen aus-
gezéhlt.

A.3.3 Zahn-Wellens Test

PAGGA, U. [1986]: Biologische Abwasseriiberwachung in einem GroBbetrieb der Chemischen
Industrie, Vom Wasser, 67. Band

ZAHN, R., WELLENS, H. [1974]: Ein einfaches Verfahren zur Priifung der biologischen Abbau-
barkeit von Produkten und Abwasserinhaltsstoffen. Chemiker-Zeitung, Vol. 98, S.228-232

Neben dem BSB5 kann auch der Standversuch nach Zahn/Wellens iiber die biologische Abbau-
barkeit organischer Substanzen Aufschluss geben. In Anlehnung an diesen fiir Abwisser ent-
wickelten Test wurden in dieser Arbeit die durch H,O,-Behandlung hergestellten
Sedimenteluate untersucht. Hierbei wurden in Becherglasversuchen Sedimentsuspensionen mit
Wasserstoffperoxid behandelt und anschlieBend abzentrifugiert und der Uberstand filtriert. Die-
ser Uberstand wurde anschlieBend auf DOC und AOX analysiert. Unter ausreichender periodi-
scher Sauerstoffzufuhr wurden die so gewonnenen Proben bis zum Erliegen der biologischen
Abbauprozesse in regelméfBigen Abstinden auf diese Parameter untersucht.
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Monitoringpegel und Probenahme

B. Anhang - Tabellen und Erginzungen zu den Labor-,
Technikums- und Feldversuchen

B.1 Monitoringpegel und Probenahme

Tabelle B.1: Installationsdaten der Multilevel-Monitoringpegel

Monitoringpegel Pegelnummer Lage des Filters [m unter SOK]
MP1 MP1-1 0,5-0,8
MP1-2 0,7-1,0
MP1-3 1,L1-1,4
MP2 MP2-1 0,5-0,8
MP2-2 0,7-1,0
MP2-3 1,2-1,5
MP3 MP3-1 0,5-0,8
MP3-2 0,7-1,0
MP3-3 1,5-1,8
MP4 MP4-1 0,5-0,8
MP4-2 0,8-1,1
MP5S MP5-1 0,5-0,8
MP5-2 0,7-1,0
MP6 MP6-1 0,5-0,8
MP6-2 0,7-1,0
MP7 MP7-1 0,5-0,8
MP7-2 0,8-1,1
MP8 MP8-1 0,5-0,8
MP8-2 0,8-1,1
MP9 MP9-1 0,5-0,8
MP9-2 0,8-1,1
MP10 MP10-1 0,5-0,8
MP10-2 0,8-1,1
MP11 MP11 0,5-0,8
MP12 MP12 0,5-0,8
MPB MPB-1 0,3-0,6
MPB-2 0,5-0,8
MPB-3 0,7-1,0
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(@)

Abbildung B.1: Installation des Monitoringpegels MPB
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Tabelle B.2: Probenahmedaten - Poren-, Hafenwasser

Probenahme Anzahl |Datum Pegelzahl Rhythmus Bemerkung
1| 17, dui |4 YMP gﬁ‘::/“‘”asser 1. Probenahme
- — - Probenahme Sediment 27.6.
Versuchsmesspegel 2 23. Juli 4 VMP, HFW wochentlich
VMP, Hafenwasser HFW [ 3 |22 Aug| 4 VMP, HFW monatlich Jahr 2002
Zwel - Vorab-Versuche
4 09. Sept 2 VMP, HFW N )
waochentlich
5 13. Sept| 5 MP, 2 VMP, HFW | 1. Probenahme Tag 1 Feldversuch
6 10. Okt | 5 MP, 2 VMP, HFW monatlich
Start Beluftung
7 17. Okt | 5 MP, 3 VMP, HFW wdchentlich 1. Bellftungsscreen (21.0kt)
Tag 39 Feldversuch
8 04. Nov | 5 MP, 3 VMP, HFW
9 19. Nov | 11 MP, 1 VMP, HFW zwei -
10 04. Dez | 11 MP, 1 VMP, HFW|] wdchentlich
11 17.Dez | 11 MP, 1 VMP, HFW 3 Beluftungsscreens (13.Dez)
12 16. Jan | 11 MP, 3 VMP, HFW monatlich
13| 04, Feb |12 MP, 1 VMP, HFW Jahr 2003
14 24.Feb | 13 MP, 2 VMP, HFW 16 Bellftungsscreens (17.Feb)
15 18. Marz| 13 MP, 2 VMP, HFW drei -
16 09.April | 13 MP, 1 VMP, HFW| wdchentlich
17 29.April | 13 MP, 4 VMP, HFW Probenahme Sediment 16.4.
18 19.Mai | 13 MP, 4 VMP, HFW
Monitoringpegel MP, i i ; i Start H,0, 16.Juni
VMP, HFW 19 17.Juni | 13 MP, 4 VMP, HFW |vier-wtchentlich Tops A Sl
20 | 1gui [13MP,4vmp, HFW| 9~
waochentlich
21 29.Juli |13 MP, 4 VMP, HFW
22 27. Aug | 13 MP, 4 VMP, HFW | vier-wdchentlich
23 24. Sept| 13 MP, 4 VMP, HFW
24 16. Okt | 8 MP, 4 VMP, HFW . drei o Probenahme Sediment 16.10.
wochentlich
25 22. Okt | 13 MP, 4 VMP, HFW | wdchentlich
26 06.Nov 10 MP zwei -
27 18. Nov | 13 MP, 3 VMP, HFW| wdchentlich
28 26. Nov 10 MP wochentlich
29 | 09.Dez |13 MP, 3VMP, HFW|  2Ve'"
wochentlich
30 08. Jan | 13 MP, 3 VMP, HFW |vier-wochentlich Jahr 2004
31 10.Feb | 13 MP, 3 VMP, HFW |vier-wochentlich Probenahme Sediment
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B.2 Sedimentdaten

Tabelle B.3: Verwendung der Sedimentproben
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Nr. Name Beprobungstiefe Beprobungsart Verwendung Versuchsart
m unter SOK Kernprobe Gestorte Labor | Monitoring | Abbau Mobilisier-
Probe ung
1|SRK1-1 0-0,5 X X X
2|SRK1-2 0,5-1,0 X X X
3|SRK1-1E 0,2-0,5 X X X
4|SRK1-2E 0,5-1,3 X X X
5[ SRK3-1 0-0,5 X X X
6| SRK3-2 0,5-0,9 X X X
7|SRK3-1E 0-0,7 X X X
8| SRK3-2E 0,8-1,5 X X X
9| SRK4-1 0-0,5 X X X
10| SRK4-2 0,5-1,0 X X X
11|SRK4-3 1,0-1,3 X X X
12|SRK4-1E 0-0,35 X X X
13|SRK4-2E 0,35-0,5 X X X
14| SRK5-1 0-0,5 X X X
15|SRK5-2 0,5-1,0 X X X
16| SRK5-3 1,0-1,45 X X X
17|SRK5-4 1,45-1,60 X X X
18|SRK5-1E 0,1-0,4 X X X
19| SRK5-2E 0,4-0,85 X X X
20|SRK5-3E 0,85-1,0 X X X
21|SRK5-4E 1,0-1,1 X X X
22|SRK6-1 0-0,5 X X X
23|SRK6-2 0,5-1,0 X X X
24|SRK6-3 1,0-1,3 X X X
25|SRK6-1E 0,2-0,5 X X X
26| SRK6-2E 0,5-1,2 X X X
27|SRK6-3E 1,2-1,6 X X X
28| SRK7-1 0-0,5 X X X
29|SRK7-2 0,5-0,75 X X X
30|SRK7-3 0,75-0,9 X X X
31|SRK7-1E 0,25-0,5 X X X
32|SRK7-2E 0,5-0,7 X X X
33|SRK8-1 0-0,5 X X X
34|SRK8-2 0,5-0,9 X X X
35|SRK8-3 0,9-1,1 X X X
36|SRK8-1E 0,15-0,5 X X X
37|SRK8-2E 0,5-1,2 X X X
38|SRK8-3E 1,2-1,45 X X X
39| SRK9-1 0-0,5 X X X
40| SRK9-2 0,5-0,9 X X X
41|SRK9-1E 0,27-0,6 X X X
42|SRK9-2E 0,6-1,2 X X X
43|SRK9-3E 1,2-1,5 X X X
44|SRK10-1 0-0,5 X X X
45|SRK10-2 0,5-1,0 X X X
46|SRK10-1E 0,2-0,5 X X X
47|SRK10-2E 0,5-1,2 X X X
48|SRK11 - X X
49|SRK12-1 0-0,25 X X
50|SRK12-2 0,25-0,45 X X
51|SRK12-3 0,45-0,65 X X
52|SRK12-4 0,65-0,75 X X
53|SRK12-5 0,75-0,85 X X
54| SRK12-6 0,85-1,0 X X
55|SRK12-7 1,0-1,15 X X




Sedimentdaten

Nr. Name Beprobungstiefe Beprobungsart Verwendung Versuchsart
m unter SOK Kernprobe Gestorte Labor | Monitoring | Abbau Mobilisier-
Probe ung |
56| SRK13-1 0-0,2 X X X X
57|SRK13-2 0,2-0,4 X X X X
58| SRK13-3 0,4-0,6 X X X X
59| SRK13-4 0,6-0,8 X X X X
60| SRK13-5 0,8-1,0 X X X X
61|SRK13-6 1,0-1,2 X X X X
62| SRK13-3E 0,45-0,6 X X X
63| SRK13-4E 0,6-0,8 X X X
64| SRK13-5E 0,8-1,0 X X X
65| SRK13-6E 1,0-1,1 X X X
66| SRK14-1 0-0,3 X X
67|SRK14-2 0,3-0,7 X X
68| SRK14-3 0,7-0,8 X X
69| SRK14-4 0,8-0,95 X X
70|SRK14-5 0,95-1,1 X X
71|SRK14-6 1,1-1,3 X X
72|SRK15-1 0-0,3 X X X
73|SRK15-2 0,3-0,6 X X X
74|SRK15-3 0,6-0,9 X X X
75|SRK15-4 0,9-1,1 X X X
76| SRK16-1 0-0,3 X X X
77|SRK16-2 0,3-0,7 X X X
78| SRK17-1 0-0,3 X X X
79|SRK17-2 0,3-0,6 X X X
80| SRK18-1 0-0,3 X X X
81|SRK18-2 0,3-0,6 X X X
82| SRK19-1 0,2-0,5 X X X
83|SRK19-2 0,7-1,2 X X X
84| SRK19-3 1,3-1,5 X X X
85| SRK20-1 0,2-0,65 X X X
86| SRK20-2 0,8-1,2 X X X
87|SRK20-3 1,25-1,3 X X X
88| SRK19-1E 0,2-0,5 X X X
89| SRK19-2E 0,7-1,2 X X X
90| SRK19-3E 1,3-1,4 X X X
91|SRK20-1E 0,2-0,45 X X X
92| SRK20-2E 0,7-1,2 X X X
93|SRK20-3E 1,25-1,3 X X X
94| SRKBio - X X
95|FFOH1-1 - X X X X
96|FFOH1-2 - X X X X
97|FFOH2-1 - X X X X
98|FFOH2-2 - X X X X
99|FFOH3-1 - X X X X
100|FFOH4-1 - X X
101|FFOH5-1 - X X
102|FFOH7-1 - X X
103|FFOH8-1 - X X
104|FFOH8-2 - X X
105|FFOH9-1 - X X
106|FFOH10-1 - X X
107|FFOH11-1 - X X
108]FFOH11-2 - X X
109|HA2-3 - X X
110]OF1-1 - X X
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Nr. Name Analytik
SM| AOX PAK| TOC | TBT| LHKW | PCB | Biologie | Nahrstoffe

