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Kurzfassung

Uber die Anwendung von Ozon zum oxidativen Abbau polycyclischer aromatischer Kohlenwas-
serstoffe in Boden

In der vorliegenden Arbeit wird die ZweckmaBigkeit des gasférmigen Oxidationsmittels Ozon zur
Sanierung PAK-kontaminierter Béden untersucht.

Zu diesem Zwecke wurden zunichst die Halbwertszeiten des thermischen und katalytischen
Ozonzerfalles bei Kontakt mit Mineralien und voroxidierten Modellbéden in Abhédngigkeit des
Wassergehaltes bestimmt. Es konnte gezeigt werden, daB die Halbwertszeit des Ozons in diesen
Feststoffschittungen mit steigendem Wassergehalt von wenigen Minuten auf Stunden bei 10 °C
anwaéchst, so daB bei geeignet gewahltem Wassergehalt eine ausreichende Zeit fir den Ozon-
gastransport durch die Schiittung der anorganischen Bodenmatrix erreicht werden kann.

Desweiteren wurden die spezifischen Ozonverbrduche sowie die Abbauprodukte der in einer Alt-
last moglicherweise vorkommenden Organika bestimmt. Als Modellsubstanzen flr organische
Schadstoffe wurden Naphthalin, Anthracen und Pyren auf Quarzsand als Feststofftrager untersucht
und flir diese ein spezifischer Ozonverbrauch zwischen 2,4 und 4,2 g/g PAK festgestellt. Fir die
Oxidation der natiirlichen Bodenorganika wurde ein spezifischer Ozonverbrauch von ca. 4,8 g/g
Kohlenstoff festgestellt. Bei der Behandiung realer und kiinstlich kontaminierter Boden zeigte sich
fur beide Falle, daB sich mit den ermittelten spez. Ozoneinzelverbrauchen der jeweilige experi-
mentelle Gesamtozonverbrauch in guter Ubereinstimmung vorherberechnen 14Bt und die Anwen-
dung von Ozon zur Sanierung auch wirtschaftlich sinnvoll sein kann.

Uber Kohlenstoffbilanzen konnte desweiteren festgestellt werden, daB durch die Ozonbehandlung
ein groBer Anteil des organisch gebundenen Kohlenstoffes mineralisiert wird und nur geringe
Mengen an teilweise wasserloslichen Sduren und Aldehyden im Boden zurtickbleiben. Obwohl die
innere Bodenstruktur und damit die Bodeneigenschaften durch diese starke Mineralisierung ver-
andert wird, ist der Boden nicht steril. Bereits nach 2-3 Tagen setzt eine sehr lebhafte Bodenat-
mung durch Pilzwachstum ein, die zumindest den teilweisen Abbau der gebiideten Oxidations-
produkte zur Folge hat. Auch konnte ein verstirktes Kressewachstum im AnschluB an die Ozon-
behandlung beobachtet werden.




Abstract

Use of ozone for the oxidation of polycyclic aromatic hydrocarbons in soil

This paper describes investigations on the efficiency of the apply of gaseous ozone for the reme-
diation of PAH-contaminated soils.

For this purpose first the half-life of the thermal and catalytic decomposition influenced by contact
with minerals and pre-oxidied soils were measured as a function of humidity. It could be shown,
that the half-life of ozone is increasing from some minutes to hours at 10 °C with increasing bulk
moisture. An optimal water content is therefore a possibility to provide a sufficient stability of
ozone for an efficient treatment of contaminated soil without significant losses.

In a second step different organics, assumed as possible parts of contaminated sites were ozoni-
zed to ascertain products and specific ozone consumption. As model-compounds for organic
contaminations naphthaiene, anthracene and pyrene contribute in thin iayer on siliciumdioxide
were used. The ozone-consumption was measured from 2,4 to 4,2 g/g PAH. For the oxidation of
natural organic soil material a specific ozone consumption of 4,8 g/g carbon was detected. Trea-
ting real respectively artifical contaminated soil samples with ozone the experimental results for
the ozone consumption could be estimated very well by the addition of the specific ozone con-
sumption of the components. Regarding this usage of ozone for the remediation of contaminated
sites should be economically useful in certain cases.

On account of carbon balances it could be assumed that a large amount of organic bounded car-
bon is mineralised to carbondioxide. Only small amounts are transformed into aldehydes and
acides partly water-soluble and remaining in soil. Although ozone is changing the structure and
therefore the properties of treated soil this one isn’t sterile. After 2- 3 days of venting the soil-re-
spiration increases by fungus partly reducing formed oxidationproducts. Furthermore an improved
growing of cress could be observed after ozone treatment.
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1. Einleitung

1.1 Altlastenproblematik ehemaliger Gaswerk- und Kokereigeldnde

Erst in den letzten 10 Jahren wurde anhand von Schadensfallen, deren Ursachen meist viele
Jahrzehnte zuriicklagen, erkannt, daB auch Bodenverunreinigungen die menschliche Gesundheit
geféhrden und erheblich zur schieichenden Verschmutzung des Grundwassers beitragen. Oftmals
sind diese Bodenverunreinigungen auf leichtfertigen Umgang mit Betriebsstoffen, ungeeignete
Produktionsanlagen bzw. -verfahren sowie auf die unsachgemaBe Behandlung von Abfailen zu-
riickzufiihren. Die Bundesregierung erkidrte deshalb den Bodenschutz im Méarz 1985 zu einer
dringenden Aufgabe des Umweltschutzes. Neben der zukiinftigen Vermeidung von Boden-
kontaminationen bestand die erste MaBnahme zur Gefahrenabwehr in der Erfassung und Beur-
teilung der bereits vorhandenen verschmutzten Flachen.

Die heute fast abgeschlossene Phase der Schadenserfassung ergab fir die Bundesrepublik
Deutschland etwa 160.000 ”Altlasten-verdéichtige” Fidchen (Umweltbundesamt, Stand 10/1991).
Hierzu zahlen laut Sachverstindigenrat flir Umweltfragen sowohl Altablagerungen aus dem
hauslichen und gewerblichen Bereich {(Deponien, illegale Ablagerungen...) als auch Altstandorte
(Industrie- und Betriebsgeldnde, undichte Leitungs- und Kanalsysteme) [30]. Von diesen Stand-
orten, die zusammen etwa 0,2 % der Grundflaiche Deutschlands reprasentieren, werden etwa
10 % als sanierungsbediirftig eingeschatzt [13].

Zu den zu sanierenden Altstandorten zahlen auch die etwa 1000 ehemaligen Kokerei- und Gas-
werkgeldnde. Auf diesen ist haufig iber mehr als 100 Jahre bis zur Einfiihrung des Erdgases Mitte
der 60er Jahre Stadtgas, Koks sowie die Nebenprodukte Teer, Benzol und Ammoniumsulfat durch
Kohlevergasung erzeugt worden. Im Gaswerk Karlsruhe wurden so z.B. zwischen 1844 und 1963
aus 4,3 Millionen t Kohle

e 1700 Millionen m® Gas

e 3,4 Millionen t Koks

e 160000t Teer

e 21000t Benzol

e 12000 t Ammoniumsulfat

erzeugt [12]. Als Folge von Leckagen und Kriegsschaden an den wechselweise betriebenen
Kammerofen sowie den nachgeschalteten Gasreinigungsanlagen finden sich heute im Unterg-.:nd
dieser Betriebe mehr oder weniger groBe Mengen dieser Substanzen. Hauptbestandteil der Bo-
denkontaminationen ist vor allem der Steinkchlenteer, der bei der Abkiihlung des bei der Ver-
gasung von Steinkohle anfallenden Schwelgases ausgeschieden wird. Dieser Teer enthélt nach
groben Schatzungen ca. 10 000 Verbindungen, von denen etwa 500 mit einem Massenanteil von
ca. 55 % bekannt sind. Der groBte Teil dieser identifizierten Verbindungen gehort zu den Sub-
stanzklassen der Heterocyclen und der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe {PAK).
Besonders wegen letzteren missen diese Altlasten saniert werden, da diese ein hohes Gefah-
renpotential aufgrund ihrer hohen Toxizitdt und Cancerogenitdt gegenlber dem Menschen be-




sitzen [9]. Wegen der gesundheitsgefdhrdenden Eigenschaften der PAK ist der zuldssige Trink-
wassergrenzwert auch auf 0,25 ug/l C (£ 6 PAK) festgelegt worden [31]. Obwoh! PAK schlecht
wasserldslich sind und sich durch gute Adsorbierbarkeit auszeichnen, wird dieser Grenzwert in
Grundwaéassern unter Gaswerkgeldanden haufig weit Uberschritten, da zum einen groBe Mengen
von PAK versickert sind und zum anderen diese mit den gaswerktypischen Substanzen Benzol,
Toluol und Xylol vergesellschaftet sind, die als Losungsvermittler wirken. Dadurch ist haufig die
Trinkwassergewinnung um diese Standorte in weitem Umkreis gefahrdet.

In einer von der “Environmental Protection Agency” (EPA) veroffentlichten Prioritatenliste werden
16 PAK, die nach Vorkommen, Bedeutung, Umweltrelevanz und toxikologischen Gesichtspunkten
als Leitsubstanzen fir ihre Stoffklasse angesehen werden, zusammengefaBt. Alle 16 EPA-PAK
sind im Steinkohlenteer und damit auch im kontaminierten Boden zu finden und werden deshalb
meist zur Beurteilung von PAK-Schadensfillen herangezogen. Die Tabelie 1 zeigt die Maximal-
und Durchschnittsgehalte einiger PAK auf Kokereistandorten. Zuséatzlich sind die C-Grenzwerte
der Hollandliste [5] angegeben, bei deren Konzentrationsiiberschreitung mit SanierungsmaBnah-
men begonnen werden sollte. Die Hollandliste ist in Deutschland jedoch nicht rechtsverbindlich.

Tabelle 1. Maximal- und Durchschnittsgehalte einiger PAK auf Kokereistandorten:
n.a.= keine Angabe
Boden Boden Boden Grund-
Max.-Werte Durch- Hollandliste wasser
{mg/kg) schnittswerte C-Wert Max.-Werte
(mg/kg) (mg/kg) (mg/1)
Naphthalin > 10000 1000 50 18
Anthracen 5000 50 100 0.05
Phenanthren 20000 500 100 0.1
Fluoranthen 5000 200 100 0.05
Pyren 3000 200 100 0.01
Benzo(a)pyren 100 3-5 10 0.01
Benzol 5000 n.a. 5 20
Toluol 5000 n.a. 30 10
Xylol 5000 n.a. 50 10
Phenol 1000 n.a. 10 n.a.
Cyanide (gesamt) 1000 n.a. 500 n.a.

Die Sanierungstechnik fir kontaminierte Feststoffe befindet sich jedoch im Vergleich mit den be-
reits hochentwickelten und erprobten Verfahren zur Abluft- und Abwasserreinigung noch in den
Anfangen. Mit den z.Z. zur Verfligung stehenden Sanierungsmethoden fiihrten erste Kosten-
schatzungen des Umweltbundesamtes zu einem Betrag von 10 Millarden DM fiir die Sanierung
dieser 1000 Gaswerk- und Kokereistandorte innerhalb der ndchsten 10 Jahre. Dies ware etwa 1/5
der gegenwartig insgesamt fiir die Beseitigung von Bodenverunreinigungen vom Umweltbundes-
amt genannten Summe [8]. Auch aufgrund der groBen Anzahl der festgestellten Altlasten sowie
der verschiedenen Kontaminationsarten besteht eine groBe Nachfrage an praktikablen und wirt-
schaftlichen Verfahren. Ein neuer Verfahrensansatz zur Reinigung von mit PAK belasteten Béden
wird in der vorliegenden Arbeit untersucht.




1.2 Stand der Sanierungstechnik

Zur Reinigung von mit PAK kontaminierten Boden kommen derzeit verschiedene Verfahren zum
Einsatz. Die bis vor wenigen Jahren verwendete Standardmethode bestand in der Auskofferung
des belasteten Erdreiches, dem Transport und der Ablagerung auf einer Sondermilideponie.
Mittlerweile hat sich der daflir zur Verfigung stehende Deponieraum jedoch so verknappt, daB
diese Methode mit 120 - 400 DM / m® (ohne Transportkosten) sehr teuer geworden ist [11]. Die
anderen gangigen Sicherungsverfahren wie Abdichten und Fixieren flhren nur zu einer Ver-
ringerung der Emissionen aus Altlasten. Die in Tabelle 2 angefiihrten Dekontaminationsverfahren
haben hingegen die Verringerung und Beseitigung von Schadstoffen aus der Altlast zum Ziel.

Tabelle 2. Kosten der Sanierungsverfahren ohne Aushub- und Transportkosten (Anhaltswerte) [7]

Methode Zeitbedarf Kosten in DM / m® Boden

Sicherungsverfahren

Abdecken, Abschotten, Einkapseln Monate 5-20
Bodenaustausch Monate 120 - 400

Dekontaminationsverfahren

a) on-/off- site:

Thermisch Monate 400 -1000

Extraktion Monate 200 - 400

Biologischer Abbau Monate 140 - 400

b) in-situ:

A)bsna:I :n Abpumpen/Spiilen Monate - Jahre 10 - 50
gen. Abpumpen/spe Jahre 100 - 160

Biologischer Abbau

Je nach dem Ort der durchzufiihrenden Reinigung kénnen die Dekontaminationsverfahren weiter
unterteilt werden in Reinigungsmethoden in natirlicher Lage (“in-situ”), nach Auskoffern (Boden-
aushub) vor Ort (“on-site”) oder nach Auskoffern und Abtransportieren ("off-site”). Bei den on/off-
site-Verfahren erfolgt die Reinigung der kontaminierten Feststoffe bisher entweder thermisch in
Drehrohrreaktoren, chemisch-physikalisch (Auswasch- und Extraktionsverfahren) oder biologisch
(Mietenverfahren). Besonders die Verbrennung ist mit einer bisherigen Reinigungsgesamtleistung
von 1,5 Millionen t in den Niederlanden und der BRD sehr verbreitet, aber auch vergleichsweise
teuer [4]. Bei diesem Verfahren wird der Boden in einem Drehrohrofen auf 450 - 600 °C erhitzt und
der anfallende Gasstrom iiber eine thermische Nachverbrennung, die bei 850 - 1000 °C arbeitet,
und einer Rauchgasreinigung aufbereitet. Mit dieser Methode werden meist Reinigungsleistungen
von mehr als 89 % erreicht.

in-situ-Verfahren bieten sich besonders fiir die Sanierung groBfiachiger Kontaminationen an, weil
der mit ca. 400 DM/ t teure Bodenaushub entfalit. Hauptséchlich eingesetzt werden die “in-situ-
Biologie” und die Bodenluftabsaugung. Diese haben im Vergleich mit den Extraktions- oder ther-
mischen Verfahren den Vorteil, daB die Bodenstruktur im Zuge der Behandlung erhalten bleibt.




Der Boden kann deshalb nach AbschiuB der Sanierung wieder die anndhernd gleiche Okologische
Bedeutung wie vor der Verunreinigung einnehmen.

Das Verfahren der Bodenluftabsaugung beruht auf dem Einpressen von Luft oder eines anderen
Gases lber Injekiorlanzen in den ungeséttigten Bodenkorper und der anschlieBenden Absaugung
an Absaugpegeln bzw. an der Oberflache nach Durchstromen der zu reinigenden Bodenschichten.
Die Abluft, die diejenigen Substanzen enthélt, die aus dem Boden in die Gasphase (ibergegangen
sind, wird mittels Aktivkohlefilter oder anderer geeigneter Trennverfahren gereinigt. Das Ver-
fahren ist besonders geeignet, wenn leichtfliichtige Verbindungen aus der ungeséttigten Boden-
zone zu entfernen sind. Es versagt jedoch bei schwer flichtigen Substanzen wie den gaswerkty-
pischen polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen.

Der Einsatz mikrobieller in-situ-Veerfahren beruht auf den nattirlichen Abbauvorgéngen durch Bo-
denbakterien. Haufig wird dabei die Abbauleistung der Bakterien mittels zusatzlicher Wasser-,
Sauerstoff- und Mineralsalzversorgung (Phosphat, Ammoniumstickstoff) verbessert. Dabei werden
die Schadstoffe wenigstens teilweise mineralisiert. SanierungsmaBnahmen zur Elimination relativ
leicht abbaubarer Verbindungen wurden bisher schon erfolgreich durchgefiihrt. Oftmals zeigt je-
doch der Einsatz biologischer Sanierungsmethoden nur eine geringe Effektivitat infolge inhomo-
gener Schadstoffverteilung und toxisch wirkender Begleitsubstanzen (z.B. Schwermetalle). Die
biologische Behandlung dauert besonders lang oder gelingt gar nicht, wenn die Schadstofie au-
Berdem noch in hohen Konzentrationen oder als eigene Phase vorliegen, weil dann oft die an sich
biologisch abbaubaren Stoffe von nicht abbaubaren Stoffen eingeschlossen sind. Bei PAK kommt
desweiteren die schiechte Bioverfugbarkeit hinzu, die auf die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften dieser Substanzkiasse zurtickzufiihren ist.

Diese Probleme der biologischen Sanierung miBten sich l6sen lassen, wenn es geldnge, durch
geeignete vorgeschaltete Verfahrensschritte die Schadstoffkonzentrationen zu reduzieren
und/oder sie besser biologisch verfigbar und damit abbaubar zu machen. Der Einsatz chemischer
Methoden bei der Sanierung PAK-kontaminierter Boden kénnte hierzu eine Moglichkeit darstellen.

In letzter Zeit wurde bereits der Einsatz von Oxidationsmitteln zur Bodensanierung diskutiert und
teilweise in kleinerem MaBstab bereits angewandt. So findet Wasserstoffperoxid in wéBriger Lo-
sung als zusatziicher Sauerstofflieferant bei der biologischen “in-situ”-Sanierung Verwendung, um
die Sauerstofffracht des versickernden Wassers in der ungesittigten anaeroben Bodenzone zu
erhdhen. Wasserstoffperoxid wird desweiteren auch direkt als Oxidationsmittel in den zu reini-
genden Untergrund versickert, um Substanzen wie Thiole zu oxidieren [14].

Eine weitere Moglichkeit stelit Ozon dar. Dieses wird in der Trinkwasseraufbereitung schon seit
langem zur Oxidation organischer Inhaltsstoffe eingesetzt, wobei die oxidative Stoffumwandlung
zu Verbindungen mit geringerer molarer Masse und zu verbesserter biologischer Abbaubarkeit
fihrt. Erstmals angewendet wurde Ozon zur Bodensanierung im sog. Karlsruher Verfahren [6],
bei dem kontaminiertes Grundwasser gefordert, mit Ozon in Anlagen behandelt und anschlieBend
ohne weitere Behandlung tber der oberhalb des verschmutzten Grundwassers befindlichen Bo-
denkontamination versickert wurde, Durch die bei der Ozonung gebildeten leichter biologisch ab-
baubaren Verbindungen konnte die biologische Aktivitat im Untergrund gesteigert werden, wo-
durch letztendlich die erfolgreiche Sanierung des Grundwasserleiters sowie des kontaminierten
Erdreiches bewerkstelligt werden konnte.




1.3 Verfahrensidee und Aufgabenstellung

Eine hierzu alternative Moglichkeit der Bodensanierung konnte sein, gasférmiges Ozon direkt auf
den kontaminierten Boden einwirken zu lassen. Verfahrenstechnisch lieBe sich diese Sanie-
rungsidee unter Nutzung bereits bekannter Verfahrenstechniken entweder als off-site-Verfahren
mittels geeigneter Reaktoren oder als in-situ-Verfahren tiber Injektionslanzen verwirklichen, wobei
im letzten Fall der kostenintensive Aushub des Bodenmateriales entfallen wiirde. In beiden Féllen
soll dabei jedoch Ozon aus der Gasphase bei der Bodenpassage mit den vorhandenen organi-
schen Schadstoffen reagieren. Da der kontaminierte Boden selbst mehr oder weniger groBe
Wassermengen in Form von Kapillar- und Adsorptionswasser enthalt, existiert ein diinner Was-
serfilm auf der Feststoffmatrix, in dem die organischen Substanzen teilweise gelést oder von ihm
bedeckt sein sollten. Bei der Einwirkung von Ozon sollte deshalb nach einem Stoffibergang des
Ozons aus der Gasphase eine Reaktion in quasi waBriger Phase stattfinden, wobei letztendlich
dhnliche Reinigungsleistungen wie in homogener wéBriger Phase erreicht werden sollten. Ziel der
Ozonbehandlung ist dabei, die organischen Schadstoffe entweder in leichter flichtige bzw. gas-
férmige (eventuell sogar Kohlendioxid), wasserldslichere und / oder in leichter biologisch abbau-
bare Verbindungen zu Uberfihren, die dann einer weiteren Behandlung wie z.B. einer Boden-
wésche mit Wasser oder einer normalen biologischen Sanierung zuganglich wéren. Da Ozon die
vorhandenen Bodenmikroorganismen wahrscheinlich abtétet, miiBten nach der Ozonbehandlung
allerdings vermutlich erst wieder Bakterien fiir die biclogische AbschiuBsanierung in den Boden
eingebracht werden.

Zur Uberprifung dieses Konzeptes wurden zunachst verschiedene PAK, die zuvor auf diversen
Feststoffen aufgebracht wurden, mit Ozon behandelt und die Abbauleistung beurteilt. Fir die drei
PAK Naphthalin, Anthracen und Pyren wurde auBerdem versucht, die dabei entstehenden
Produkte qualitativ und quantitativ zu bestimmen, um Aussagen Uber ihre Toxizitdt machen zu
kdnnen. Durch die Bestimmung des wasserexirahierbaren Kohlenstoffes und des entstehenden
Kohlendioxids sollte eine Kohlenstoff-Bilanz aufgestellt und die Mineralisierungsrate bestimmt
werden. Besonderes Augenmerk wurde desweiteren auf die Suche nach Méglichkeiten gelegt, das
Produkispekirum durch unterschiedliche Ozonungsbedingungen wie Wassergehalt und pH-Wert
zu beeinfluBen.

Der vorgeschlagene Einsatz von Ozon in einer natlrlichen Bodenmatrix wirft jedoch weitere
Fragen auf. Mit einem Oxidationspotential von 2,07 V ist Ozon sehr reaktiv und kann mit vielen
Verbindungen reagieren. Im Boden gibt es neben den Schadstoffen natlrliche organische Stoffe
(Huminstoffe), die ebenfalls durch Ozon zersetzt werden. Die dadurch bedingte Veradnderung der
Bodenqualitat und eventuell des Grundwassers sind bisher unerforscht und werden Auswirkungen
auf die Anwendbarkeit dieser Idee besitzen. Diese Fragestellung wurde flr drei verschiedene un-
belastete Béden anhand des jeweiligen Ozonverbrauchs, des verbleibenden Kohlenstoffes (TOC),
des wasserextrahierbaren, organisch gebundenen Kohlenstoffes (DOC) und der Verdnderung des
pH-Wertes.

Ein weiteres Problem kénnte beim Transport des Ozons im Bodenkérper auftreten, da bekannt ist,
daB Ozon an Metalloxiden und Aktivkohle zersetzt wird. Erfolgt der Ozonzerfall katalytisch, so wird
Ozon keine gentigende Lebensdauer in der Bodenmatrix besitzen, um kontaminierte Béden wirt-
schaftlich vertretbar zu sanieren. Eventuell kénnte jedoch ein Wasserfilm um die Bodenpartikel
die Zersetzungsgeschwindigkeit durch Verminderung der direkt zugdnglichen Katalysator-Ober-
flache verringern. Deshalb wurde der EinfluR des Wassergehaltes auf die Zerfallsgeschwindigkeit




fir verschiedene, haufig vorkommende Bodenminerale sowie in einem Naturboden untersucht.
Ozongas ist desweiteren thermodynamisch instabil und zerféallt mit einer Halbwertszeit von 3 Ta-
gen bei 20 °C [15].

Aus diesen Griinden ist eine geringe Halbwertszeit des Ozons im Bodenkorper zu erwarten, wo-
durch hohere Anforderungen an die Geschwindigkeit des Ozontransportes im Boden zu stellen
sind, um groBere Sanierungsschichttiefen und eine gute Ozonausbeute zu erzielen. Aufgrund
dieser theoretischen Uberlegungen ist ein Eintrag von gasférmigem Ozon mit seiner um einen
Faktor 80 (bei 10 °C) geringeren Viskositat auch erfolgversprechender als das Einpressen eines
an Ozon hochkonzentrierten Wasserstromes, bei dem selten héhere Transportgeschwindigkeiten
als 1 m/h im Boden erreicht werden. Desweiteren kommt hinzu, daB im Gas hdhere Ozonkon-
zentrationen erzielbar sind. Der Bunsensche Absorptionskoeffizient fur die Loslichkeit von Ozon
in Wasser betragt 0,35 cm?® Ozongas (0 °C, 1 atm) je cm® Wasser bei 15 °C. Dies bedeutet, daB
selbst bei vollstdndiger Gasséttigung die maximal erreichbare Ozonkonzentration im Wasser nur
einem Drittel der Ozonkonzentration des Erzeugergases aus der Ozonherstellung entspricht [16].
Technisch herstellbar ist ozonhaltiges Gas z.Z. in Konzentrationen bis 160 g/m® bei stiller Ent-
ladung aus reinem Sauerstoff und bis 50 g/m® aus Luft. Eine hohere erreichbare Ozon-
konzentration im Reaktionsmedium solite jedoch zu einer Reduzierung der benétigten Sanie-
rungszeit beitragen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, das Konzept der in-situ-Oxidation mittels gasférmigem Ozon
wissenschaftlich auf seine Realisierbarkeit zu tiberpriifen. Es wurden folgende Fragen bearbeitet:

®  Wie groB ist der thermische und katalytische Zerfall des Ozons in einer Bodenmatrix und 1aBt
sich dieser beeinflussen?