SRK1-1 X
SRK1-2 X
SRK1-1E
SRK1-2E
SRK3-1 X
SRK3-2 X
SRK3-1E
SRK3-2E
SRK4-1
SRK4-2
SRK4-3
12|SRK4-1E
13| SRK4-2E
14| SRK5-1
15|SRK5-2
16| SRK5-3
17|SRK5-4
18|SRK5-1E
19| SRK5-2E
20| SRK5-3E
21|SRK5-4E
22| SRK6-1
23| SRK6-2
24| SRK6-3
25|SRK6-1E
26| SRK6-2E
27|SRK6-3E
28| SRK7-1
29|SRK7-2
30| SRK7-3
31|SRK7-1E
32| SRK7-2E
33|SRK8-1
34| SRK8-2
35|SRK8-3
36| SRK8-1E
37|SRK8-2E
38| SRK8-3E
39|SRK9-1
40]SRK9-2
41|SRK9-1E X
42|SRK9-2E X
43| SRK9-3E
44]SRK10-1
45|SRK10-2 X
46]SRK10-1E X
47|SRK10-2E
48|SRK11
49|SRK12-1
50|SRK12-2
51|SRK12-3
52|SRK12-4
53|SRK12-5
54|SRK12-6
55|SRK12-7
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Nr.

Name

Analytik

[}
=

AOX

=
=

PAK

TOC

TBT

LHKW

PCB

Biologie

Nahrstoffe

56

SRK13-1

57

SRK13-2

58

SRK13-3

59

SRK13-4

60

SRK13-5

61

SRK13-6

XXX XXX

XXX XXX

62

SRK13-3E

63

SRK13-4E

64

SRK13-5E

65

SRK13-6E

XXX X XXX X<

XXX X XXX X<

XXX XXX XXX <

XXX XXX X XXX

66

SRK14-1

67

SRK14-2

68

SRK14-3

69

SRK14-4

70

SRK14-5

71

SRK14-6

72

SRK15-1

73

SRK15-2

74

SRK15-3

75

SRK15-4

76

SRK16-1

77

SRK16-2

78

SRK17-1

79

SRK17-2

80

SRK18-1

81

SRK18-2

82

SRK19-1

83

SRK19-2

84

SRK19-3

85

SRK20-1

86

SRK20-2

87

SRK20-3

88

SRK19-1E

89

SRK19-2E

90

SRK19-3E

91

SRK20-1E

92

SRK20-2E

93

SRK20-3E

Pad Bad Pt Bl Bl Bad Bad Bad Pad Bl Bl Bad Bad Bad Pad B Bad Bad Bad Bad Bad B

Pad B Bt Bad Bad Bad Bad Bad Bad Bad Bad Bad Pad Bad Bad Bad B Pad Bad Bad B Bt

Pad B B ad Bad Bad Bad Bad Bt Bad Bad B P Bt Bl Bad Bt Bad Bl B B Bt

Pad Bad P B Bl Bad Bad Bad Pad Bad Bl Bad Bad Bad Pt Bad Bad Bad Bad Bad B B

94

SRKBio

95

FFOH1-1

96

FFOH1-2

97,

FFOH2-1

98

FFOH2-2

XIXIX]|X

XIXIX|X

XIXIX]|X

XIXIX]|X

XIXIX]|X

99

FFOH3-1

XIXIXX|X

100

FFOH4-1

101

FFOH5-1

102

FFOH7-1

103

FFOH8-1

104

FFOH8-2

XXX X XXX X <

XXX XXX} X<

105

FFOHO-1

106,

FFOH10-1

107

FFOH11-1

108

FFOH11-2

XX

109

HA2-3

110

OF1-1
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Tabelle B.4: Analysendaten - Sediment-Nullbeprobung (Routineparameter)

[ Probe |Ts %| AOX mg/kg | TOC mgig | MKW mgikg | = PAH pg/kg

SRK1-1 | 27,9 364 42,9 2116 7619
SRK1-2 | 40,7 178 33,7 2775 6652
SRK3-1 | 35,5 235 39,8 2244 7760
SRK3-2 | 41,4 231 35,2 3088 10343
SRK4-1 | 39,3 260 40,1 2487 7875
SRK4-2 | 36,4 242 34,6 3038 7891

SRK4-3 | 41,4 3562 41,0 4196 11497
SRK5-1 | 36,2 371 49,1 2338 8345
SRK5-2 | 46,2 167 32,4 3125 7461

SRK5-3 | 53,9 218 40,1 6239 10684
SRK5-4 | 41,3 554 84,2 19665 23828
SRK6-1 | 42,0 206 35,4 2811 7375
SRK6-2 | 40,7 185 32,0 2067 8723
SRK6-3 | 42,8 186 34,0 4076 11915
SRK7-1 | 42,2 253 30,8 2056 7136
SRK7-2 | 38,2 258 47,8 10144 16136
SRK7-3 | 41,4 226 33,6 3416 10283
SRK8-1 | 37,3 382 40,3 1441 6401

SRK8-2 | 46,0 203 31,7 2254 6949

SRK8-3 | 51,1 369 36,7 3667 11138
SRK9-1 | 47,4 331 32,2 3128 11163
SRK9-2 | 43,5 210 31,2 2319 8285

SRK10-1| 41,5 278 35,5 1902 11159
SRK10-2| 41,0 287 36,4 2914 6733

SRK13-1 - 429 54,6 1445 37338
SRK13-2| - 220 34,2 2381 17040
SRK13-3| - 195 26,9 2416 12814
SRK13-4| - 318 33,0 4340 17810
SRK13-5| - 233 45,2 18361 21537
SRK13-6| - 208 52,4 26659 27312

Die Summe PAK bezieht sich auf die Komponenten Anthracen, Chyrsen, Fluoranthen und Pyren

Tabelle B.5: Analysendaten - Sediment-Nullbeprobung (Sonderparameter)

Probennummer | TBT [DBT|MBT| N [ N[ cN]| P
Hg/kg % | a/kg g/kg

SRK5-1 - | -] - Jo32]32]15/1]357
SRK5-2 27 | 663 ] 642 [ 027 | 27 [12/1] 266
SRK5-3 - | -] - Jo29]29]1471]227
SRK5-4 - | -] - Jose|36]23/1]210
SRK6-1 Bl - -] - |-
SRK8-2 27 | 765] 676 [ 0,27 | 27 [12/1]3.20
SRK8-3 -7 - T -1 -7 -1 -
SRK9-1 -7 -1 -T1T-717 -1 -
SRK9-2 29 | e63] 662 | 0,25[ 2,5 [12/1]3,39
SRK10-1 -7 -1 -T1T-717 -1 -
SRK10-2 32 |7es5]s88| - | - | - | -
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Anhang - Tabellen und Ergéinzungen zu den Labor-, Technikums- und Feldversuchen

Tabelle B.6: Analysendaten - Schwermetalle in mg/kg

Probenummer | As|Sn| Zn Pb | Co|Cd Ni Cr| Mn Cu
SRK1-1 9 111| 788 |143] 12 42 52| 485 | 158
SRK1-2 9 | 11| 1237 |122] 12 57 73| 465| 138
SRK3-1 111 14| 950 |219] 12 44 55| 552 | 218
SRK3-2 131 9| 1137 |123] 12 57 66 | 513 | 128
SRK4-1 111 12| 1017 |133] 12 48 59| 533 | 175
SRK4-2 91 8] 1159 |100] 10 52 66 | 446 | 125
SRK4-3 121 13| 1334 |177] 12 57 75| 461 153
SRK5-1 151 24| 1170 | 360]| 12 53 68 | 605 | 292

SRKS-2 141 13| 1150 [180( 12
SRK5-3 121 10| 1190 [121] 12
SRK5-4 141 13| 1381 [164] 16
SRK6-1 111 15| 1155 | 255{ 11
SRK6-2 111 10| 1168 [135[ 12
SRK6-3 111 13| 1116 [205( 12
SRK7-1 13112 1131 [134] 14
SRK7-2 12]1 6 | 1180 | 94 [ 12
SRK7-3 12] 9 | 1291 [146] 12

59 72 | 518 | 200
62 82| 505 | 139
72 1102] 394 | 165
51 68 | 536 | 313
59 75| 490 | 142
57 711523 | 219
64 87 | 420 | 133
62 82| 478 ] 131
60 76 | 483 ] 151

SRK8-1 10] 8 | 996 [129] 12 49 60 | 544 | 143
SRK8-2 8 | 11| 1266 [173| 12 59 73| 489 ] 155
SRK8-3 15] 11| 1541 [195] 13 63 80| 490 ] 173
SRK9-1 15]1 10| 1401 [165] 12 60 78 | 507 | 159

SRK9-2 151 13| 1270 [191] 12
SRK10-1 121 11| 1141 [191] 12
SRK10-2 141 11| 1442 [164] 13
SRK13-1 10| 11| 822 [177] 13
SRK13-2 11]116[ 939 [240] 14
SRK13-3 11] 8 | 1088 [170] 13
SRK13-4 12 28| 1239 [238] 12
SRK13-5 141 8 | 1319 [168] 14
SRK13-6 10] 8 [ 1089 [147] 14