®  Tritt eine Reaktion des Ozons mit den organischen Schadstoffen auf Feststoffoberflachen ein,
welche Abbauprodukie entstehen und wieviel Ozon wird benétigt?

¢  Wieviel Ozon wird durch die Oxidation der natiirlichen Bodeninhaltsstoffe verbraucht?

¢  Wie verdndert sich der Bodenkorper und die darin existierende Biozénose durch die Ozon-
behandiung?

Diese Fragen werden in den nachfolgenden Kapiteln nacheinander thematisch behandelt, wobei
Optimierungsaspekte beziiglich des Ozonverbrauches beriicksichtigt wurden.




2. Thermischer- und katalytischer Ozonzerfall

2.1 Einfiihrung

Laut Verfahrensidee soll ozonhaltige Luft oder ozonhaltiger Sauerstoff in die Bodenmatrix einge-
preBt werden, wobei der Stofftransport durch das natlrliche Mikro- und Makroporensystem des
Bodenkdrpers erfolgt. Wahrend dieses Transportes zu den oxidierbaren Substanzen zerfallt be-
reits, infolge seiner thermodynamischen Instabilitat, thermisch Ozon in der Gas- oder Wasser-
phase unter Bildung von Sauerstoff nach

Dieser Ozonmehrverbrauch ist ein zeitlich und von dem Vorliegen von Schadstoffen unabhangiger
Vorgang, der stets einen bestimmten Grundverbrauch an Ozon mit sich bringt. Fir die Idee der
“in-situ”-Sanierung mittels Ozon ist dies insofern von Interesse, als die "Reichweite” des Ozons
direkt von dessen Lebensdauer in der Feststoffschiittung abhéngt.

Die Reaktionsgleichung des thermischen Ozonzerfalles gibt jedoch nicht dem realen, wesentlich
komplizierteren Reaktionsmechanismus wieder, der bisher noch nicht aufgeklart werden konnte.
Die meisten Autoren gehen bisher davon aus, daB der Ozonzerfall in der Gasphase (zwischen
B0 °C und 200 °C bei hoher Ozonstartkonzentration) einer bimolekularen Reaktion entspricht und
von Fremdgasen wie Stickstoff und CO, beschleunigt wird, wdhrend Argon und Feuchtigkeit keinen
EinfluB besitzen. In der Literatur werden von unterschiedlichen Autoren fur den thermischen Zer-
fall Halbwertszeiten von 20 bis 100 Stunden bei 20 °C, 11 bis 112 min (120 °C) und 0,04 bis 0,4 s
(250 °C) in Sauerstoff und Aktivierungsenergien zwischen 108 und 125 kJ/mol genannt [32].

Diese groBe Ungenauigkeit fir die ermittelten Halbwertszeiten wird erklart mit der hohen Emp-
findlichkeit der Reaktion gegentber katalytischen Effekten wie z.B. den EinfluB von Fremdgasen,
aber auch mit Wandeffekten. So soll Ozon an den GefaBwanden adsorbieren und unter Eingehen
einer monomolekularen Reaktion zerfallen. Diese Reaktion soll jedoch nur bei niederen Driicken
von einigen Torr zu beobachten sein, bei denen die Geschwindigkeit der bimolekularen Reaktion
gering ist [32]. Auch soll bei htheren Ozonkonzentrationen der Zerfall so rasch sein, daB Ex-
plosionen auftreten kdnnen. So liegt die Explosionsgrenze von Sauerstoff / Ozon-Gasgemischen
bei ca. 13 Vol.-% Ozon bei Raumtemperatur, Normaldruck und Ziindung mittels eines glihenden
Pt-Drahtes [32].

Der Zerfall wird auBerdem beschleunigt durch katalytisch wirkende Metalloxide (MnO,, NiO,
FesOq4 ...), wie sie auch im Boden vorkommen. Nach Hartmann [19] nimmt dabei die katalytische
Aktivitdt mit der Basizitdt des Katalysatormateriales zu. Diese heterogen katalysierte Ozonzer-
setzung spielt im Bereich der Abgasreinigung eine wichtige Rolle. Kinetische Untersuchungen des
heterogenen Ozonzerfalles ergaben, daB sich die Reaktionsgeschwindigkeit fir alle bisher unter-
suchten, katalytisch wirkenden Feststoffe als Reaktionen 1. Ordnung bezlglich der Ozon-
konzentration beschreiben lassen.

Viele dieser Stoffe zeigen eine stetige Abnahme der katalytischen Aktivitdt mit fortschreitender
Betriebszeit, die durch Erhitzen auf 250 °C jedoch regeneriert werden kann. Der Verdacht, daB
eventuell Wasser durch Bedeckung der aktiven Zentren flir diese Beobachtung verantworilich ist,




wurde in der Literatur bisher nicht bestétigt. Fir Holzkohle konnte in [17] trotz Gasfeuchten von
10 - 70 % keinerlei Effekt auf die katalytische Aktivitat beobachtet werden.

Tabelle 3. Katalytische Aktivitit verschiedener Materialien bei Raumtemperatur [17]: T = 23 °C,
A= 0,5 mg/m® Reaktorlange 1,3 cm, Strémungsgeschwindigkeit 93 cm/s, mittlerer Korn-
durchmesser = 3,2 mm, rel. Feuchte des Gasstromes = 15-20 %

Ozonumsatz Material

90 - 100 % KokusnuBholzkohie, Aktivkohle

70 - 80 % NiO, NiO/CuO - Mischung, NiO - Fe;0,-Mischung
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50 - 60 % Ni;Os, MnO,, Ag, Fe;04, SnO, Pby0,, Ag,0, NiO/SnO - Mischungen

40 - 50 % SnO[Fe;04Mischungen, CoO, CuO/[Fe;O4-Mischungen, CoO,
Fezog, CUO, szOs, PbO

30-40 % Zn0, AhOs, Cr,0;, CuQ/SnO - Mischungen
10-20 % MgO, Ni, 500 W Lampe
0-10% Cr0,, CdO, Bi,0;, Glaswolle, Zeolithkatalysator, Pt

Ozon zerfillt auch in Wasser, die Halbwertszeit betragt in destilliertem Wasser bei 10 °C etwa 20
Minuten und wird, wie Abbildung 1 zeigt, stark von den Inhaltsstoffen und dem pH-Wert beeinfluBt.
So verdndert sich nach diesen Daten die Halbwertszeit um bis zu Faktor 10 bei einer pH-Werl-
verschiebung um eine Einheit. Noch starker ist der berichtete EinfluB von manchen Wasserin-
haltsstoffen auf den Ozonzerfall.

2 4 6 8 10 pH

Abbildung 1. Halbwertszeit von Ozon in wiliriger Losung [18]: | - bidest. Wasser; Il - 2 mmol Natri-
umhydrogencarbonat; Iif - 0,3 mmol Quecksilber-methylhydroxid; IV - 0,08 mmol Benzol

Eine wesentliche Aufgabe bestand deshalb darin, zundchst die Selbstzersetzung des Ozons unter
den Bedingungen einer Bodenozondng naher zu untersuchen.




2.2 Experimentelles

2.21 Versuchsaufbau

Die Methodik zur Bestimmung des Ozonzetfalles fiir alle Experimente bestand darin, einen gas-
dichten Behalter mit ozonhaltigem Gas bestimmter Konzentration zu filllen und nach einer be-
stimmten Zeit der Ruhe durch einen ozonfreien Gasstrom wieder zu entleeren. Die Anderung der
Ozonkonzentration bzw. der Ozonmenge wurde zur Bestimmung des Ozonzerfalles gemessen,

Abbildung 2 zeigt schematisch den experimentellen Aufbau. Zur Ozonerzeugung diente ein juft-
geklhiter Ozongenerator der Firma Fischer, Modell 500, dessen Produktionsieistung Gber ein
Drehpotentiometer eingestellt werden konnte. Die Herstellung von Ozon erfolgte aus reinem
Sauerstoff der Qualitdt 4.5 ( > 99 % Reinheit ), der zuvor noch Uber ein mit Kieselgel gefiilltes
Trocknungsrohr gereinigt wurde. Das ozonhaltige trockene Gas wurde anschlieBend mittels tem-
perierter Waschflasche anndhernd wasserdampfgeséttigt, so daB bei den Versuchen mit be-
feuchteten Feststoffen der Wasservertust des Untersuchungsmateriales wahrend der notwendigen
Fill- und Spllvorgange gering war ( in 160 Stunden bei 150 g Proben ca. 4+ 0,3 g).

Bypass
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Abbildung 2. Versuchsapparatur zur Bestimmung der Kinetik des Ozonzerfalles in Sauerstoff, Luft und
in diversen Feststoffschilittungen
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Da die Ozonproduktion des Ozongenerators bei den geforderten Ozonkonzentrationen und dem
geringen Gasstrom von 20 I/h trotz konstanter Spannung im Verlauf von mehreren Stunden bis zu
10 % Konzentrationsschwankungen zeigte, erfolgte die Bestimmung der Ozonkonzentrationen
mittels UV-OzonmeBgeréten bei 258 nm on-line im Zu- und im Abgas. Der MeBbereich der Ozon-
meBgerite lag zwischen 0 bis 40 mg/l mit einer Genauigkeit von 2 % oder 40,8 mg/i. Die von den
MeBgeraten gelieferten analogen MeBsignale zwischen 0 und 100 mV wurden nach Justierung des
Nullpunktes sowie der Empfindlichkeit Gber einen MeBschreiber aufgezeichnet. Das erzeugte
MeBprotokoll diente zur Bestimmung der jeweiligen Ozonkonzentrationen (Signalhthe) bzw.
- absolutmengen (Peakflache). _

Die bené&tigten Verbindungsschlauche (d,=6mm, d;=4mm) und O-Ringe bestanden aus gas-
dichtem Teflonmaterial, die Magnetventile (Betriebsdruck 0 - 2 bar) als VerschluB fir den Reaktor
aus PVC/EPDM.

Zur Uberpriifung der Genauigkeit der OzonmeBgerate wurde bei jedem Versuch gleichzeitig die
Ozonmenge chemisch bestimmt durch Absorption in phosphatgepufferter Kaliumjodidldsung.
Hierzu wurde das dem 2. OzonmeBgerat entstromende Abgas durch zwei hintereinander ge-
schaltete Waschflaschen mit je 600 ml der Absorptionslosung (20 g Kl + 14,68 g Na,HPO, x
12 H,O0 + 3,5 g KH,PO, geltst in 1000 m! dest. Wasser) geleitet, wobei die zweite Waschflasche
die vollstandige Absorption sicherstellen sollte. Zur Ozonbestimmung wurden 200 m! der ent-
stehenden jodhaltigen Absorptionsiésung mit 0,1 molarer Natriumthiosulfat-Lésung und Stérke als
Indikator titriert. Der Titratonsverbrauch von 1 mi 0,1 molarer Natriumthiosulfatlésung entspricht
2,4 mg Ozon bei einer Titerfaktor von 1.

Zur Steigerung der MeBgenauigkeit wurde nur dann der Gasstrom durch die Absorptionsliésung
geleitet, wenn der Ozongenerator eine konstante Ozonproduktion lieferte bzw. nur wahrend der
Absorptionszeit. Da Schwankungen im Gasstrom jedoch die Ozonproduktion und die MeBdaten
der OzonmeBgerate, weiche Konzentrationen anzeigen, beeinflussen, muBte dieser konstant ge-
halten werden. Aus diesen Griinden wurden zwei identische, mit je 600 ml Wasser gefillte
Waschflaschen als Bypass verwendet, um einen identischen Druckverlust zu erzeugen. Der Weg
des Gasflusses wurde dabei durch handgeschaltete 3-Wege-Ventile aus Glas mit Teflonkiiken ge-
steuert.

Die so erhaltenen Ergebnisse der Kl-Absorptionsmethode stimmten gut mit den Resultaten der
beiden UV-MeBgerat-Auswertverfahren Flachenintegration und max. Peakhéhe Uberein, wobei die
Durchschnittswerte incl. Standardabweichungen in Tabelle 4 dargestellt sind.