58 741 510 ] 163
54 64 | 642 | 207
61 77| 512 | 167
48 60 | 748 | 155
56 66 | 947 | 275
69 83| 654 | 178
61 72| 580 | 172
108 [143] 490 | 158
64 90 | 501 | 137

[l 2 B B B B B B B B B Y B B B B I B B R R A A B B R B LY

SRK14-1 - -11232 ) - | - | - 46 - | 584 231
SRK14-3 - -1 1233 ) - | - | - 59 - ] 450 ) 174
SRK14-6 -] -] 865 - -1 - 58 - | 362 99
FFOH1-1 nn| 6] 849 | 87| 9] 1 35 37 | 469 75
FFOH1-3 nnj 4] 1759 [105] 11] 4 53 92| 409 | 118
FFOH2-1 nn| 7] 1273 [142] 11] 3 53 65| 465 | 143
FFOH2-2 nn| 4] 1243 [134] 10] 4 51 64 | 466 | 149
FFOH3-1 11112 1261 | 124 12| 4 57 69 | 507 | 149
FFOH4-1 13| 14| 1202 | 156{ 12| 4 54 69 | 489 | 154
FFOH-5-1 111 16| 1153 |1207{ 12| 4 52 65| 515 | 203
FFOH7-1 13| 11| 1128 |137{ 12| 4 54 69 | 499 | 139
FFOH7-1(2) 11112 1232 1133 12| 4 54 70 | 458 | 144
FFOH8-1 10] 9 | 1157 |136{12] 4 57 70 | 506 | 146
FFOH8-2 12| 14| 1152 | 168{ 14| 6 64 80| 542 | 172
FFOH11-1 12| 14| 1152 |1 168{ 14| 6 64 80| 542 | 172
FFOH11-1(2) | 10] 11| 1288 |142]| 14] 6 63 82| 448 | 142
FFOH11-2 121 16| 1157 |247{12]| 6 57 68 | 557 | 233
FFOH11-2(2) | - | -] 1039 | - | - | - 55 - | 448 152
HA2-3 nnj 2] 228 | 22|14 nn| 31 39 | 394 29
OF1-1 3 |nn| 30 14 | 4 | nn 11 8 | 118 8
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Tabelle B.7: Analysendaten - Matrixelemente in mg/kg

Probenummer | P S Fe Mg| Ca | Ti Al | Ba| Na K
SRK1-1 2313]5093| 19994 | 6140]48930| 151| 6377 [ 181] 902 | 1192
SRK1-2 2243]4430| 19974 | 7763]| 47650 143| 6572 [ 235| 651 | 1562
SRK3-1 305414493] 21420 | 6604 | 38270| 149] 7112 | 203| 703 | 1267
SRK3-2 1682] 6959 20640 | 6976 50980 139| 7045 | 221] 720 | 1449
SRK4-1 2680]4815] 20410 | 6864 45000] 131| 6285 | 230{ 770 | 1327
SRK4-2 2273]4256| 18656 | 7059] 44270 130| 6102 [ 230| 925 | 1452
SRK4-3 2009| 6468| 21670 | 7438|45110| 126] 7711 | 250| 946 | 1947
SRK5-1 357414726] 24240 | 819041450 180] 10315]285| 1056 1711
SRK5-2 2657|4672 21260 | 8354|49400| 136] 8072 | 230| 1137|1627
SRK5-3 2271]5628| 21370 | 8326]55150| 164| 9314 | 293| 981 | 1776
SRK5-4 2096] 7638| 20870 | 740745320 173| 6847 | 345| 880 | 1491
SRK6-1 3100|4564 ] 20849 | 7928]45870] 168]| 8059 | 327| 765 | 1494
SRK6-2 2491]5168| 20600 | 7864 48510] 152 7326 | 303| 729 | 1576
SRK6-3 3015|4466] 21380 | 8054]|46140] 143]| 8358 | 258 345 | 1687
SRK7-1 1748] 7236| 20270 | 7468 46430( 161| 7981 | 263| 392 | 1901
SRK7-2 2117]5756| 20150 | 8238]| 51130 148| 8582 [ 260| 492 | 1784
SRK7-3 2751]5291] 20950 | 7812]48460| 153| 7513 [324| 378 | 1724
SRK8-1 3285]14471] 21310 | 7722| 44950 162] 7859 | 294| 382 | 1582
SRK8-2 3199 4425] 20850 | 8222]49200] 145] 7354 | 329| 352 | 1685
SRK8-3 241417044 21750 | 8042| 53050| 155| 8216 | 375| 442 | 2115
SRK9-1 2848]5854| 21460 | 8169]51160] 157| 8420 | 361| 375 | 1855
SRK9-2 3390 4665] 21490 | 8219]48690] 136] 7930 | 354| 338 | 1656
SRK10-1 4647|4475| 23210 | 7957|45820] 147| 8624 | 325| 396 | 1651
SRK10-2 3010| 6101] 22540 | 8339]49970] 150] 8515 | 360| 378 | 1890
SRK13-1 1667]4606| 25140 [ 6919]71320| - | 9834 ] - | 956 | 1765
SRK13-2 2022]3503| 26610 | 7686]46590| - |11104| - | 764 | 1947
SRK13-3 2962|4742 24490 | 8301|51020| 117]| 7481 | 304| 762 | 1638
SRK13-4 2653]5486| 25200 | 7954 57230| 138| 7842 | 330| 862 | 1688
SRK13-5 1973]5352| 24710 | 8278]49890| 148| 7694 | 343| 778 | 1768
SRK13-6 1992]5138| 25290 | 8084 48620| 180| 7289 | 212] 649 | 1685

FFOH1-1 - - | 17732 14340] 72560] 132] 4578 | 197{ 593 | 1006
FFOH1-3 - - | 17954 16677]51750] 138] 5557 | 333| 366 | 1234
FFOH2-1 - - | 18418 16603]52090] 164]| 5649 | 290{ 468 | 1206
FFOH2-2 - - | 18376 ]6498]50810] 158] 5455 | 298{ 361 | 1238

FFOH3-1 2329]4684| 20870 | 7819]49090| 150| 6906 | 257| 896 | 1621
FFOH4-1 2167]5170] 20660 | 7500]| 48840] 141| 6591 | 246{ 980 | 1578
FFOH-5-1 2677]4552]| 21110 | 7442] 45650 144| 6646 [ 252| 629 | 1452
FFOH7-1 2330]5012] 21120 | 7769] 47110 135 7268 | 317{ 1071] 1659
FFOH7-1(2) |2182]3925| 20790 | 7355] 43030 133| 7641 | 309| 682 | 1585
FFOH8-1 2345]4726] 21560 | 7999] 48700 140| 7381 | 319{ 834 | 1778
FFOH8-2 1232]4934| 20880 [ 8118] 51760 - | 8084 ] - | 788 | 1838
FFOH11-1 1232]4934| 20880 [ 8118] 51760 - | 8084 ] - | 788 | 1838
FFOH11-1(2) |1773]5501| 22130 | 789848340 177| 7098 | 257| 464 | 1610
FFOH11-2 2512]5124| 25140 | 8127148810 174| 8180 | 244| 677 | 1567

FFOH11-2(2) | - | - | 17576] - - -1 - -1 -1 -
HA2-3 - | - [16243]2080] 3981 [436] 3981 [ 143] 143 | 340
OF1-1 - | - | 6543 [ 148717944 51 | 2445 | 65 | 432 | 467
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B.3 Erginzende Daten zu den Laborversuchen

® gemessene Sulfatfreisetzung
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Abbildung B.5: Berechnung der Sulfatmobilisierung in Abhingigkeit der Wasserstoffperoxidzugabe

Tabelle B.8: Messwerte der sequentiellen Schwermetallextraktion, Probe FFOH 11

Element / Zn Ni Mn Cu

vor nach vor nach vor nach vor nach
Bindungsform Behandlung Behandlung Behandlung Behandlung

[mg/ke] [mg/ke] [mg/ke] [mg/ke]

leicht 1slich 4,0 32 0,7 1,2 6,8 4,2 0,0 3.8
austauschbar 207,3 191,0 4,0 4,0 83,7 61,0 2,0 13,0
carbonatisch 476,3 589,0 14,2 13,8 173,3 173,8 13,1 47,9
leicht/méBig reduzierbar 137,5 138,3 15,0 10,0 90,4 | 120,8 34,6 32,1
organisch/sulfidisch 192,5 21,7 12,5 5,0 41,3 5,8 71,7 13,3
residual 31,4 27,8 5,3 5,8 6,3 6,8 19,9 17,3
Summe 1049,0 | 971,0 51,7 39,7 | 401,8 | 372,3 | 141,3 | 1275
Vorwerte 1159 60 499 175
Wiederfindung [%] 90,5 - 86,5 - 80,6 - 80,9 -
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Tabelle B.9: Messwerte zum abiotischen und biotischen Abbau der PAK [ng/kg]

PAK / Zugabe Chrysen Fluoranthen Pyren Summe
vor biologischer Abbauphase
BW (ohne Zugabe) 4280 1900 1700 7880
50 g/kg 3700 1900 1700 7300
100 g/kg 4070 1700 1050 6820
200 g/kg 3580 1440 810 5830
300 g/kg 3030 1220 890 5140
nach biologischer Abbauphase
BW (ohne Zugabe) nach 4 Wochen 3850 1380 1225 6450
BW (ohne Zugabe) nach 20 Wochen 2690 300 670 3660
50 g/kg nach 20 Wochen 3000 730 1300 5030
200 g/kg nach 20 Wochen 3000 730 790 4520
7000 T T T
[ J Chrysen
6000 - Abbau 5,6 ug Chrysen / g H,0,
m} Fluoranthen
— — —  Abbau 2,3 ug Fluoranthen / g H,O,
5000 -+ A Pyren A
essessess Abbau 3,7 ug Pyren /g H,0,
= [ ]
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Abbildung B.6: PAK-Abbau in Abhéngigkeit von der Wasserstoffperoxidzugabe
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B.4 Technikumsversuche
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Abbildung B.7: (a) Becken 1 direkt nach Einbau; (b) Becken 1 nach 12 Monaten Standzeit; (c) Porenwas-
serfilter - halb gefiillt; (d) Becken 3 (Ausschnitt an der Beckenwand)
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®) . | @

Abbildung B.8: (a) Sedimentoberfliche in Becken 3; (b) und (c) durch Wasserstoffperoxid gebleichte Be-
reiche im Sedimentkorper, Becken 3
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Anhang - Tabellen und Ergéinzungen zu den Labor-, Technikums- und Feldversuchen