Tabelle 4. MeBwertvergleich fiir die verschiedenen Ozonbestimmungsmethoden beim Entleeren eines

2 | Reaktors mittels UV-MeBgerit bezogen auf Mefwerte durch Ki-Absorption

MeBwertidentitat aus der aus der Mittelwert
bezogen auf die UV-Peakflache max. aus den zwei
Ozonbestimmung mit Ki UV-Peakhdhe Bestimmungmethoden

0 - 2 mg/l Ozon 97 % 13 107 % +2 102 %

{d.h. 0 - 4 mg Ozon)

3,6 - 12 mg/l Ozon 106 % +3 98 % +4 102 %
(d.h. 7,2 - 24 mg Ozon)

So wich das UV-Peakflichenresultat fir das verwendete Reaktorvolumen von 2 | im Konzentra-
tionsbereich von 0 - 2 mg/l Ozon (d.h. bis 4 mg Ozon absolut) durchschnittlich um - 3 % mit einer
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Standardabweichung von 3 % und im Konzentrationsbereich von 3,6 - 12,2 mg/l (d.h. 7,3 - 24,4
mg Ozon absolut) um + 6 % mit einer Standardabweichung von 3 % von der Bestimmung mit
Kl ab. Allgemein kann gesagt werden, daB bei niedrigen Ozonkonzentrationen immer die Ki-Me-
thode die héchsten MeBwerte und bei hohen Ozonkonzentrationen immer die Peakflicheninte-
gration die héchsten MeBwerte lieferte. Fiir die Auswertung wurde deshaib der Mittelwert der Er-
gebnisse aus Absorption in Kl, UV-Peakhdhenvergleich und UV-Peakfliche verwendet, welcher
durchschnittlich ca. +1% von dem Ergebnis der KI-Titration abwich.

2.2.2 Reaktorkonstruktion

Fur die Untersuchungen zum thermischen Zerfall in Sauerstoff und Luft wurde ein Glasreaktor mit
2,0 Liter Fuilvolumen (siehe Abbildung 3), fiir die Untersuchungen zum Kkatalytischen Zerfall an
Feststoffen bauartgleiche Reaktoren mit 0,14 | Volumen ( Mineralien) und 0,65 | Volumen (Natur-
boden) benutzt. Reaktorkérper, Frittenboden und Deckel bestanden aus Duranglas der Firma
Schott, welches auBer einer Temperung bei 540 °C fir 16 Stunden keiner weiteren Reinigungs-
oder Oberflichenbehandlung unterzogen wurde. Die O-Dichtungsringe zwischen Reaktordeckel
und Reaktor bestanden aus Teflon.

80 cm

YECa

=IYT

3]
\ 3

Wt G- <—

Frittenboden

Dichtungsring

Abbiidung 3. Reaktor zur Untersuchung des homogenen, thermischen Zerfall in Sauerstoff und
Luft:

Zur Temperierung des Reaktors. und der Deckel zwischen 0 und 50 °C mittels Thermostaten wur-
den diese vollstdndig mit Heraflex-Gummikihlschlduchen eng umwickelt und anschlieBend mit
2 cm dickem Hartschaum sowie Aluminiumfolie thermisch isoliert. Durch die thermische Iso-
lierung konnte gleichzeitig Lichteinfall volist'a'ﬁdig ausgeschlossen werden. Mit Hilfe eines Ther-
mometers im oberen Deckel konnte die Gastemperatur innerhalb des Reaktors gemessen werden.
Auf die Vorkihlung des Zugases wurde aus Griinden kiirzester Schlauchverbindungen verzichtet.
Untersuchungen zeigten jedoch, daB sich das Gas bereits beim Fulivorgang mit 20 I/h (d.h. nach
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ca. 6 min Kontaktzeit) im thermischen Gleichgewicht mit der Reaktorwand befand. Da der Reaktor
keine Rihrvorrichtungen zur Gaskonvektion besaB und die Kihlflussigkeit im Kihimantel von un-
ten nach oben strémte, bildete sich entiang des Reaktorkilhimantels ein Temperaturgefdlle von
etwa 0,5 °C aus, das toleriert wurde.

2.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Zu Beginn aller Experimente wurden alle Gerdte in betriebswarmen Zustand gebracht. Der
Ozongenerator wurde angeschaltet und das ozonhaltige Gas mindestens 20 Minuten durch den
Glasreaktor geleitet, bis die Ozonproduktion stabil und die UV-MeBgeraisignale gieich waren.
AnschlieBend wurde das ozonhaltige Abgas mittels BypaB durch die beiden mit Kl gefilllten
Waschflaschen fiir 6 bis 8 min geleitet, um die durchschnittliche Ozonkonzentration im Abgas
chemisch zu bestimmen. Am Ende dieser Bestimmung wurde der Reaktor gleichzeitig an beiden
Enden mitteis der Magnetventile verschlossen, der Ozongenerator abgeschaltet, die Gasflasche
zugedreht und ein Druckausgleich auf Atmosphéarendruck innnerhalb des Reaktors durchgefthrt.
Der Reaktor stand dann ungestort bei Standzeiten von 5 min bis 520 Stunden bei der gewiinschten
Temperatur.

Nachdem diese Standzeit verstrichen war, wurden die MeBgerédte neu geeicht und die Gas-
stromungsgeschwindigkeit bestimmt. Zudem wurde die Vorschubsgeschwindigkeit fiir den Druk-
ker von 10 cm/h auf 3 cm/min vergroBert, um moglichst groBe Papierflichen fUr die Flachen-
integration zu erhalten. Durch Offnen der Magnetventile wurde mittels eines ozonfreien Gasstro-
mes der Reaktor ausgesplilt und das ozonhaltige Abgas Gber das zweite UV-MeBgerat so lange
in neue Absorptionslésung gefilhrt, bis das UV-MeBgerat mehrere Minuten lang keine Ozon-
konzentration mehr anzeigte. Die so erhaltenen jodhaltigen Lésungen wurden anschlieBend in-
nerhalb von 30 Minuten titriert,

Die Geschwindigkeit des Gasfilusses wurde gasvolumetrisch zu Anfang und am Ende jedes Ver-
suches bestimmt. Die Reproduzierbarkeit dieses MeBwertes betrug mehr als 99 %, die Genauig-
keit ca. 2%.

2.3 Untersuchung des thermischen Ozonzerfalles

2.3.1 Ozonzerfall in Sauerstoff

Untersuchungsziel der hier dargestellten Versuchsergebnisse war die Bestimmung der Ozonzer-
fallsrate in Sauerstoffgas bzw. Luft im verwendeten Glasreaktor, der spéter auch fir die Be-
stimmungen des Ozonzerfalles an diversen Feststoffoberflichen Verwendung finden sollte. Wegen
der geringen GroBe des Reaktors und der extremen Empfindlichkeit der Zerfalisreaktionen in
Bezug auf katalytische Effekte durch Fremdgase, Wandverunreinigungen sowie -rauhigkeiten hatte
die Untersuchung nicht das Ziel, die tatséchliche Ozonzerfallskinetik, sondern den in diesem Re-
akior stattfindenden Ozonzerfall fir verschiedene Konzentrationen (2 und 12 mg/I Ozon) und
Temperaturen (5, 10 und 20 °C ) zu bestimmen.
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In Abbildung 4 sind die gemessenen Ozonkonzentration im Reaktor logarithmisch als Funkiion
der Reaktionszeit fir die Temperaturen 5,5, 10,5 und 19,8 °C bei Anfangskonzentrationen von 1,6
bis 2,2 mg/l Ozon, in Abbildung 5 bei Anfangskonzentrationen von 11,7 bis 13,2 mg/i Ozon aufge-

tragen.
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Abbildung 4. Thermischer Ozonzerfall in Sauerstoff: A, A, in mg/l Ozon
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Abbildung 5. Thermischer Ozonzerfall in Sauerstoff: A, A, in mg/l Ozon
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Mittels dieser logarithmischen Auftragung lassen sich alle MeBpunkte einer Experimentreihe gut
mit einer Geraden beschreiben, wobei der durchschnittliche Regressionskoeffizient den Wert
0,996, schlechtestens aber 0,98 besitzt. Berechnet man mittels der Regressionsgeraden die Halb-
wertszeiten, so erhéait man:

Tabelle 5. Experimentelle Halbwertszeiten in einem 2 | Glasreaktor in Abh#ngigkeit von der Ozon-
anfangskonzentration

Halbwertszeit

Halbwertszeit

Halbwertszeit

bei 5,5 °C bei 10,5 °C bei 19,8 °C
ca. 2 mg/l Ozon + 0,05 408 h + 6 306 h + 4 228 h + 8
ca. 12,2 mg/l Ozon + 0,2 460 h + 5 370 h +4 278 h £25

Da die gemessenen Halbwertszeiten bei unterschiedlichen Konzentrationen trotz gleicher Tem-
peratur nicht identisch sind, kann es sich nicht um eine Reaktion 1.0rdnung handein, da bei einer
solchen die Halbwertszeit von der Anfangskonzentration A, unabh&ngig ist.

Durch Anwendung der sogenannten Halbwertszeitmethode kann die Reaktionsordnung tUber das
Geschwindigkeitsgesetz fiir eine irreversible und volumenbesténdige Reaktion bestimmt werden,
die allgemein lautet:

dA/dt = - ke« [A] - [B]" Gleichung |

mit [ A ] = Ozonkonzentration; [ B ] = Konzentration eventuell weiterer am geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt beteiligter Reaktionspartner (z.B. Fremdgas, Sauerstoff); n,m = Reak-
tionsordnung beziglich der jeweiligen Komponente

Grundsétzlich wurde der Ozonzerfall als eine guasi volumenbestandige Reaktion betrachtet, da
bei den verwendeten Konzentrationen von max. 1,0 Vol.-% (=20 mg/l Ozon) selbst nach voll-
standigem Zerfall nur eine Volumenzunahme von 0,5 % zu erwarten ist. Da weiterhin Sauerstoff
im Reaktor wahrend der Versuche in groBem UberschuB vorlag, kann [B]™ als konstant betrachtet
werden. Da Reinstsauerstoff verwendet wurde, kann auch der EinfluB von Fremdgasen ausge-
schlossen werden.

Durch Integration dieser Gleichung mit A = A, zur Zeitt = 0 erhalt man fir n # 1

A" -4

ket = (n—1)

Gleichung 1l

Setzt man nun fir A = A,/2 und fiirt = ¢, ein, so erhilt man

@0 1) . A0 "
ke(n—=1

ty, = Gleichung Il

Flir eine Reaktion n-ter Ordnung ergibt sich aus Gleichung lil, daB sich die Halbwertszeiten zweier
Versuche wie die (1-n)-ten Potenzen der Anfangskonzentrationen verhalten.
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1—
tv,.// ° (Ao,l) i

T—h Gleichung IV
(Ao,ll)

vl =

Aus den gemessenenen Halbwertszeiten ergibt sich nach dieser Gleichung fir den thermischen
Ozonzerfall in Sauerstoff ein Exponent n = 0,9 ( n=0.93 bei 5,5 °C, n=0.89 bei 10,5 °C, n=0.89
bei 19,8 °C) bezuglich der Ozonkonzentration [A] im untersuchten Temperaturintervall zwischen
5 und 20 °C.

Sind die Ordnung des Zeitgesetzes, die Halbwertszeit und die Anfangskonzentration bekannt,
kann mit Gleichung Ill die Geschwindigkeitskonstante berechnet werden. Die Geschwindigkeits-
konstante fiir den thermischen Ozonzerfall fir n = 0,8 (in mol®-%%s-") betrdgt bei
5,5 °C&bl.= 1,72+ 107, bei 10,5 °C = 2,21 + 10-7 und bei 19,8 °C = 2,85 . 107, Uber die Anderung
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mit der Temperatur 14Bt sich mittels der Arrhenius-Be-
ziehung die Aktivierungsenergie E und der Frequenzfaktor k, bestimmen.

k =k, » etRT  Gleichung V

Aus den Geschwindigkeitskonstanten ergibt sich danach fiir den thermischen Selbstzerfall von
Ozon in Sauerstoff im Temperaturintervall zwischen 5 und 20 °C eine Aktivierungsenergie
E = 25 KJ/mol + 2 und ein Frequenzfakior k, von 104 + 96 mol+01-01es~1,

Aus diesen kinetischen Daten kann man unter der Annahme, daB sich die Reaktionsordnung des
Ozonzerfalles auch bei htheren Ozonkonzentrationen nicht dndert, tiber den untersuchten Kon-
zentrationsbereich hinaus extrapolieren und die zu erwartenden Halbwertszeiten berechnen.
Heutige Ozongeneratoren liefern Ozonkonzentrationen aus Sauerstoff bis 160 mg/l. Da die Reak-
tionsordnung mit 0,9 kleiner ist als 1, steigt die Halbwertszeit mit steigender Ozonanfangs-
konzentration nach Gleichung Il an. Mit Gleichung IV erhalt man bei Giltigkeit obiger Annahme
so fur eine Ozonanfangskonzentration von A,=160 mg/l eine Halbwertszeit von etwa 480 h bei
10 °C.

2.3.2 Ozonzerfall in Luft

Neben der Verwendung von Sauerstoff zur Erzeugung von Ozon wird h&ufig in technischen Pro-
zessen (z.B Wasserwerken) auch direkt Luft verwendet, obwohl dabei hdhere Energiekosten je
Kilogramm produziertes Ozon anfallen. Bei einer in-situ Anwendung wire es eventuell vorteilhafl,
statt Sauerstoff direkt die Umgebungsluft zur Ozonerzeugung zu verwenden.

Da in der Literatur Uiber katalytische Effekte von Fremdgasen auf den Ozonzerfall berichtet wird,
wurde die Zerfallsrate auch in PreBluft bestimmt.

Abbildung 6 zeigt jedoch, daB keine im Rahmen der MeBgenauigkeit signifikanten Unterschiede
der Zerfallsgeschwindigkeit in Luft und Sauerstoff bei 10 °C festgestellt werden konnten.
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Abbildung 6. Vergleich Ozonzerfall in Sauerstoff und PreBluft bei 10 °C:  A,= 2 mg/l

2.4 Untersuchung der katalytischen Ozonzersetzung im Boden

2.41 Ozonzerfall an bodentypischen Mineralien

Beim Einleiten von Ozon in eine Bodenmatrix wird dieses nicht nur thermisch in homogener Phase
zerfallen, sondern auch heterogen katalysiert an der Oberfliche des Bodenkdrpers. Dieser Bo-
denkorper besteht neben einem meist gewichtsmaBig geringen Anteil organischer Substanzen
liberwiegend aus einem Gemisch unterschiedlichster anorganischer Mineralien, deren Zusam-
mensetzung, Morphologie und Struktur je nach geologischer Herkunft, Alter, Verwitterungszustand
und Lagerstétte stark variiert.

Wegen dieser hohen Komplexitat in der Zusammensetzung des “Katalysators” Boden wurden
deshalb zur Simulation verschiedener anorganischer Bodenmatrices diverse silikatische und
carbonatische Mineraiien einzeln in Form mittel- bis grobsandiger Feststoffschiittungen in der
bereits in Kapitel ,Versuchsaufbau“ auf Seite 8 beschriebenen Anlage eingesetzt. Die Versuche
wurden von Bernd Rothweiler im Rahmen seiner Diplomarbeit [20] durchgefiihrt, woflr ich mich
hiermit bei ihm herzlich bedanken will. Fiir die Untersuchung der Mineralien wurde ein Reaktor
mit 0,14 1 Volumen (d =4cm, h=11cm) benutzt, der jeweils vollstédndig mit den zu untersuchenden
Feststoffen gefilllt wurde. Die Bestimmung der jeweiligen Halbwertszeiten des Ozons erfolgte bei
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8 °C. Da zu diesem Zeitpunkt bereits aus eigenen Versuchen an einem natirlichen Boden bekannt
war, daB die Gutfeuchte auf die Halbwertszeit des Ozons in Feststoffschiittungen einen groBen
EinfluB besitzt, sollte dieser fir diese Mineralien quantifiziert werden, um spéter eventuell Vor-
hersagen auf verschiedene natiirliche Bodenzusammensetzungen treffen zu kénnen. Die Auswahl
der Mineralien erfolgte deshalb hinsichtlich der Haufigkeit ihres Vorkommens in der Erdrinde und
ihres Eisengehaltes, da man annahm, daB die katalytische Aktivitdt mit der Konzentration an
Ubergangsmetallen ansteigt.

Folgende Substanzen wurden untersucht;

Orthoklas KAISi;O; (Froland, Norwegen):

gehort zu der Gruppe der Kali-Feldspate, die zusammen mit den Kalknatronfeldspaten (Plagio-
glase) ca. 51 % des Mineralbestandes der Erdkruste ausmachen. Das verwendete Mineral besaB
einen Eisengehait von 0,2 Gew.-%.

Amazonit KAISi;O; (Brasilien):
ist ebenfalls ein Kalifeldspat mit einem Gehalt von 0,12 Gew.-% Fe.
Kaolinit Al,(OH),Si,0s (Hirschau, Oberpfalz):

ist ein weitverbreitetes Zweischichttonmineral, weiches, wie alle Tone, durch chemische Verwit-
terung aus Feldspaten entsteht. Tone sind deshalb in fast allen Béden in unterschiedlichen Men-
gen in der Kornfraktion (Korndurchmesser < 2 um) enthalten. Der Eisengehalt betrug
0,15 Gew.-%.

it (Cornwall, England):

ein Dreischichttonmineral, welches in gemaBigt - humiden Klimazonen héufig den gréBten Anteil
an Tonmineralen ausmacht. Der Eisengehalt betrug 0,48 %.

Hornblende Ca,(Mg,Fe,ANs(Si,Al)sOx(OH), (Kragerd, Norwegen):

gehort zu der Gruppe der Amphibole oder Asbestmineralien, die in ihrer Struktur Si,04-Doppel-
ketten und eine faserige Morphologie aufweisen. Die schwarze Farbe des Minerales ist bedingt
durch einen hohen Gehalt von 5,5 Gew.-% Fe, was in Hinsicht auf die Reaktion mit Ozon von be-
sonderem Interesse ist. Kettensilikate (Pyroxene und Amphibole) sind zu 16 % am Aufbau der
Erdkruste beteiligt.

Dolomit CaMg(CO;), (Bad Reichenhall, Deutschland):

ist zusammen mit Calcit Hauptbestandteil der Carbonatgesteine, die in Deutschiand als boden-
bildendes Material weit verbreitet sind (etwa 2 Vol.-% aller Minerale in der Erdkruste). Der Ei-
sengehalt betrug ca. 0,01 Gew.-% Eisen.

Quarzsand: (Deutschland)

ist die haufigste kristallisierte Form des SiO, und kommt mit etwa 12 Vol.-% in der Erdkruste vor.
Iinfolge seiner hohen Hérte und seiner chemischen Bestédndigkeit wird er bei der Verwitterung
stark angereichert. Der Eisengehalt betrug weniger als 0,01 Gew.%.
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Die Untersuchungen ergaben, daB sich der Ozonzerfall an allen Mineralien im Konzentrationsbe-
reich von 2 bis 40 g/m® Ozon stets mit einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung beziiglich der
Ozonkonzentration beschreiben 14Bt. In Tabelle 6 sind die aus den MeBwerten errechneten Halb-
wertszeiten fir unterschiedliche Wassergehalte aufgefihrt. Man erkennt, daB die Ozonzersetzung
durch alle Materialien gegentiber dem Zerfall in homogener Phase beschleunigt wird und bei
trockenen Feststoffen die Halbwertszeit nur wenige Minuten betragt. Diese geringe Halbwertszeit
l&Bt sich in allen untersuchten Fallen durch Wasserzusatz erhéhen, wobei sich das AusmaB der
Reduzierung der katalytische Aktivitat von Fall zu Fall {Faktor 1,3 bis 17) unterscheidet.

Tabelle 6. Experimentelle Halbwertszeiten verschiedener bodenbildenden Minerale bei unter-
schiedlichen Wassergehalten: KorngréBe = ca 1,3 bis 2mm, Untersuchungstemperatur T
= 9 °C, Einwaage = ca. 100 g Feststoff

Minerale ty, ty, ty, Ks
in min in min in min in cm/s
(Trocken) {Gew.-% H.0) (Gew.-% H,0)

Orthoklas 500 630 (3,1%) 690 (7,3%) > 21078
Amazonit | 140 462 (3,1 %) 1400 (5,8 %) > 6108
Kaolinit 3,5 22 (2,1%) 60 (10 %) 54 ¢ 10-%
it 9,6 13 (4,4 %) - 1,7 » 1078
Dolomit 48 480 (3,8 %) 615 (4,9 %) 10« 10-8
Hornblende 8,9 78 (2,2 %) 133 (6,5 %) 37 .10
Quarzsand (22 °C) 1066 - - 0,9+ 108

Die Ermittiung der Geschwindigkeitskonstanten k aus den fir trockene Materialien ermitielten
halblogarithmischen Umsatzkurven 1.0rdnung und deren Umrechnung in oberflichenbezogene
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k, nach Gleichung Vi

k = KgeSpye ps Gleichung VI

mit S, = &auBere Oberflache je Trockenmasse Feststoff, p; = Schiittdichte

hatte das Ergebnis, daB die untersuchten eisenarmeren Minerale eine &hnliche oberflachen-
bezogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante in der GréBenordnung von k, = 10-¢ cm/s besitzen.
Eine geringfligig gréBere oberflichenbezogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (Faktor 5)
trat bei Hornblende auf, deren Gehalt an Eisen auch mit 5,5 % statt durchschnittlich 0,2 % be-
trachtlich hoéher war. Eine Korrelation zwischen k, und dem Eisengehalt konnte jedoch mit den
untersuchten Materialproben nicht bewiesen werden. Dies ist wahrscheiniich darin begriindet, da
dafiir die Unterschiede im Eisengehait nicht sehr groB waren.

Anzumerken ist, daB Gleichung V! nur fiir eine heterogen katalysierte Reaktion 1.0rdnung gilt, bei
der Stoff- und_Wérmetransportvorgénge nicht geschwindigkeitsbestimmend sind. Da bei den Ver-
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suchen isotherm gearbeitet worden ist und die Warmeproduktion der Reaktion infolge niedrigere
Ozonkonzentrationen gering ist, kdbnnen von vorn herein Warmetransporteffekte ausgeschlossen
werden.

Eventuelle Stofftransporteinfilisse durch die notwendige Gasdiffussion aus dem Gasvolumen an
den Feststoff wurden experimente!l dadurch verringert, daB der Reaktor fast vollstandig mit Fest-
stoff gefllllt wurde, Dadurch befanden sich durchschnittlich 92 % des ozonhaltigen Gases in der
Porenstruktur des Festbettes mit PorengréBen unter 2 mm. Der Rest von 8 % des Gasvolumens
wurde verursacht durch die verfahrenstechnisch nicht fiillbaren Schlauchanschiiisse. Es wird
demzufolge davon ausgegangen, daB der Stofftransport an die Feststoffoberfliche durch Diffusion
keinen EinfluB auf die Messung der Zerfallsrate hat und damit auch nicht geschwindigkeitsbe-
stimmend ist. Die oberflaichenbezogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k. wurde deshalb
nach Gleichung VI berechnet.

2.4.2 Ozonzerfall in natirlichen Boden

Die bisher geschilderten Untersuchungen iiber den katalytischen Ozonzerfall an Einzelmineralien
wie Quarzsand, Feldspaten und Dolomit hatten gezeigt, daBB deren katalytische Aktivitdt durch
Zusatz von Wasser teilweise erheblich bis zu einem Faktor 17 reduziert werden kann. Zur Beur-
teilung, ob dieses Ergebnis auch auf die natiirliche Zusammensetzung eines Bodens ubertragen
werden kann und zur Bestimmung der GroBenordnungen wurden die Halbwertszeiten in einem
Naturboden in Abh&dngigkeit vom Wassergehalt gemessen. Bei dem verwendeten Boden handelte
es sich um einen standardisierten Boden, der von der Landwirtschaftlichen Untersuchungs- und
Forschungsanstalt Speyer vertrieben wird und mit SP 2.1 bezeichnet wird. Dieser Boden fand bei
spéater zu schildernden Untersuchungen Uber die Veranderung der Bodeneigenschaften ebenfalls
Verwendung.