B.5 Messwerte des Porenwassermonitorings der Feldstudie

Tabelle B.10: Verwertbarkeit der Monitoringpegel auf der Grundlage der Leitfihigkeitsmessungen

Pegel Verwertbarkeit
MP1-1
MP1 MP1-2 uneingeschrinkt verwertbar
MP1-3
MP2-1 Anstieg gegen Ende — nicht mehr entleerbar, teilweise Hafenwasser, teils verwertbar
MP2 MP2-2 uneingeschrinkt verwertbar
MP2-3 Storung nach dem 17.Juni 2003 (Tag 175), danach nicht mehr verwertbar
MP3-1 Neuinstallation Dez. 2002 - dann ok - ab Okt 2003 nicht entleerbar, Hafenwasser
MP3 MP3-2 uneingeschriinkt verwertbar
MP3-3 Problem nach dem 17. Juni 2003, Neuinstallation — vorher ok — nachher wenig Probe
MP4 ﬁ]l::-; Frostschaden 16. Jan 2003 (Tag 125) — dann uneingeschrinkt verwertbar
MP5-1 . .
MPS MP52 uneingeschrinkt verwertbar
MP6 MP6-1 uneingeschriinkt verwertbar
MP6-2 Lieferte immer wenig Probe, sonst ok, einige Werte fraglich
MP7-1 . .
MP7 MP72 uneingeschrinkt verwertbar
MP8-1 . .
MP8 MPS2 uneingeschrinkt verwertbar
MP9-1 . .
MP9 MP92 uneingeschrinkt verwertbar
MP10-1 . .
MP10 MP10-2 uneingeschrinkt verwertbar
MP11 MP11 . .
MP12 MP12 uneingeschrinkt verwertbar
MPB-1 Ausgefallen seit Jan 2003
MP B MPB-2 . .
MPB3 Baggerschaden Juni 2003 — bedingt verwertbar
1 Verwendbar ab April 2003
2 Viele Ausfille
vMP 3 bedingt verwendbar ab April 2003
4 Verwendbar ab Feb 2003
FFOH uneingeschriinkt verwertbar

Frostschaden MP1-3, 3-1, 3
Baggerschaden MPB-2, B-3

-3,4-1 am16. Jan. 2003 (Tag 125)
1. Juli 2003 (Tag 290)

Tabelle B.11: Temperaturverlauf im Hafen- und Porenwasser wihrend der Monitoringphase

Probenahme Mittlere Temperatur PW  Temperatur HFW | Probenahme Mittlere Temperatur PW  Temperatur HFW
13. Sep. 02 21,2 19 19. Mai. 03 15,9 17,5
10. Okt. 02 16,0 14,2 17. Jun. 03 23,9 27,7
17. Okt. 02 14,1 13,5 1. Jul. 03 21,6 23,4
4. Nov. 02 12,5 11,7 29. Jul. 03 25,3 26,0
19. Nov. 02 10,6 9,0 27. Aug. 03 21,2 21,9
4. Dez. 02 9,4 8,0 24. Sep. 03 18,4 17,9
17. Dez. 02 6,3 3,8 16. Okt. 03 13,9 13,5
16. Jan. 03 6,1 4,5 22. Okt. 03 10,3 10,0
4. Feb. 03 6,3 4,2 18. Nov. 03 9,1 8,0
24. Feb. 03 7,6 6,6 9. Dez. 03 7,5 59
18. Mrz. 03 9,9 9,0 8. Jan. 04 4,6 3,2
9. Apr. 03 11,0 11,1 10. Feb. 04 7,1 7,5
29. Apr. 03 15,0 17,0
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Messwerte des Porenwassermonitorings der Feldstudie

Tabelle B.12: Messwerte fiir O,, DOC und NH," wiihrend der Monitoringphase

[mg/L] | Tage [ MP1-1 [ MP1-2 | MP1-3 | MP2-1 | MP2-2 | MP2-3 | MP3-2 | MP4-1 | MP4-2 [ MP5-1 | MP5-2 | MP6-1
13. Sep. 02 0, 1 1,20 1,85 2,13 2,38 1,74 1,95 1,68 1,33 - - - -
DOC 17 18 16 19 21 18 17 - - - -
0, 2,12 1,27 1,57 1,84 0,96 - 0,89 1,45 - - - -
10.Okt- 02 =556 % 29 41 69 23 39 - 39 31 - - - -
17. Okt. 02 0, 35 1,11 1,79 1,67 2,12 1,66 - 1,12 1,41 - - . B
0, 1,92 2,18 1,94 2,57 1,65 2,62 1,77 2,29 1,15 - - -
4. Nov. 02 DOC 53 18 35 35 15 28 34 32 25 36 - - -
NH," 67,3 | 1055 [ 99,6 61,8 94,4 78,3 106,7 | 639 98,5 - - -
0, 3,70 3,47 2,25 2,10 1,91 2,96 2,07 1,75 1,85 - 0,45 0,37
19.Nov. 02 [ DOC 68 24 38 39 21 31 37 34 30 47 - 69 56
NH, 56,8 929 | 1029 | 57,9 82,9 62,3 91,0 54,9 85,8 - 83,3 83,0
0, 3,90 2,33 1,86 3,30 2,30 2,58 2,90 2,55 1,89 2,75 1,51 1,23
4. Dez. 02 DOC 83 22 37 37 21 33 37 32 28 39 29 69 41
NH, 55,5 87,3 86,0 58,1 80,5 69,2 88,1 57,9 80,6 44,4 61,1 82,6
0, 1,60 2,20 2,05 1,74 2,31 2,76 2,39 2,44 1,95 2,29 1,71 2,05
17.Dez. 02 [ DOC 96 24 31 42 16 27 28 36 24 35 22 66 44
NH, 57,0 84,6 83,0 56,9 80,2 59,6 85,7 54,9 81,3 43,5 61,3 72,8
0, 2,62 2,32 2,82 3,26 2,74 3,65 2,52 0,59 2,91 1,50 1,96 2,11
16.Jan.03 [ DOC | 126 33 29 32 - - - 42 36 44 40 51 26
NH, 49,3 81,6 80,3 56,7 80,6 67,4 76,5 75,6 66,0 42,3 61,1 39,5
0, 2,12 3,09 3,92 3,08 3,18 3,36 3,34 3,08 3,47 2,09 2,23 3,38
4. Feb. 03 DOC | 145 19 28 28 10 27 28 23 36 25 26 37 28
NH, 54,8 81,7 81,9 53,2 75,2 64,7 78,0 74,0 55,9 40,9 60,0 76,5
0, 5,01 4,00 4,89 6,06 5,18 5,39 5,25 3,83 5,40 3,73 4,99 4,94
24.Feb.03 | DOC | 165 27 38 51 18 38 34 30 34 69 54 45 38
NH, 48,8 83,8 76,4 50,2 71,3 57,4 73,0 53,1 70,2 45,7 67,3 83,0
0, 2,50 3,60 2,60 3,00 3,50 5,10 3,40 2,90 4,00 2,70 3,80 4,10
18.Mrz. 03 [ DOC | 187 16 31 46 19 28 33 30 53 35 32 39 36
NH, 42,8 77,3 67,7 55,4 79,4 64,5 80,5 69,1 49,6 42,0 64,2 79,6
0, 2,30 2,70 2,20 2,90 2,60 3,20 2,10 2,60 3,50 2,90 2,60 2,60
9. Apr. 03 DOC_| 208 17 32 18 - 31 35 33 55 30 29 43 38
NH," 40,3 70,2 47,0 61,8 70,5 54,8 71,1 63,2 414 38,6 51,1 69,3
0, 2,70 3,10 2,80 3,00 3,10 3,40 3,30 2,80 4,20 2,70 2,70 2,80
29.Apr.03 [ DOC | 228 16 33 46 20 30 34 33 52 42 33 36 38
NH, 37,8 74,7 62,6 50,3 72,5 56,9 74,2 60,6 452 39,0 57,5 71,2
0, 3,10 2,60 1,90 3,00 2,70 3,70 2,30 2,00 3,10 2,30 2,40 2,00
19. Mai. 03 | DOC | 248 = - - 22 32 36 41 77 34 68 49 46
NH, 33,1 67,3 58,9 49,1 71,1 50,9 71,9 60,8 39,7 38,8 52,9 70,6
0, 1,70 1,50 1,40 1,40 1,40 2,50 1,40 1,30 1,60 1,70 1,20 1,40
17.Jun.03 [ DOC | 277 18 34 60 22 31 37 34 88 30 91 46 39
NH," 41,7 73,3 59,4 53,7 71,8 54,4 74,6 60,8 44,3 38,9 51,7 62,1
0, 2,30 1,30 2,10 1,80 1,40 2,80 1,80 1,70 3,30 1,30 1,10 1,90
1. Jul. 03 DOC | 291 21 39 - - 34 37 35 105 33 103 44 45
NH, 43,9 69,9 60,0 48,2 67,8 48,4 72,4 62,5 39,1 39,1 49,0 64,0
0, 3,50 3,40 4,10 3,90 2,70 3,90 2,90 3,60 3,90 3,60 4,50 4,00
29.Jul.03 [ DOC | 319 20 34 65 23 33 37 35 63 33 85 45 47
NH, 43,3 75,0 60,7 56,0 77,1 55,2 77,7 63,7 44,8 43,1 57,9 67,6
0, 3,00 3,80 4,40 3,20 2,60 3,80 2,70 3,30 3,40 3,40 3,60 4,50
27.Aug.03 [ DOC | 348 18 34 78 21 33 37 34 79 31 80 48 35
NH, 37,5 62,8 55,0 49,3 64,8 46,4 64,4 59,1 38,6 37,7 48,6 42,0
0, 3,20 3,40 3,50 3,30 3,90 5,40 3,70 2,80 4,40 2,90 3,90 2,70
24.Sep.03 [ DOC | 376 17 37 62 23 34 25 34 61 31 51 46 46
NH, 41,5 73,8 61,9 54,2 74,1 31,6 67,2 64,0 43,6 43,2 53,8 67,0
0, 3,01 3,58 5,67 2,98 3,54 4,87 3,89 3,22 4,78 2,70 5,33 2,30
16. Okt. 03 | DOC | 396 = = = = = - - - - - - -
NH," - - - - - - - - - - - -
0, 2,42 3,40 3,65 4,37 3,75 3,32 2,27 2,35 3,46 2,05 2,10 3,60
22.0kt. 03 [ DOC | 402 13 34 52 26 32 33 32 43 30 28 40 41
NH, 41,2 83,2 71,6 55,4 82,1 55,5 77,0 71,1 46,7 43,9 60,1 77,2
0, 2,32 3,82 4,11 1,09 3,60 4,78 3,54 2,81 4,43 3,25 3,51 3,97
6.Nov.03 | DOC | 417 = = - - - - - - - 20 42 -
NH, - - - - - - - - - 33,9 53,5 -
0, 2,80 3,91 3,86 1,15 4,10 5,53 3,54 2,16 2,49 3,27 6,51 2,52
18.Nov.03 | DOC | 429 10 34 67 16 32 20 33 44 29 17 35 39
NH, 36,0 73,3 62,8 30,0 72,2 47,2 73,3 62,5 47,2 27,5 33,8 70,3
0, 2,03 3,21 2,48 1,58 2,75 3,72 2,60 2,02 2,27 2,42 3,55 2,25
26.Nov. 03 | DOC | 437 - - - - - - - - - 15 33 -
NH, - - - - - - - - - 24,8 44,1 -
0, 2,40 3,88 3,79 0,89 3,51 4,97 3,48 3,55 4,45 4,10 7,00 3,30
9. Dez. 03 DOC | 450 10 31 42 17 31 22 30 40 26 19 36 38
NH, 33,0 67,7 59,9 44,5 67,9 33,2 69,9 60,4 44,1 28,6 28,9 66,6
0, 1,54 3,53 4,25 2,02 5,29 3,66 4,55 4,22 5,67 4,35 5,58 4,53
8. Jan. 04 DOC | 480 13 34 64 16 35 32 32 50 27 29 50 45
NH, 35,8 59,3 59,7 41,3 42,8 57,9 53,9 56,0 34,5 26,9 30,4 59,7
0, 3,13 3,68 3,35 0,69 3,73 4,88 - 3,73 3,75 2,13 3,60 4,01
10. Feb. 04 NH, 513 562 69,0 67,6 37,1 55,8 42,1 60,3 63,5 36,8 23,5 32,9 63,4
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Anhang - Tabellen und Ergéinzungen zu den Labor-, Technikums- und Feldversuchen