Fiir die Untersuchung war es zunichst notwendig, den in diesem Boden enthaltenen organisch
gebundenen Kohlenstoff von ca. 7 g C/kg sowie andere, reaktive Substanzen zu oxidieren. Hierzu
wurden 573 g dieses Bodens in einem 650 cm® Reaktor (Filihohe 33 cm) bei einem Wassergehalt
von 6 % mit einer Dosis von 21 g Ozon/m® und einem Gasstrom von 21 I/h iber 163 Stunden be-
handelt. Der erste Ozondurchbruch erfolgte nach 32 Stunden und einem Ozonverbrauch von
14,7 g Ozon. Nach 73 Stunden war die Reaktion nahezu abgeschlossen, nach 163 Stunden anhand
der gemessenen, geringen Kohlendioxidentwicklung bei gleichzeitig nicht mehr feststellbarem
Ozonverbrauch vollstandig. Die Vorbehandlung verbrauchie insgesamt 29,56 g Ozon unter Frei-
setzung von 11,4 g Kohlendioxid (= 77,5 % des Ausgangskohlenstoff), welches IR-spektroskopisch
im Abgas gemessen wurde,

Nach Enthahme und Trocknung des Bodens bei 105 °C wurde der gewlinschte Wassergehalt neu
eingestellt, das befeuchtete Material wieder in den Reaktor gefiillt und die Halbwertszeit diskon-
tinuierlich nach der in Kapitel 2.2 geschilderten Weise bei 10, 30 und 50 °C und einer Ozon-
anfangskonzentration von 21,0 mg/l gemessen. Der Wassergehalt wurde dabei variiert zwischen
ofengetrocknet und 13,6 % (Feldkapazitdt = 20.7 %). Die Auswertung der MeBdaten erfolgte in
gleicher Weise wie in Kapitel 2.3 Uber die Bestimmung der Halbwertszeit. Der Ozonzerfall lieB sich
dabei in alien Féallen (bis auf Versuchsreihe 50 °C, 1,8 % Wassergehalt) gut mit einem Geschwin-
digkeitsgesetz 1. Ordnung beziiglich der Ozonkonzentration beschreiben.
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Abbildung 7 zeigt die ermittelten Halbwertszeiten als Funktion des Wassergehaltes des oxidierten
Bodens. Man erkennt, daB die Halbwertszeiten von Ozon in der oxidierten Bodenschittung mit
steigendem Wassergehalt exponentiell ansteigen. Fir 10 °C findet man so bei ofengetrocknetem
Boden eine Halbwertszeit von 29,8 Minuten, die bei einem Wassergehalten von 13.6 % auf 1954
Minuten und damit um einen Faktor 6,5 ansteigt. Wie zu erwarten, sind die Halbwertszeiten tem-
peraturabhangig und steigen mit sinkender Temperatur.
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Abbildung 7. Halbwertszeiten von Ozon in einem mit Ozon oxidierten Naturboden (SP 2,1) bei unter-
schiedlichen Temperaturen und Wassergehaiten: A,= 21 mg/l, Bodeneinwaage: 573 g

Aus den MeBdaten konnten unter Annahme einer Reaktion 1.0rdnung die jeweiligen Geschwin-
digkeitskonstanten nach

ty, = 22 Gleichung VI

und liber die Temperaturabhingigkeit die Aktivierungsenergien flir verschiedenen Wassergehalte
{Ausnahme: Wassergehalt 1,8 %) berechnet werden. Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren
sind in Tabelle 7 aufgeflhrt,

Man erkennt aus Tabelle 7, daB der Wassergehalt auf die Aktivierungsenergien keinen bedeu-
tenden EinfluB hat und die durchschnittliche Aktivierungsenergie ca. 23 KJ/mol betragt. Dies be-
deutet, daB sich der Reaktionsmechanismus im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt durch
Wasserzusatz nicht dndert. Jedoch nimmt, wie an den Halbwertzeiten ersichtlich, der Ozonumsatz
je Zeiteinheit mit steigendem Wassergehalt ab. Dieser Befund 14Bt sich mit der Modellvorsteliung




einer katalytischen Ozonzersetzung in Einklang bringen, wobei die Anzahl dieser Zentren infolge

steigender Wassergehalte reduziert wird.

Tabelle 7.
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Halbwertszeiten, Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren fiir den Ozonzerfall in einem

mit Ozon oxidierten Naturboden (SP 2.1) bei verschiedenen Wassergehalten:
A,= 21 mg/l, Bodeneinwaage: 573 g

Wassergehalt ty, (10°C) | t, (30 °C) | ty, (50 °C) Aktivierungs- Frequenz-
in Gew.-% in min in min in min energie E faktor k,
0 % 30+ 2 175+05 88405 | 23 + 2 KJ/mol 7+ 11 s
1.8 % 30,8 +1 19,2 16,1 - -
7% 85 + 2 37+ 2 26+9 23 1+ 8 KJd/mol 2+1s!
13,6 % 195+ 6 113+ 4 57 +3 23 + 2 KJd/mol 11405 s

Berechnet man die oberflichenbezogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k. nach Gleichung
VI fir die wasserfreie Bodenprobe bei Kenntnis der GroBe der duBeren Oberflache (S, = 1,56
m?/g) sowie der Schittdichte (p; = 1,703 g/cm?), so erhalt man k, = 1,5 10-% cm/s. Der natiirliche
Boden besitzt damit nach vollstandiger Ozonumsetzung eine oberflichenbezogene Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante in der gleichen GréBenordnung wie die als Modellsubstanzen im voran-
gegangenen Kapitel untersuchten anorganischen Einzelmineralien (k. = 0,9 «» 10-% bis 37 « 1078).
Eine Abschéatzung der Halbwertszeit von Ozon fiir trockene und chemisch inerte Proben scheint
damit meist allein bei Kenntnis der inneren Oberfliche und bei Abwesenheit von gréBeren Men-
gen an Ubergangsmetallen moglich zu sein.

2.5 Resiimee

Die Untersuchungen haben gezeigt, daB Ozon beim Einbringen in eine Feststoffschittung sowohl
thermisch in homogener Phase, als auch katalytisch an den Feststoffoberflachen zerfallt.

Es wurde gefunden, daB der thermische Zerfall von Ozon selbst in Quarzglasreaktoren von nur
2 | Volumen bei Temperaturen um 10 °C, dies entspricht der durchschnittlichen europ&ischen
Bodentemperatur, eine Halbwertszeit von mehr als 300 Stunden besitzt. Im Anwendungsfalle der
in-situ-Sanierung bedeutet dies, daB der thermische Zerfall bei benttigten Kontakizeiten von bis
zu einer Stunde keinen gréBeren Anteil am resultierenden Ozonverbrauch haben wird.

Hingegen ergaben die Untersuchungen des katalytischen Ozonzerfalles an Einzelmineralien, die
haufig in der Erdrinde vorkommen, daB die Halbweriszeit des Ozons bei Kontakt mit trockenen
Feststoffen teilweise nur wenige Minuten betragt. Die resultierende Halbwertszeit hangt dabei
anndhernd linear von der GroBe der jeweiligen Oberfliche ab, wobei als oberflichenbezogene
Geschwindigkeitskonstante k; etwa 10-% cm/s ermittelt wurde. Dieser Befund konnte auch fiir einen
realen, mit Ozon voroxidierten Naturboden bestéatigt werden.

Durch Zusatz von Wasser findet jedoch eine mehr oder weniger groBe Desaktivierung statt, wobei
sich in den meisten Fallen die Halbwertszeiten in den Stundenbereich verschieben lieBen.
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Dieses Ergebnis lieB sich wiederum auf den natiirlichen Boden {ibertragen. Auch hier wurden mit
steigenden Feuchtigkeitsgehalten steigende Halbwertszeiten festgestellt. Fiir den untersuchten
Boden wurde z.B. eine Halbwertszeit von 195 min bei 10 °C und 13,6 % Wassergehalt (Feld-
kapazitat = 20,7 %) gefunden. Da fiir alle untersuchten Wassergehalte gleichzeitig eine an-
ndhernd identische Aktivierungsenergie von 23 KJ/mol fiir den Ozonzerfall ermittelt wurde, kann
man davon ausgehen, daB die aktiven Zentren auf der Feststoffoberflache durch den sich bildende
Wasserfilm desaktiviert werden und Wasser am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der hete-
rogenen Ozonzersetzung nicht beteiligt ist.

Da sich die festgestellte Aktivierungsenergie von 23 KJ/mol dem Wert nach nicht signifikant von
der ermittelten Aktivierungsenergie des homogenen Ozonzerfalls in Sauerstoffgas von 25 KJ/mol
unterscheidet, ist desweiteren davon auszugehen, daB die mit der Laborapparatur bestimmie
Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons in Sauerstoffgas vorallem aus der StoBhéaufigkeit der Ozon-
molekiile mit den GefadBwinden resultierte. Daraus folgt, daB die tatsdchliche Zerfallsgeschwin-
digkeit des Ozons in Sauerstoffgas noch wesentlich kleiner ist, als in den Untersuchungen mit dem
verhaltnismaBig kleinen Quarzglasreaktor bereits bestimmt werden konnte.

AbschlieBend 1aBt sich also zu Frage 1 in der Aufgabenstellung sagen, daB die Geschwindigkeit
des thermischen Ozonzerfalles filr den Anwendungsfall der in-situ-Oxidation von Boden mittels
gasférmigem Ozon keine verfahrenstechnischen Auswirkungen besitzt. Hingegen hangt der kata-
lytische Ozonzerfall an anorganischen Matrices annéherend linear von der inneren Feststoffober-
fliche ab und wird verfahrenstechnisch deshalb die Abstande der Einpress- und Absaugvorrich-
tungen in Abhé&ngigkeit vom geologischen Untergrundparametern wesentlich beeinfluBen. Durch
méglichst hohe Gutfeuchten 14Bt sich jedoch der Ozonzerfall mehr oder weniger stark reduzieren,
so daB Kontakizeiten von bis zu einer Stunde méglich sind unter Inkaufnahme von bis zu 50 %
Ozonverlust infolge katalytischer Zersetzung.




23
3. Ozonisierung von Naphthalin, Anthracen und Pyren auf Quarzsand

Nachdem im vorangegangenen Kapitel der Ozonzerfall untersucht worden ist, beschaftigt sich
dieses Kapitel mit der Reaktion Ozon / organischer Schadstoff auf Feststoffmatrices. Als organi-
sche Modellsubstanzen wurden Naphthalin, Anthracen und Pyren ausgewdhlt, weil diese in kon-
taminierten Gaswerkbdden haufig die mengenméaBig gréBten Belastungen darstellen. Vor allem
aber stellen die ausgewahiten Verbindungen die jeweils einfachsten Vertreter der 2, 3 und 4-
Ring-Aromaten dar, von denen bereits bekannt ist, daB diese mit Ozon in Wasser sowie in orga-
nischen Losungsmitteln reagieren.

Nicht bekannt ist bisher, welche Oxidationsprodukte bei der Ozonisierung von PAK entstehen,
wenn diese fast ausschlieBlich in fester Phase vorliegen bei Gegenwart nur geringer Wasser-
mengen. Die Kenntnis der Abbauprodukte sowie der jeweils entstehenden Mengen und den sich
damit ergebenden toxikologischen Gefahren ist jedoch von besonderer Bedeutung filr eine even-
tuelle Verfahrensanwendung.

Die Bestimmung der Oxidationsprodukte wird jedoch in einer komplexen und reaktiven Feststoff-
matrix, wie sie der Boden darstellt, sicheriich schwierig sein. In den nachfolgend beschriebenen
Versuchen wird deshalb Quarzsand als einen fiir den Ozonangriff inerten Feststofftrager mit
gleichzeitig geringer katalytischer Aktivitat verwendet (Ozonhalbwertszeit t, = 1044 min), um
zunédchst die Abbauprodukte einiger ausgewdhlter und in Gaswerkbdden hiufiger anzutreffenden
PAK zu identifizieren. Durch anschlieBende Quantifizierung und Aufstellen einer C-Bilanz sollte
der Nachweis gefiihrt werden, in wieweit alle Produkte identifiziert werden konnten. Durch Auf-
stellen einer Sauerstoffbilanz sollte anschlieBend zudem der Wirkungsgrad des Sauerstoff-
eintrages in die Produkte durch Ozon quantifiziert werden.

3.1 Einfiihrung

Die Umsetzung organischer Verbindungen mit Ozon besitzt in der Chemie groBe Bedeutung zur
Strukturaufklarung sowie zur Synthese, da Ozon in organischen Lésungsmitteln mit ungesattige-
ten organischen Verbindungen unter 1,3-dipolarer Cycloaddition selektiv an der Doppelbindung
reagiert. Es entstehen sogenannte Primarozonide, welche nach Umlagerung zu Ozoniden durch
Hydrolyse, oxidativer- oder reduktiver Spaltung zu Aldehyden, Ketonen, Sauren oder Alkoholen
zerfallen. Auch PAK reagieren mit Ozon unter Ringspaltung, wobei ihre Reaktivitat infolge Elek-
tronendelokalisation wesentlich geringer ist als die ungeséttigter, aliphatischer Verbindungen. Ein
Vergleich der Reaktivit4t polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe untereinander gegen-
iber Ozon zeigt folgende Reihenfolge in organischen Losungsmitteln [447

Anthracen > Pyren > Phenanthren > Naphthalin > Benzol

Die Ringspaltung dieser Verbindungen wird durch elektronenziehende Substituenten weiter ver-
langsamt, so daB vielfach eine relativ groBe Bestandigkeit der primaren Ozonisierungsprodukte
polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe gegen Weiteroxidation gefunden wird.
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In waBrigem Milieu besteht neben dieser direkten und sehr selektiven Oxidation ein weiterer Re-
aktionsweg (iber Sekund4roxidantien wie OH-Radikale, welche beim Zerfall von Ozon in waBriger
Lésung entstehen. Die Reaktion mit OH-Radikalen kann zu anderen (z.B. hydroxylierten Ver-
bindungen) bzw. héher oxidierten Verbindungen fiihren und bekommt besonders bei langsamen
Reaktionen mit Ozon und steigendem pH-Wert wachsende Bedeutung, da die Konzentration der
zur Oxidation verfuigbaren OH-Radikale aufgrund eines erhdhten Ozonzerfalles steigt [40].

Eine vollstandige Mineralisation der PAK zu Kohlendioxid wird jedoch selbst bei groBem Ozon-
UberschuB auch in waBriger Phase nicht beobachtet. Als Hauptreaktionprodukte sind bei einigen
linearanellierten PAK Chinone und Chinondicarbonséduren, bei orthoanellierten PAK Biphenyl-
carbonsauren identifiziert worden. Weitere Nebenprodukte sind Oxalsdure und h&aufig Phthals&ure,
in einigen Fallen zudem Benzoltetracarbonséduren [29]. In Tabelle 8 sind die bisher identifizierten
Oxidationsprodukte von Naphthalin, Anthracen und Pyren in waBriger Phase zusammengestellt.
Kohlenstoffbilanzen in waBriger Phase sowie Produktspektren des PAK-Abbaus auf Feststoff-
partikeln durch Ozon (Stratosphére) sind in der zur Verfligung stehenden Literatur bisher nicht
veroffentlicht.

Tabelle 8. Bereits bekannte Oxidationsprodukte verschiedener PAK in wiafiriger Lésung

Ausgangsverbindung Oxidationsprodukte Literatur
Naphthalin Ortho-Phthaldialdehyd [25]
2-Carboxybenzaldehyd [26]
Phthaisdure [27]
Glyoxylsédure [28]
Ameisensaure
Oxalsaure
Kohlendioxid [25]
3,6 Dihydroxy-4,5-benzo-1,2 Dioxan [25]

Wasserstoffperoxid

Anthracen Anthrachinon [26]
Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsaure
Phthalsaure

Pyren - -

3.2 Experimentelles

3.21 Herstellung von homogen mit PAK beladenen Quarzsandproben

Die Herstellung homogen beladener Quarzsandproben erfoigte durch Zugabe von 250 g ofenge-
trocknetem Quarzsandes zu 150 ml Aceton p.a., welches bis zu 600 mg des gewiinschten PAK in
geldster Form enthielt. Die anschlieBende Entfernung des Acetons erfolgte am Rotavapor bei
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45 °C und 450 mbar, wobei die vollstandige Entfernung des L&sungsmittels durch kurzzeitiges
{1 min) Absenken des Unterdruckes auf 10 mbar erreicht wurde.

Die so erhaltenen Feststoffproben wurden nach Gewichiskontrolle abschlieBend je nach Versuch
mit unterschiedlichen Mengen an Wasser, Natronlauge, Phosphorsdure oder Puffern versetzt und
die Gutfeuchte durch Schitteln des Kolbeninhaltes verteilt.

Die mit dieser Methode erreichte Homogenitat der Beladung betrug 99 % bei Probemengen von
> 100 g. Von der eingewogenen PAK-Stoffmenge verblieb an der GefaBwand des 500 ml Kolbens
ca. 0,2 Gew.-%, im Rotavapordestillat fanden sich durchschnitilich 7 Gew.-% des Naphthalins
(Sdp.=218 °C) und 0,07 Gew.-% des Anthracens (Sdp.=2340 °C). Pyren mit seinem hohen Siede-
punkt von 393 °C konnte im Rotavapordestillat nicht nachgewiesen werden. Extraktionskontrolien
der so erzeugten, beladenen Proben mit der im Anhang, Kapitel 9.1.1 beschriebenen 4-stindigen
Soxhletextraktion mittels Aceton/n-Hexan zeigten, daB sich die aus den oben erwahnten Verlusten
ergebenden PAK-Beladung auch nach einer Standzeit von 2 Tagen vollstindig in Rahmen der
quantitativen Analysengenauigkeit (HPLC-Messung, Anhang Kapitel 8.1.2) vom Quarzsand extra-
hieren 1aBt (Fehler + 5 Gew.-%).

3.2.2 Durchfiihrung der Ozonbehandlung

Abbildung 8 auf Seite 26 zeigt die Versuchsanordnung. Die technische Ausstattung wurde ge-
geniiber der Versuchsaniage in Kapitel 2.2 verbessert. So wurde jetzt ein Ozongenerator der
Firma Anseros, Typ COM, verwendet, dessen gewlinschie Ozonproduktion automatisch durch ein
zweites OzonmeBgerat mittels eines Regelkreises konstant gehalten wurde. Die maximal noch
auftretende Schwankung der Ozonproduktion betrug bei 20 g/m30; etwa 1,5 %, so daB die Re-
produzierbarkeit und Vergleichbarkeit der MeBergebnisse gesteigert werden konnte.

Zur kontinuierlichen Messung der Kohlendioxidproduktion im Abgas wéhrend der Ozonbehand-
lung der Feststoffproben wurde ein iIR-Photometer der Firma Perkin & Elmer, Bodenseewerk mit
einer 50 cm langen Kuvette verwendet, das es gestatiet, Kohlendioxidkonzentrationen von 0 bis
10 mg/! mit einer Genauigkeit von ca. + 8 % Uber Versuchszeiten von mehreren Tagen zu mes-
sen. Das Abgas muB zuvor mittels eines geeigneten Katalysators vollstdndig von Restozon befreit
werden, da bereits Spuren dieses Gases ebenfalls die verwendete IR-Strahlung adsorbieren.

Der bisher verwendete Mischmetalloxidkatalysator zur Ozonzersetzung von der Fa. BASF genligte
den Anforderungen jedoch nicht. Bei Ozonbeaufschlagung konnte wie erwartet kein Ozon im Ab-
cas gemessen werden, jedoch wurde im IR-Photometer ein Anstieg des CO,-MeBwertes aufge-
zeichnet. Eine mogliche Erklarung fur dieses Phidnomen ist, daB der Katalysator, der die Misch-
metalle nachweislich wenigstens zum Teil in Form von Carbonatsalzen enthalt, bei Beaufschla-
gung mit Ozon Teile dieses anorganisch gebundenen Carbonats an das Abgas abgibt.

Die Suche nach einem geeigneten Katalysator ergab, daB Braunstein, aufgezogen auf Quarzsand,
wie er in der Elementaranalyse als Oxidationsmittel fir SO, und NO, verwendet wird, die obenge-
nannten Anforderungen erflillt. Bei der Anwendung von 300 g dieses Materiales liber mehr ais
8000 Betriebsstunden hinweg konnte keine Verdnderung der katalytischen Wirkung beziglich
Ozon festgestellt werden.
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Abbildung 8. Versuchsapparatur zur Ozonung von Feststoffen zur Kohlenstoff-Bilanzierung

Mit dieser geschilderten Versuchsanordnung war es nunmehr mdglich, gleichzeitig neben dem
Ozonverbrauch auch die Kohlendioxidemission zu erfassen. Als optimale Probenmenge erwies
sich fiur die Kohlendioxidmessung unter den gewéhlten Bedingungen eine Einwaage von ca.
400 mg C in Form der kohlenstoffhaltigen Substanz auf 150 g Feststoff.

Der Versuch begann zunachst mit der Eichung des Schreibers fiir die Aufzeichnung der Ozon-
konzentration im Zu- und Abgas. Nach Temperierung des Feststoffmaterials auf 10 Grad Celsius
und anschlieBender Regulierung des Gasflusses auf ca. 20 I/h erfolgte eine etwa 30 mindtige
Spilung des Reaktors mit Sauerstoff der Qualitat 4.5 zur Verdrangung der eingeschlossenen Um-
gebungsluft durch Umschaltung von Bypassbetrieb auf Reaktorbetrieb. AnschlieBend wurde die
jeweilige CO.,-Grundkonzentration in der Anlage ermittelt, die meist ca. 0,1 mg/i betrug. Bei der
Auswertung der CO,-Messung wurde dieser Wert sowie der auf die gleiche Art festgestellte MeB-
wert nach AbschiuB der Ozonung gemittelt und zur Korrektur der gemessenen emittierten Ge-
samt-CO,-Menge verwendet,

Nach Kontrolle des eingesteliten Gasflusses durch gasvolumetrische Bestimmung des Abgas-
stromes wurde bei gleichzeitigem Start der CO,-Messung mit der Ozonung begonnen.

Es erwies sich schnell, daB der Reaktionsfortschritt (iber die CO,-Emission verfoigt werden kann.
Die Ozonung wurde deshalb héchstens so lange durchgefihrt, bis die CO,-Bildung weniger als
2 mg/h betrug und die Anderung dieses MeBwertes sehr gering ausfiel.




27

Nach Ozonungsende wurde das gesamte behandelte Probematerial zundchst portionsweise mit
10 « 25 ml = 250 mi destilliertem Wasser je 100 g Feststoffprobe zur Abtrennung der wasser-
I6slichen Produkte gespiilt. Dabei stelite sich heraus, daB im 1. Extrakt bereits 44 % und im
10. Teilextrakt nur noch 0,1 % des insgesamt mit 250 m|l Wasser extrahierten Kohlenstoffes ent-
halten war. Da sich auch rechnerisch fiir eine 10-malige Extraktion bei einem Wirkungsgrad von
jeweils 44 % im 10. Extrakt noch etwa 0,3 % finden sollten und somit die Rechnung mit den
MeBwerten Ubereinstimmt, ergibt sich damit eine Gesamtexiraktionsrate von > 99% fiir den
wasserldslichen Kohlenstoff. AnschlieBend wurde der feuchte Quarzsand quantitativ in eine Ex-
traktionshiilse Uberfiihrt und einer Soxhletextraktion mit 250 ml Aceton/n-Hexan zur Abtrennung
der bisher nicht geldsten Edukte und Produkte unterzogen. Die erhaltenen Exirakie wurden filtriert
und bei + 10 °C kuh! aufbewahrt. Wahrend die Aceton/n-Hexan-Fraktion zeitlich stabil war, bil-
dete sich im waBrigen Extrakt nach etwa 5 Tagen sichtbar braune, gallertartige Niederschlage.
Aus diesem Grunde wurde der waBrige Extrakt méglichst schnell analytisch untersucht.

Untersucht wurden die Extrakte qualitativ und quantitativ auf peroxidische und nicht-peroxidische
Oxidationsprodukte mittels den im Anhang, Kapitel 9.2 beschriebenen Methoden fiir GC-MS, HPLC
und Isotachophorese (nur waBriges Extrakt). Zusatzlich wurde neben der Untersuchung der Ein-
zelstoffe der wasserextrahierbare organische Kohlenstoff (DOC), der chemischen Sauerstoffbedarf
des Wasserextraktes (CSB) sowie dessen pH-Wert bestimmt. S&mtliche MeBmethoden siehe An-
hang, Kapitel 9.3 bis 9.5.
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3.3 Ergebnisse der qualitativen Untersuchungen

3.3.1 Nachweis von Wasserstoffperoxid und organischen Peroxiden

In der Literatur wird haufig Uber die Entstehung von organischen Peroxiden sowie H,0, wéhrend
der Ozonisierung organischer Wasserinhaltsstoffe berichtet. Die dahingehenden Untersuchungen
von «, f-ungeséttigten Carbonséuren durch Jutta Etzel [41] haben diesen Befund bestatigt und
gezeigt, daB im neutralen pH-Bereich fast ausschlieBlich Wasserstoffperoxid entsteht, wihrend im
Sauren groBere Mengen an organischen Peroxiden entstehen, die erst im Verlaufe von Minuten
bis Stunden zu Wasserstoffperoxid und den entsprechenden Aldehyden zerfallen.

Auch bei der Ozonisierung von PAK besteht die Moglichkeit der Bildung von Peroxiden, sowoh!
direkt aus den PAK.bzw. nach Ringéffnung liber ungeséttigte und reaktive Zwischenprodukte {z.B.
Maleinsaure). Zum Nachweis dieser eventuell entstehenden Peroxide in den Extrakien wurde die
photometrische Bestimmung nach Eisenberg [42] angewandl, bei der sich aus Wasserstoff-
peroxid und Titanylsulfatreagenz der gelbe Peroxititanylsulfatkomplex bildet. Die Methode soll
umempfindlich gegentiber Luftsauerstoff, Ozon und anderen Oxidationsmittein sein. Bei Ver-
wendung von Kuvetten mit einer Schichtdicke von 5 cm liegt die Nachweisgrenze bei 5« 10-¢ mol/l.
Die genaue MeBmethode ist im Anhang, Kapitel 8.6 ndher ausgefiihrt. ‘

Der Nachweis von Peroxiden in den waBrigen Extrakten war fiir alle 3 untersuchten PAK jedoch
negativ. Dieser Befund schlieBt jedoch eine Bildung von Peroxiden wéhrend der Reaktion nicht
aus, da die Halbwertszeit solcher Verbindungen bei Raumtemperatur bei Kontakt mit an-
organischen und organischen Substanzen wahrscheinlich kleiner ist als die notwenigen Zeit-
spanne von ca. 15 Minuten zwischen Ozonungsende, Extraktion und Reagenzzugabe. Eine weitere
Einschrankung der Negativ-Befundes wird auch durch das verwendete Analysenverfahren bedingt,
da organische Peroxide bekannt sind, die kein Peroxititanylsulfat bilden und dementsprechend
auch nicht mit dieser Methode nachgewiesen werden kénnen [43].