[mg/L] | Tage [ MP7-1 MP7-2 MP8-1 MP8-2 MP9-1 MP9-2 MP10-1 MP10-2 MP11 MP12 MPB-2 MPB-3 FFOH
0, - - - - - - - - - - 0,82 0,43 5,51
13.Sep. 02 1—Hae ] ! : E : E : E E : E : 15 21 10
0, - - - - - - - - - - 0,18 1,29 7,50
10. Okt. 02 DoC 28 = = = = = = = = = = 34 39 G
17. Okt. 02 0, 35 - - - - - - - - - - 0,94 1,69 8,79
0, - - - - - - - - - - 1,27 1,87 8,03
4. Nov. 02 DOC 53 - - - - - - - - - - 25 30 6
N, - - - - - . . s . 5 65,1 106,8 0,4
0, 1,65 1,47 1,04 0,44 - 0,41 1,21 0,71 - - 1,34 1,63 9,20
19. Nov. 02 DOC 68 40 133 33 43 - 42 17 49 = > 32 36 7
NH,~ 65,8 50,1 58,2 73,8 - 78,9 33.9 74,1 - - 87,6 53,7 1,5
0, 2,15 1,21 0,91 1,36 1,52 1,74 1,15 1,35 - - 1,01 1,52 11,25
4. Dez. 02 DOC 83 36 84 24 38 14 40 14 37 - - 29 42 7
NH,~ 68,1 63,5 56,6 72,7 35,6 78,3 32,4 71,8 - - 89,9 56,9 0,5
0, 1,89 0,63 2,31 2,86 2,40 2,05 1,29 1,92 - - 0,86 1,36 10,11
17. Dez. 02 DOC 96 30 107 28 41 12 34 19 40 - - 24 28 5
NH,~ 64,4 61,7 57,8 69,3 37,2 71,3 31,9 68,3 - - 87,5 55,6 0,6
0, 2,59 3,44 2,70 0,14 2,09 2,95 2,08 3,93 - - 2,80 3,59 11,54
16. Jan. 03 DOC 126 48 55 35 42 21 14 - 40 = = 42 14
NH," 65,9 63,2 59,2 70,9 42,5 73,7 29,9 72,9 - - 49,8 57,1 0,6
0, 3,42 2,50 4,09 0,76 2,76 3,26 2,87 2,86 2,08 3,08 2,53 3,31 12,73
4. Feb. 03 DOC 145 17 30 - - 6 19 6 - 41 = 39 31 5
NH,~ 65,9 63,2 59,2 70,9 39,1 69,4 29,9 66,8 72,4 - 93,1 102,8 0,8
0, 3,93 4,42 4,03 1,80 2,61 4,80 2,91 2,91 2,67 2,32 3,17 4,34 11,18
24. Feb. 03 DOC 165 33 47 23 24 15 14 43 67 21 41 31 6
NH,~ 65,5 71,9 57,4 60,8 41,8 76,6 32,1 75,7 76,3 42,9 50,4 48,5 0,7
0, 3,70 3,00 4,40 1,50 2,70 3,40 4,40 2,40 2,10 2,40 2,20 2,70 15,20
18. Mrz. 03 DOC 187 33 44 20 22 14 37 12 35 49 54 39 38 7
NH,™ 66,7 66,0 55,4 61,8 39,1 74,6 29,4 71,7 79,1 75,2 47,6 55,2 0,4
0, 3,00 2,40 3,30 1,00 2,10 3,20 1,30 3,10 2,30 12,50 2,10 3,10 12,70
9. Apr. 03 DOC 208 33 43 25 21 13 38 11 37 45 = 39 34 7
NH," 56,9 56,6 48,3 53,3 32,6 61,5 23,6 62,7 69,5 1.1 39.3 48,3 0.3
0, 2,90 3,00 3,30 0,90 2,80 2,80 2,90 2,80 2,50 2,10 2,50 3,10 8,00
29. Apr. 03 DOC 228 32 42 19 20 13 37 11 36 40 51 64 32 5
NH,~ 58,6 57,2 48,3 47,6 33,2 65,8 22,0 62,0 69,2 65,4 39,9 52,5 2,2
0, 2,40 1,80 2,30 0,50 2,50 2,20 1,90 2,30 2,30 1,90 1,50 3,10 7,10
19. Mai. 03 DOC 248 41 54 25 25 17 43 15 41 50 71 54 36 8
NH,~ 57,7 55,6 46,4 50,8 32,3 62,6 19,6 58,4 69,8 63,6 39,3 49,4 1,5
0, 1,50 1,80 1,30 0,20 2,20 1,50 1,30 1,70 1,40 1,40 1,40 1,80 7,70
17. Jun. 03 DOC 277 33 44 22 21 19 39 9 39 45 84 68 40 5
NH,~ 56,5 53,2 45,4 53,3 32,4 58,6 19,2 58,6 68,1 65,2 41,8 53,1 0,3
0, 2,20 2,00 1,90 0,70 2,90 2,30 1,60 2,30 1,70 1,20 - - 6,80
1. Jul. 03 DOC 291 38 56 36 28 51 41 10 40 60 91 = = 8
NH,~ 52,7 47,9 43,0 50,2 36,5 55,7 18,5 45,7 67,5 61,2 - - 11
0, 3,40 4,60 3,70 1,50 13,50 4,00 3,70 3,90 4,50 4,40 1,10 3,80 6,20
29. Jul. 03 DOC 319 40 51 43 28 52 41 17 39 52 74 28 90 7
NH,~ 57,3 54,6 47,2 51,2 35,9 58,8 18,6 57,0 70,5 65,1 37,7 30,2 0,9
0, 3,50 3,60 3,60 1,50 13,60 3,60 3,50 3.30 3,20 3.80 1,80 3,80 7,10
27. Aug. 03 DOC 348 42 47 39 27 27 41 14 42 75 76 19 97 7
NH,~ 49,7 44,9 38,7 50,1 31,6 51,7 18,1 49,5 63,2 56,2 36,8 29,5 0,4
0, 3,20 3,40 3,50 1,40 21,90 3,40 3,40 3,30 3,00 3,30 1,40 3,60 9,80
24. Sep. 03 DOC 376 38 46 24 23 19 42 15 39 60 62 17 63 7
NH,~ 59,6 54,5 43,1 53,3 27,0 59,4 21,8 57,9 73,0 67,3 32,3 35,2 0,6
0, 2,93 3,96 3,07 2,08 8,22 3,25 3,93 3,52 2,86 3,36 2,99 5,60 10,56
16. Okt. 03 DOC 396 - - 50 28 44 41 22 41 57 56 = = 5
NH,~ - - 41,0 28,8 12,8 43,2 9,1 43,5 56,1 48,4 - - 0,6
0, 2,30 2,48 1,19 1,68 8,62 1,64 1,00 2,19 1,71 2,22 0,80 2,45 7,56
22. Okt. 03 DOC 402 36 50 29 60 47 41 36 40 53 50 14 35 6
NH,~ 68,0 56,6 52,6 65,1 38,1 67,4 30,4 71,7 80,0 73,0 43,2 414 0,5
0, 2,55 3,67 2,98 1,66 11,10 3,27 3,28 3,06 2,58 3,36 1,73 4,55 8,19
6. Nov. 03 DOC 47 - - 32 38 28 38 31 36 46 39 = = =
NH," - - 42,4 52,6 30,8 55,8 24,0 53,6 65,0 58,8 - - -
0, 4,10 3,20 2,72 2,30 3,48 2,95 3,31 2,82 2,57 3,32 2,54 3,79 7,76
18. Nov. 03 DOC 429 34 46 26 28 24 39 34 37 45 44 14 30 6
NH,~ 61,5 56,9 44,1 55,8 30,3 63,2 27,4 64,8 72,8 66,3 36,2 38,8 1,0
0, 2,14 1,98 1,54 1,55 8,81 1,79 1,92 1,86 1,84 1,91 1,70 3,02 6,43
26. Nov. 03 DOC 437 - - 26 34 26 36 24 35 45 44 = = =
NH,~ - - 44,2 58,9 26,9 64,1 29,8 67,1 72,2 66,8 - - -
0, 3,50 3,50 3,90 3,10 4,85 3,40 2,70 3,55 3,92 4,07 2,40 5,60 9,70
9. Dez. 03 DOC 450 33 43 24 25 20 38 35 36 43 42 14 27 6
NH,~ 61,2 55,7 42,8 53,1 30,3 63,0 31,2 65,9 73,2 66,7 38,1 36,0 1,6
0, 3,50 4,42 5,38 3,25 6,31 5,31 2,33 5,48 5,03 5,49 0,47 3,85 11,34
8. Jan. 04 DOC 480 40 48 27 27 17 39 24 41 62 58 17 32 7
NH,~ 52,2 46,4 33,7 44,4 21,1 50,8 25,6 55,2 61,4 58,4 34,3 31,8 0,9
10. Feb. 04 0, | 43 [ 382 2,80 3,80 2,27 2,00 3,03 1,41 3,71 355 | 3,42 2,85 5,64 8,46
NH, 57,5 49,4 36,2 43.4 23,6 56,4 30,6 57,7 68,4 65,8 27,7 32,3 0.7
Tabelle B.13: AOX-Mittelwerte wihrend der Monitoringphase
AOX MP1-1 MP1-2 MP1-3 MP2-1 MP2-2 MP2-3 MP3-2
[ng/L] 93 215 235 123 198 202 197
AOX MP4-1 MP4-2 MP5-1 MP5-2 MP6-1 MP7-1 MP7-2
[ug/L] 219 171 264 220 185 263 263
AOX MP8-1 MP8-2 MP9-1 MP9-2 MP10-1 MP10-2 MP11
[ng/L] 221 217 144 281 178 247 261
AOX MP12 MPB-2 MPB-3 FFOH
[ugiL] 222 186 207 48
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Tabelle B.14: Messwerte fiir Sulfat, Chlorid, Kupfer und Zink wihrend der Monitoringphase

[mg/L] | Tage | MP1-1 | MP1-2 | MP1-3 | MP2-1 | MP2-2 | MP2-3 | MP3-2 | MP4-1 | MP4-2 | MP5-1 | MP5-2 | MP6-1
SO, 52 2.2 53 62,9 17,1 N 13,4 24,4 - - N -
10. Okt. 02 CI’ 28 59,0 71,0 75,0 58,0 65,0 B 68,0 55,0 - - B -
Zn 0,01 0,15 0,04 0,11 0,07 - 0,08 0,21 - - - -
o 0,7 10,5 4,1 2,9 15,3 - 2,5 - - - - -
17. Okt. 02 cr 35 57,4 72,2 76,3 55,2 65,8 5 67,9 53,4 5 5 5 5
Zn 0,16 0,05 0,01 0,05 0,12 - 0,04 0,02 - - - -
SO~ 1,6 0,9 1,2 1,1 1,0 15 0,5 12 45 - - -
4- Nov. 02 Zn 53 0,03 0,07 0,01 0,01 0,07 0,03 0,04 0,01 0,01 - - -
SO, 2,1 0,6 1,2 0,5 13 0,7 0,2 6,1 2.2 - 3,3 3,7
19. Nov. 02 CI’ 68 50,9 67,5 74,0 53,0 63,3 77,6 67,0 82,5 48,7 - 54,9 57,6
Zn 0,04 0,03 0,00 0,01 0,04 0,01 0,02 0,00 0,01 - 0,00 0,00
4.Dez. 02 5907 | &3 11 3,7 13 15 11 2,6 11 0,6 15 28 11 0,2
Zn 0,02 0,03 0,01 0,01 0,03 0,05 0,02 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00
SO, 0,5 0,3 0,4 1,0 0,3 0,5 0,2 1,0 0,9 0,8 0,3 0,7
17. Dez. 02 Cr 96 62,0 72,0 77,8 55,9 66,4 81,8 69,2 53,4 59,4 52,2 63,9 65,2
Zn 0,03 0,03 0,01 0,01 0,02 - 0,01 0,01 0,01 0,02 0,10 0,01
SO, 1,1 2,0 20,1 0,6 0,4 0,4 0,7 21,4 11,3 0,6 0,3 36,0
16. Jan. 03 CI’ 126 | 536 69,0 81,8 53,4 63,8 80,4 66,4 96,5 66,5 53,3 61,5 53,0
Zn 0,03 0,01 0,04 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00
SO~ 15 45 29 11 1,7 14 48 3,0 14,3 12 0,9 12
4. Feb. 03 Zn 45 501 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,04 0,02 0,01 0,00 0,01
SO, 2,7 3,1 1,7 1,5 1,2 24 34 2,6 12,4 1,3 1,9 2,0
24, Feb. 03 CI 165 | 811 72,4 84,4 57,3 66,1 81,1 68,2 61,4 48,3 51,7 64,1 65,6
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SO, 1,4 1,9 1,2 1,1 0,8 1,1 1,2 15 54 0,8 5.3 0,9
18. Mrz. 03 Cr 187 [ 517 66,3 79,1 545 63,9 785 63,7 56,8 45,5 50,3 61,4 61,8
Zn 0,01 0,03 0,00 0,01 0,01 0,00 0,01 0,03 0,03 0,01 0,01 0,00
SO, 1,3 11 0,6 1,2 0,8 1,3 1,0 0,8 2.1 1,0 0,8 53
9. Apr. 03 cr 208|535 70,9 83,7 54,1 66,5 83,0 68,2 60,1 44,9 50,6 61,1 65,8
Zn 0,01 0,03 0,01 0,01 0,00 0,00 0,02 0,02 0,02 0,00 0,00 0,01
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SO, 0,8 1,5 0,6 1,3 11,3 1,1 1,6 0,8 1,6 0,5 2.1 0,8
29. Apr. 03 CI’ 228 [ 474 67,1 82,6 434 65,9 81,0 78,6 58,9 44,3 50 62,4 62,9
Zn 0,02 0,03 0,01 0,03 0,01 0,01 0,00 0,02 0,02 0,00 0,01 0,01
S0,% 45 1,7 1.2 12 11 0,6 0,7 0,2 1,7 0,1 1,8 0,6
19. Mai. 03 Cr 248 | 504 60,4 80,4 54,8 64,7 79,4 65,1 56,2 44,5 49,7 6,5 61,4
Zn 0,08 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SO~ 3,8 18 0,7 0,9 0,6 0,6 (K] 0,7 11 0,9 18,6 0,9
17. Jun. 03 Cr 277 [ 482 63,9 75,8 50,3 60,1 75,5 62,4 52,7 41,7 47,6 57,3 58,7
Zn 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
SO~ 0,9 1,2 - 0,6 0,4 0,4 0,4 0,5 0,6 0,6 9,9 0,3
1. Jul. 03 Zn 201 [ 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SO, 2,0 2.1 13 1,3 15 2,1 0,5 14 1,5 1,7 43,4 1,6
20, Jul. 03 Cl 319 | 470 63,3 74,6 50,3 59,9 73,9 60,6 51,9 41,6 47,6 56 58,2
Zn - - - - - - - - - - - 0,00
Cu 5 5 = 5 = 5 5 = 5 5 5 0,00
SO, 26,2 8,0 0,3 4.4 1,7 1,5 2.2 0,0 0,5 32 27,5 35,2
27. Aug. 03 ] 348|500 63,8 73,7 51,4 59,4 74,5 61,1 50,6 42,8 48,9 57,1 56,8
Zn - - - - - - - - - - - 0,00
Cu 5 5 = 5 = 5 5 = 5 5 5 0,00
SO, 57 35 1,2 2,1 2.1 45,8 1,2 0,4 0,8 0,7 16,6 1,3
[ 46,3 62,6 74,6 51,2 59,9 68,2 60,6 51,5 42,1 48,2 56,9 57,7
24. Sep. 03 7 376 > - 301 - = = - - = - > .62
Cu 5 5 = 5 = 5 5 = 5 5 5 0,00
SO, - - - - - - - - - - - -
16. Okt. 03 el 396 = = = = = = = = = = = =
Zn - - - - - - - - - - - -
Cu - - - - - - - - - - - -
SO, 23,9 3,0 13 1,4 0,9 12,5 3,0 0,6 0,7 1855 | 4316 9,2
[ 46,5 61,8 73,9 50,9 58,6 70,4 60,0 50,8 41,6 48,5 56,9 56,9
22. Okt. 03 7 402 > - 301 - = - - = - - > 5.00
Cu 5 5 = 5 = 5 5 = 5 5 5 0,00
SO, - - - - - - - - - 2054 | 480,7 -
<5 = = = = = = = = = 55,1 61,4 -
6. Nov. 03 7 417 - - - - - - - - - 5,08 510 -
Cu 5 5 = 5 = 5 5 = 5 0,00 0,00 5
SO, 25,7 2,0 0,7 2.7 13 39,6 2,1 0,5 0,7 2229 | 3880 47
[ 85,2 84,2 52,9 67,0 56,3 66,3 57,9 48,0 55,8 60,75 65,2
18.Nov- 03 71— 429 [~Go1 | 0,05 [ 0,00 - B - - B - 0,02 0,04 -
Cu 0,00 0,00 0,00 5 = 5 5 = 5 0,00 0,00 5
SO, - - - - - - - - - 190,56 | 482,22 -
[ = = = = = = = = = 48,8 57,6 -
26. Nov. 03 7 437 - - - . - - - - . 5.10 5.06 -
Cu 5 5 = 5 = 5 5 = 5 0,00 0,00 5
SO, 15,1 1,6 0,6 1,6 0,5 33,8 1,8 0,5 0,5 217,0 | 380,2 45
9. Dez. 03 [ 450 |_525 67,6 87,7 48,6 65,3 54,4 63,5 54,8 46,4 53,3 59,5 62,3
Zn 0,03 0,02 0,01 0,02 0,00 0,03 0,12 0,01 0,02 0,02 0,06 0,00
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SO, 9,3 4,0 4,0 57 5.9 3,9 5,1 3,9 3,9 2352 | 360,6 6,0
[ 52,2 68,6 79,8 49,3 75,0 65,8 65,6 55,2 47,1 54,1 61,3 63,4
8. Jan. 04 7 480 = - = - > > . > . 002 505 .
Cu 5 5 = 5 = 5 5 = 5 0,00 0,00 =
SO, 21,7 0,8 0,7 3,0 0,7 1,4 0,5 0,6 0,6 276,0 | 3231 5,0
[ 54,1 70,3 83,3 54,4 67,4 81,2 68,7 56,4 49,8 44,1 63,3 65,6
10. Feb. 04 7 513 . - = - - - - > - 0T 502 -
Cu 5 5 = 5 = 5 5 = 5 0,00 0,00 =
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Anhang - Tabellen und Ergéinzungen zu den Labor-, Technikums- und Feldversuchen

[mg/L] | Tage | MP7-1 | MP7-2 | MP84 | MP8-2 | MP9-1 | MP9-2 | MP10-1 | MP10-2 | MP11 | MP12 | MPB-2 | MPB-3 | FFOH
= - 5 B - B - - B - - 14 26 | 1250
10.0kt.02 | _cr | 28 - B B - B - - B - - 61,0 | 740 | 550
Zn - B B - B - - B - - 0,01 0,00 | 0,00
S0, . - - - - . . - - - 9.7 50 | 1196
17.0kt.02 | _cr | 35 - 5 B - B - - B - - 506 | 727 | 534
Zn - 5 B - B - - B - - 0,02 | 003 | 0,01
SO~ - B B - B - - B - - 1.7 35 | 82.7
4-Nov.02 2 — 58 - - - - - - - - - - 0,00 | 0,01 [ 001
507 79 06 538 83 B 7 70 9.1 - - 16 08 | 713
19.Nov.02 [_Cr | 68 | 587 56,1 | 1802 | 93.1 B 1188 | 240.7 128.4 - - 577 | 695 | 27.8
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00 B 0,00 0,00 0,00 - - 0,01 0,00 | 0,01
Doz 02 59| &3 05 0,0 22 1 06 32 0.1 1.9 - - 22 04 | 835
Zn 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 - - 0,00 | 001 | 0,00
SO~ 2.0 0.2 0,6 0.2 08 0.9 0.2 0,6 - - 1A 03 | 855
17.Dez.02 [ _CI | 96 [ 659 | 669 | 1881 | 1023 | 2223 | 1322 | 2382 42,8 - - 598 | 734 | 339
Zn 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 - 0,00 0,00 - - 0,01 0,01 | 0,00
SO~ 0.7 0.2 06 0.8 02 06 1A 15 - - 16 22 | 723
16.Jan.03 [ _Cr | 126 | 635 | 624 | 177.3 | 1157 | 2062 | 1290 | 2291 1395 - - 90,9 | 776 | 321
Zn 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 - - 0,01 0,01 | 0,00
S0/ 0.9 14 1.0 2.8 0.7 0.7 06 1.9 55 - 15 16 | 743
4.Feb.03 —=r— 5 00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,02 0,00 - 0,00 | 001 | 0,00
SO~ 1.7 15 1.7 6.6 17 18 12 1.9 18 | 477 | 2.9 22 | 984
24 Feb 03 | | 465 [0 694 | 1840 | 167,0 | 2246 | 1365 | 2328 471 66,8 | 546 | 826 | 734 | 497
Zn 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 000 | 000 | 000 | 0,00
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 000 | 000 | 0,00
SO~ 2.1 A 0.8 25 0.7 12 05 0.7 0.7 2.1 15 11| 77.1
18.Mrz.03 | _CI | 187 | 629 | 668 | 1746 | 1609 | 2133 | 1307 | 2205 1380 | 628 | 627 | 788 | 687 | 35.1
Zn 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 002 | 001 [ 001
SO~ 1A 0,8 08 2.4 04 14 0.6 1.0 05 | 1072 | 09 0,9 | 1091
9. Apr. 03 CI | ,0g | 635 | 667 | 2049 | 964 | 2563 | 1473 | 2674 1597 | 67.8 | 43.9 | 889 | 743 | 417
Zn 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00 | 0,00 | 000 | 000 | 0,02
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 | 0,00 [ 000 | 000 [ 0,00
SO~ 12 13 0,6 2.9 04 13 0.8 23 1.0 07 1.0 16 | 119.0
29.Apr.03 [ CI | 228 [ 629 | 654 | 2040 | 1950 | 2520 | 1430 | 2585 56,3 | 6590 | 652 | 82,7 | 703 | 44.1
Zn 0,00 0,01 0,04 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 | 002 | 000 | 001 | 0,02
SO 0.9 K K] 1,0 038 16 0.8 13 0.3 0.7 0.9 12| 1109
19 Mai. 03 S| 45 [625 | 651 1880 | 2452 | 1418 | 2458 51,1 637 | 631 | 869 | 688 | 433
Zn 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 | 001 | 001 0,00 | 0,01
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 000 | 000 | 0,00
S0.7 03 16 6.1 0.7 26,9 0.8 05 0.6 0.3 0.7 0.6 11| 1196
17.0un. 03 [ or | 277 [ 595 | 627 | 1896 | 1773 | 2317 | 137.0 | 2194 1498 | 60,80 | 593 | 824 | 663 | 446
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 | 000 | 000 | 000 | 0,00
SO~ 66 46 34,0 18 B 5.0 0.3 2.0 - - B B -
1. Jul. 03 Zn_| 291 [ 0,00 0,03 0,20 0,00 008 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 B - 0,00
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 B B 0,00
SO~ 12 25 3.8 6.4 | 2205 53 76 3.0 0.0 44 6.0 51 | 1222
20 Jul 03 |G | 319 [591 61,2 | 1369 | 1790 | 1255 | 1351 | 1926 7439 | 59,80 | 591 | 504 | 814 | 523
Zn - - 0,00 0,00 0,67 0,01 0,00 0,00 0,00 | 0,00 - - 0,00
Cu - 5 0,00 0,00 0,05 | 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 B B 0,00
SO~ 05 34 48,7 18 | 2245 25 2.4 2.2 0.8 0.8 26 T2 | 1222
27, Aug. 03 | 1| 34 [ 228 | 624 | 1020 | f61o | 1066 | 1376 | 1956 1465 | 60,7 | 597 | 47,6 | 807 | 576
Zn - - 0,01 0,00 029 | 0.00 0,00 0,00 0,00 | 0,01 B - 0,00
Cu - 5 0,00 0,00 0,02 0,00 0,20 0,00 0,00 | 0,00 B B 0,00
SO~ 0.8 6 60,4 121 | 2895 0.9 3.0 14 05 24 74 T4 | 119.7
24.50p.03 || 376 [ 223 | 618 | 187 | feo1 | 759 | fra | to42 1484 | 612 | 674 | 500 | 782 | 569
Zn - - 0,01 0,02 0.41 0,01 0,01 0,00 0,01 | 0,01 B B 0,02
Cu - 5 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 B B 0,00
SO~ - 5 256 802 | 3939 | 48 3.1 15 15 1.0 B B 116,6
cr - B 175 | 1192 | 673 | 1382 | 1528 1488 | 606 | 591 B B 59,4
16.Okt.03 1 3% — - 0,02 | 002 | 089 | 002 | 0,00 0,01 _| 001 | 001 - o002
Cu - 5 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 B B 0,00
SO~ 37 34 62,1 | 111,2 | 3603 52 533 1.8 0.9 K 8.4 09 [ 1118
2 okt 03 S | 400 [ 595 | 639 [ 1004 | 060 57,9 | 1379 | 157.2 7476 | 61,2 | 587 | 493 | 699 | 519
Zn 0,02 0,00 0,00 0,00 0,51 0,01 0,00 0,01 0,00 | 0,01 | 002 | 001 [ 0,01
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 000 | 000 | 001
SO~ - 5 914 | 1466 | 3614 85 1016 104 2.7 3,1 B B -
cr - B 97.7 79.1 50,5 | 1431 | 1192 1491 643 | 618 B B -
6. Nov. 03 zn | 47 - s 0,03 0,05 0,42 0,03 0,01 0,01 0,02 | 0,01 s s -
Cu - 5 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 B B -
SO~ 5.8 0.8 1625 | 1345 | 3298 | 133 1354 35 0.8 0,6 16 T4 | 1162
18 Nov. 03 S| 49 [1220 | 666 833 | 1031 | 727 | 1350 | 1237 1485 | 67,8 | 67,7 | 587 | 756 | 605
Zn - - 0,02 0,01 025 | 0.00 0,00 0,00 0,00 | 0,02 B B 0,01
Cu - 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 B B 0,00
SO~ - 5 1503 | 1541 | 314.6 8,0 1441 53 2.4 24 B B -
cr - B 82,0 701 60,7 | 1456 | 1217 1450 | 631 | 601 B B -
26.Nov. 03— —1 437 - s 0,06 0,03 0,21 0,01 0,02 0,01 001 | 002 s s -
Cu - 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 B B -
SO~ 0.8 5 156,3 | 1250 | 3203 3.7 149, 8.6 0.7 08 0.6 14| 1176
o Dez. 03 C | 450 [ 036 67,2 69,1 80,6 61,0 | 1374 | 1108 1369 | 659 | 645 | 58.1 738 | 58,0
Zn 0,00 0,01 0,01 0,01 0,31 0,00 0,00 0,00 0,00 | 001 | 002 | 003 | 0,09
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 000 | 000 -
SO~ 4.0 4.0 1202 | 1168 | 3065 8,0 137,8 6,0 39 41 41 42 | 1020
& Jan. 04 C | 450 [020 66,8 70,9 | 748 52,6 | 1367 | 11131 | 1350 | 67.3 | 646 | 580 | 760 | 535
Zn - - 0,02 0,01 0.26 0,01 0,00 0,01 0,00 | 0,00 B - 0,01
Cu - 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 B B 0,00
SO~ 06 2 1610 | 1309 | 3003 2.8 199,8 78,0 2.0 0.7 (K T2 | 752
10 Feb. 04 S | 544 [07.2 66,9 63,7 | 83.7 552 | 1388 | 117.4 1255 | 672 | 661 | 604 | 792 | 553
Zn - - 0,02 0,00 023 0,03 0,02 0,00 0,01 | 0,00 - B 0,00
Cu - 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 B B 0,00
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Messwerte des Porenwassermonitorings der Feldstudie

Messwerte fiir Eisen und Mangan wihrend der Monitoringphase

Tabelle B.15

0’0 9'0 20 00 1'0 €0 0'0 1'0 20 10 10 1'0 1'0 10 10
€0 20 €0 €0 €0 €0 ¥'0 €0 €0 €0 €0 8'0 S0 2 60
£0 £0 70 7'0 7'0 z S'0 7'0 6'0 L0 6'0 €0 0} 60 S'0
0l 60 € 0’0 o'l [ - - - - - - - - -
20 20 20 8'0 2’0 L'l L' - - - - - - - -
60 20 60 [ 8'0 L'l €'l 8'0 6'0 8'0 0'b - - - -
8'l 8'l €2 (K4 6'l 0'c ST 0z X4 0z 0z - - - -
8'0 8'0 8'0 8'0 L0 60 o'l 8'0 - L0 60 - - - -
6’1 8'l 8'l 8l L' 4 ¥'e 1z [44 9’ - - - - -
L € zh z'l 0’} z' z 6'0 L0 9'0 L0 - - - -
L zh v zl 0'b 2z €'l [ L 60 60 - - - -
S0 90 S0 9'0 S0 o'l 8'0 20 8'0 6'0 8'0 - - - -
8'0 80 [ 6'0 8'0 60 [ 6'0 60 8'0 8'0 - - - -
20 20 8'0 L0 20 8'0 o'l 7’0 8'0 8'0 8'0 - - - -
S0 S0 9'0 7’0 7’0 L0 9'0 S'0 9'0 S0 S0 - - - -
L [ €l [ z'L [ 9'l €'l ¥l z'h - - - - -
L € 0l 0L 0L L L'l 8'0 L'l 60 0'b 8'0 - - -
S0 9'0 9'0 9'0 9'0 8'0 8'0 9'0 8'0 L0 L0 20 8'0 z0 7’0
o' L o' [N z'h €'l S’ 2z 2z L L L €'l €0 S0
€ zh ¥l €l €'l €'l 8'l Sl - € €l €l - - L0
L zh € [N z'h z 9' z' €'l L zh 2 vl € S0
2 8l 8l L' L2 Sl [44 6 8l 9l 9l Gl 8l €l S0
z €l €l €'l €'l z 8'l vl L' S'l 9l Sl Sl €l S'0
[ [ [ €'l [ Sl 9' €'l €'l [ Al [ €l ¥'0 9'0
€2 9C Sz (44 [ 0'c 6'C ST 0 8'l 8'l 8'l 9'l ¥l 20
0’0 LT zh 0’0 1’0 1’0 1’0 1’0 0’0 00 1’0 1’0 0’0 0’0 0’0
vl 60 8'0 [40) 6'C L€ 6'c 20 L' 9C L L 0l ool L'z
0'c 29 ) LT S'6 Szl 0'c 1'0 0'9 6') z 8'C ) z8 Sl
8'0 2 L 10 v'y 8's - - - - - - - - -
LT 8y r'e L' €7 Ly L'e - - - - - - - -
€l vl 8l 1z '€ oY 60 0’} 09 8l 6'0 - - - -
€T LT 6C (42 Ly €s 6'v 9's 8'L 2's 0z - - - -
Sz (44 6’1 Sl 8'C 9'l S'l L' - 9'l S'e - - - -
6L 9L 6L S’/ 1'6 €0l z'6 8'll L'EL 02 - - - - -
9Tl 8'Gl 9’0l v'ol zel S0l 9'tl 201 £y 61 LT - - - -
08 S's LG ¥'e [ ¥'0 L'y €€ 0’8 €6 Lz - - - -
¥4 '€ v Sl (43 9'l 8'l L vy L'e L'e - - - -
29 '8 ¥'9 26 6'9 L'y 9y [44 29 L'z zh - - - -
r'e 'y L'y 9l 8'v L2 92 vl 8's 6% 9'L - - - -
L' 9C 0C 6'0 0 L0 L 8'0 7'9 S’ L'e - - - -
8’0l L 6L 6L €01 L8 0zl L'y 2zl vl - - - - -
20 8'C €0 o'l L'z S0 €0 9'0 L2 €0 L0 10 - -
6'1 8z S’ o'l 0'c 8'c Sl S0 6'9 L 43 LT L'G €0 vl
9'0 L2 9'l S'0 z' (44 9'll L' €'Gl 8'L 8'8 ) 1’0 1’0 (44
7’0 ¥'0 1’0 1'0 1’0 z0 9Ll 0 - 61 vl 0’ - - 0'e
Sy 0’ 90 [40) (44 0'6 9'0¢ 9’0l €0z '8 v'ol 9'8 9'0 8'02 61
ol €6 v'ol 6'8 21 z9l v'61 o'oL 181 S’/ o€l zol 9Tl (444 7’0
1’0 1’0 20 1'0 20 20 z's 1'0 6'6 Sy 8'G 8'c 1'0 Lz zh
70 60 20 L0 20 L'e GGl S'6 9'cl €9 9'L 29 9'0 9'G 6C
8'6 'l 9'Gl 29l 9'GlL 'yl L'se ¥'0C 9'0C v'6 601 Szl 09 V'L 9'c
gounrzL [ €otew6l | €04dv 62 | €0dv 6 | €0'zN'8L | €0'99dyZ | €0°aed 'y [ eo'uer-gl | 20'zedZ)L | 2028y | 20°AON 6L | 20°AON'¥ | 20 PO ‘2L | 20 PO ‘0L [ 20 °des gl

217



1'0 0’0 00 1’0 - 1'0 - 1’0 00 1’0 ¥'0 1'0 1’0
S0 - - S'0 - - - S'0 - - - - -
8'0 - - 0 - - - 6'1 - - - - -
8'0 8'0 60 L'l L0 6°0 L0 8'0 8'0 8'0 8'0 L0 L0
L0 L0 8'0 L0 9'0 9'0 9'0 9'0 L0 9'0 9'0 9'0 9'0
80 L0 8'0 8'0 9'0 90 90 8'0 L0 L0 L0 L0 L0
0T €'¢ ¥ €T 8l 61 9l 8'l 9'l 9l ¥l Sl vl
L0 20 8'0 L0 L0 9'0 20 L0 L0 8'0 90 20 L0
4 ST 12 9C €L 8'C 6l ST €T 61 0 4 [
[N 9'l vl Gl [N ¥ o'l Al €l €l 0’ [ 0}
z 9'l vl [ €l 9'l 60 [ Ll €l [N v 0}
9'0 - - 7’0 - - - 7’0 - - - - 7’0
6°0 - - 8'0 - - - 8'0 - - - - L0
L0 - - L0 - - - 9'0 - 9'0 ¥'0 90 9'0
90 Ll Gl S0 L0 70 L0 - - - - - 7’0
€l 8'l 0% 9'l z €l Ll - - - - - o'l
o'l - - € - - - - - - - - 60
90 - - 9'0 - - - - - - - - G0
[N - - 0} - - - - - - - - 60
[ - - 60 - - - - - - - - 0l
[ - - L'l - - - - - - - - 0l
L - - v'e - - - - - - - - vl
€1 - - z' - 60 - - - - - - Ll
Ll - - L - 8'0 - - - - - - o'l
4 - - ST - 0z - - - - - - ¥
Z0 1'0 1’0 €0 - 1'0 - 1’0 9'0 1’0 €0 1'0 [40)
0'e - - G, - - - 8'C - - - - -
€8 - - S'oy - - - L'€E - - - - -
L 70 £C 8'l 10 LT 6°0 €0 L'y L 8'0 10 0
ST ¥'T 6C 9'0 1'0 S0 0z L L'y r'e Z 20 LT
6'l 20 L L€ 9'0 1'0 L'y 9'0 L 8l Ll 20 €l
€Y 6'ze 9'c L'y 61 8’y ¥'e (¥4 vl L) 9'l 2 [44
0z € 9l 9l 1'0 €' £y 2 o'y ¥4 20 ¥'0 €l
0’9 €8 60 G'9 L 8'cl 9 L'y 34 10 1'0 1'0 €0
9'8 0zl LG STl v'e €21 6'S 8'C z'8 9'8 L'9 €'s 9'8
z9 6'9 1’8 S0l S'G 611 Sy z9 [ S'9 v €6 ¥'9
ST - - 6'c - - - 8'l - - - - vl
¥'s - - 6'8 - - - G's - - - - 1'G
8'c - - 0l - - - 67 - v v S’ LG
LT 8'c L6 €0 20 ¥'0 0’8 - - - - - Al
Z6 €lhe L'yl €6 0z 6'9 £l - - - - - z8
9l - - L9 - - - - - - - - o'y
LT - - 9's - - - - - - - - v'e
LS - - 60 - - - - - - - - L'EL
(44 - - 9'8 - - - - - - - - 7’0
V'L - - 1’0 - - - - - - - - S0
y'el - - z'6e - - - - - - - - L1
o'e - - 20 - 10 - - - - - - 9'0
8’y - - 1’0 - 10 - - - - - - vzl
Zyl - - 0'€z - 9'61 - - - - - - 8'll
M 70924 °0L [ vO'uer'g | €0°200'6 |€0 'AON'9Z |€0 'AON ‘8L €0 'AON'9 [€0 MO ‘2z [€0 MO ‘9L |€0'das ‘bz |€0 'Bnv 22 [€0 'Inr ‘62 €0°Inr "L

218



Sedimentmesswerte der Feldstudie

B.6 Sedimentmesswerte der Feldstudie

tmesswerte der PAK

Sedimen

Tabelle B.16
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Sedimentmesswerte der Feldstudie
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C. Anhang - Normenverzeichnis

DIN 4022, geologische und sensorische Ansprache von Bodenproben

DIN 18123, Bestimmung der Korngrofenverteilung (Siebmethode)

DIN 38406 Teil 5 E 5, Photometrische Ammoniumbestimmung

DIN 38409 (Teil 2, H2), Bestimmung der Schwebstoffe durch Filtration

DIN 38409 (Teil 3 und Teil 27), Bestimmung des gelosten organischen Kohlenstoffs thermische Oxidation
DIN 38409 (H 7), Titrimetrische Bestimmung von Karbonat

DIN 38409 (H 53), ISO 9377-4, gaschromatographischer Nachweis von Mineralolkohlenwasserstoffe nach Lose-
mittelextraktion

DIN 38414 (Teil 7), Bestimmung von Schwermetall- und Matrixelementen iiber ICP-AES nach Konigswasserauf-
schluss

DIN 38414 (S 4), Herstellung von Bodeneluaten

DIN 38414 EN 1485 (S18) und DEV H 14, DIN EN 1485, Bestimmung adsorbierbare organisch gebundener Ha-
logene (AOX)

DIN EN 1484 (H 3), Bestimmung des organisches Gesamtkohlenstoffgehalts mittels Verbrennungsmethode
DIN EN 1899-1 H51, Nachweis des biochemischen Sauerstoftfbedarfs in fiinf Tagen
DIN EN ISO 6222, Nachweis mikrobiologischer Aktivitit wurde die kultivierbare Koloniezahl

DIN EN 25663 (H 11), Bestimmung des organisch gebundenen Stickstoffs
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