Bewiesen ist damit jedoch, daB bei den zeitlich spater duchgefiihrten qualitativen Untersuchungen
keine wasserstoffperoxidabspaltende organische Peroxide sowie Wasserstoffperoxid mehr im
waBrigen Extrakt vorhanden waren. Durch diesen Negativ-Beweis ist zudem die Anwesenheit von
organischen Peroxiden, die nicht mit Titanylsulfat reagieren, eher unwahrscheinlich geworden.
Man kann deshalb davon ausgehen, daB es sich bei den in den Exirakten enthaltenen Oxida-
tionsprodukten zum Zeitpunkt der analytischen Untersuchungen nicht um organischen Peroxide
handelt.

3.3.2 Nachweis von nicht-peroxidischen Oxidationsprodukten

Die Extrakte wurden anschlieBend mit den HPLC- und Isotachophoreseverfahren, die im Anhang,
Kapitel 9.2 beschriebenen sind, qualitativ untersucht. In Kilammern ist in Tabelle 9 auf Seite 29
zunachst die max. detektierte Anzahl an Reaktionsprodukten angegeben, die mit diesen zwei
Analysenverfahren fiir die untersuchten PAK aufgetrennt und detektiert werden konnten. Dabei
wurden identifizierte Verbindungen, die bei beiden Methoden detektiert werden, nur einmal be-
riicksichtigt.
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Die Identifikation der Abbauprodukie erfolgte mittels kommerziell erh&itlichen Einzel-
verbindungen, wobei entweder die Signal-Sprunghdhe bei der Isotachophorese oder bei der HPLC
die jeweiligen Retentionszeiten und die mit dem DAD-Detektor ermittelten UV-Spekiren mit denen
der gemessenen Abbauprodukten Ubereinstimmen muBten. Die zur qualitativen Untersuchung
verwendeten Vergleichssubstanzen sind im Anhang angegeben. Identifiziert wurden mit diesen
beiden Methoden die in Tabelle 9 aufgefiihrten Verbindungen.

Tabelle 9. Beim Abbau auf Quarzsand identifizierte organische Oxidationsprodukte verschiedener PAK
bei sukzessiver Extraktion mit Wasser und Aceton

PAK {min. Produktzahl) { Produkte im Produkte im
waéBrigen Extrakt Aceton-Extrakt

Naphthalin (12) Ameisensiure -
Oxals3ure

Mesoxalsaure

o-Phthaldialdehyd
2-Carboxy-Benzaldehyd
Phthalséure

5 nicht identifizierie Carbonyle

Anthracen (19) Ameisensaure Anthrachinon
Oxalsaure
Mesoxalsiure

Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsiure
Benzol-1,2,4-tricarbonsaure (Spuren)
2-Carboxy-Benzaldehyd

Phthalsdure

6 nicht identifizierte Carbonyle

Pyren (24) Ameisensaure -
Oxalséaure
Mesoxalsaure

Benzol-1,2,3-tricarbonséaure
Benzol-1,2,3,4-tetracarbonséure
7 nicht identifizierte Carbonyle

Wie man sieht, entstehen in allen Fallen Ameisensiure, Oxalsdure, Mesoxalsidure sowie Reak-
tionsprodukte aus den beiden Stoffgruppen der mehrfach carboxylierten Benzolderivate sowie der
Carboxy-Carbonyl-Benzolderivate, wie dies durch einen Vergleich der Edukt-Molekiilstrukturen
der untersuchten PAK zu erwarten ist. Damit gelang es trotz Verwendung zahlreicher Ver-
gleichssubstanzen in keinem Fall, mehr als der Halfte aller mittels HPLC und Isotachophorese
erhaltenen Signale auch Verbindungen zuzuordnen.

Da wegen der geringen Anzahl an identifizierten Carbonylverbindungen der Verdacht bestand,
daB viele der wasserldslichen Substanzen als solche zu charakterisieren sind, wurden die waBri-
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gen Extrakte mit 2,4 Dinitrophenylhydrazin versetzt. Der bei allen untersuchten PAK-Extrakten
sofort nach Zugabe entstehende, rote und voluminése Niederschlag wurde deshalb nach Stehen
Ober mehrere Stunden mit einem 0,45 um-Fiiter abfiltriert und das wiBrige Extrakt erneut mit der
beschriebenen HPLC-Analysenmethode untersucht. Es wurde erwartet, daB durch die gruppen-
spezifische Hydrazonbildung ausschlieBlich Carbonyle ausgeféllt werden und in der HPLC somit
nur noch die Signale der anderen Produkigruppen detektierbar sein sollten.

Abbildung 9 zeigt exemplarisch am Beispiel des wéaBrigen Extraktes von Anthracen die Vorge-
hensweise der Charakterisierung. Links ist das Chromatogramm der HPLC-Trennung des unbe-
handelten Extraktes dargestellt, rechts daneben das Chromatogramm flr die gleiche Probe nach
Versetzen mit Dinitrophenylhydrazin und Abtrennung des Hydrazonniederschlages. Man sieht, das
einige Peaks ganz bzw. zu einem groBen Teil verschwunden sind, wéahrend andefre auch hin-
sichtlich der Peakflache unveridndert sind. Es wurde nun davon ausgegangen, daB den Peaks, die
nach der Behandlung mit Dinitrophenyihydrazin im HPLC-Chromatogramm nicht mehr vorhanden
sind, Verbindungen aus der Gruppe der Carbonylverbindungen zuzuordnen sind. Ein Beleg fiir
diese Annahme ist, daB das identifizierte Produkt 2-Carboxybenzaldehyd (Retentionszeit r = 19,4
min) dieses erwartete Verhalten zeigt, wahrend die identifizierten Verbindungen, die nur Carb-
oxylfunktionen enthalten, in ihren Peakflichen unverdndert sind. Die Gesamtzahl der so charak-
terisierten Carbonyle wird in Tabelle 9 auf Seite 29 als “nicht identifizierte Carbonyle” angegeben.
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Abbildung 9. HPLC-Chromatogramm des wiBrigen Extraktes von Anthracen vor (links) bzw. nach
(rechts) Behandlung mit Dinitrophenylhydrazin

Somit war es zunéachst gelungen, die groBten unbekannten Peaks in die chemische Stoffgruppe
der Carbonyle einzuordnen. Den UV-Spektren und der Retentionszeit nach war es wahrscheinlich,
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daB es sich zudem bei den Peaks mit Retentionszeiten = = 11,7 min; 12,9 min und 13.1 min um
Tri- oder Tetra-Carbonyl-/Carboxylbenzolderivate handeln solite. Jedoch waren diese als Rein-
substanzen nicht zugénglich, so daB die |dentifikation mittels Vergleichssubstanzen nicht durch-
gefuhrt werden konnte. Zur weiteren ldentifizierung bot sich deshalb zunachst an, die charakteri-
sierten Carbonyle durch Behandlung mit Wasserstoffperoxid zu den entsprechenden Carbonsé&u-
ren aufzuoxidieren, die als Vergleichssubstanzen verfigbar sind. Die Versuche, die &hnlich wie
bei der Charakterisierung mit Dinitrophenylhydrazin durchgefiihrt wurden, zeigten, daB die Car-
bonylverbindung mit der Retentionszeit t=12,8 min nach Behandlung mit Wasserstoffperoxid bei
Raumtemperatur nur noch zu ca. 10 % vorhanden war, wahrend die Menge an Benzol-1,2,4,5- te-
tracarbonséure angestiegen ist.

Um noch weitere strukturspezifische Informationen liber die so charakterisierten Carbonyle zu
erhalten, wurden zusétzlich geeignete Ausgangsverbindugen mit Ozon behandelt und deren Oxi-
dationsprodukte mit der gleichen HPLC-Methode untersucht. Zu erwarten war, daB die bestimmten
Strukturmerkmalie des Eduktes sich auch bei einigen Produkten wiederfinden wiirden. Da bis dahin
alle Ergebnisse darauf hindeuteten, daB es sich bei den unbekannten Carbonylen um Tri- oder
eher Tetra-Carboxyl-Carbonyl-Benzolderivate handelt, wurde Naphthalin-2-Carbonsédure, Naph-
thalin-2-Carbaldehyd und Naphthalin-2,3-Dicarbonséure auf Quarzsand unter identischen Be-
dingungen ozont. Es ergab sich dabei, daB die bei der Ozonung von Anthracen enistehende Car-
bonylverbindung bei = 11,7 min auch gebildet wird, wenn 2,3 Naphthalindicarbonsédure mit Ozon
umgesetzt wird.

Die Befunde lassen zusammenfassend den SchiuB zu, daB es sich bei den charakterisierten Car-
bonylen mit + = 11,7 und 12,9 min um Tetra-Carboxyl-Carbonyl-Benzolderivate mit funktionelien
Gruppen in 1,2,4,5 Position handeln miBte. Die daraufhin durchgefithrten Syntheseversuche dieser
postulierten Carbonyl-Carboxyl-Benzolderivate (ausgehend von Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure
mit Thionylchlorid zum Saurechlorid und anschlieBender Rosenmund-Reduktion mit
Wasserstoff/Pd/BaS0O,) miBlangen jedoch. Deshalb miissen vorldufig diese Verbindungen auch
weiterhin als unbekannt eingestuft werden.

3.4 Ergebnisse der quantitativen Untersuchungen

Da eine vollstandige Produktaufkiarung nicht erreicht wurde, ist eine stoffbezogene Bilanzierung
des gesamten Produktspektrums nicht moglich. Die Erstellung einer Massenbilanz (hier zweck-
mé&Big eine Kohlenstoffbilanz) stellt jedoch eine Méglichkeit dar, wenigstens den Massenanteil der
unbekannten Verbindungen summarisch zu quantifizieren. Zudem erméglicht eine C-Bilanz auch
die Prifung der Volistandigkeit der bestimmten "Produktpfade”(gasformig, geldst bzw. fest) sowie
im ldealfalle der Genauigkeit der Analytik.

Zur Bestimmung der Kohlenstoffbilanzen wurden jeweils 420 mg des betreffenden PAK auf 150 g
Quarzsand bei einem Wassergehalt von 6,5 Gew.-% aufgebracht und fir 24 Stunden bei einer
Ozondosis von 20,4 mg/l Ozon und einem Gasstrom von 20 I/h {Kontaktzeit 7 s) mit der in Ab-
bildung 8 auf Seite 26 dargestellten Apparatur behandelt. Die Ozonung wurde nicht bis zum
vollstandigen PAK-Umsatz durchgefiihrt, weil das Untersuchungsziel nicht die Beurteilung der
max. erreichbaren Oxidationsleistung war, sondern die Bestimmung des Massenverhaltnisses
identifizierter - zu nicht identifizierter Produkte.
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Nach Extraktion der ozonten Feststoffprobe mit Wasser und Aceton/n-Hexan wurden die in den
Extrakten geldsten Stoffe mit den zur Identifikation erarbeiteten Analysenmethoden guantitativ
bestimmt. Die MeBbedingungen und Nachweisgrenzen sind im Anhang, Kapitel 9 aufgefiihrt. Die
Kohlenstoffbilanz ergibt sich dann aus den quantitativen Ergebnisse des PAK-Abbaues, des DOC
des wéaBrigen Extraktes, der identifizierten Verbindungen im Acetonextrakt und des emittierten
Kohlendioxides nach:

Capak = Crprogukte = Chonlendioxia T Cwasserextrait T Cacetonextrakt

mit CAPAK _ Cﬁxrkvaage _ Cﬁxﬁwaage
und CWasserextrakt = DOC

. y 0 _ C):Produkte
Kohlenstoff — Wiederfindungsrate y [in %] = —=—— +100

CAPAi(

Die Summe aller dieser kohlenstoffhaltigen Species sollte sich im Rahmen der analytischen Ge-
nauigkeit (siehe Analysenmethoden) zu y = 100 % ergeben. Sollte dies nicht der Fall sein, so
wilrde dies auf weitere gasflichtige bzw. nicht wasserltsliche Produkte hindeuten, die nicht erfaBt
wurden.

Uber die nachgewiesenen Reaktionsprodukte und ihre Mengenanteile sollte es anschlieBend
moglich sein, den Reaktionsverlauf in etwa abzuschédtzen. Da die Untersuchungen bei diesen
Versuchen ohne pH-Steuerung durchgefithrt wurden, sank der pH-Wert auf dem Feststofftrager
innerhalb von weniger als 10 Minuten durch die sich bildenden Siuren auf einen Wert zwischen
3 und 4 ab. Es ist davon auszugehen, daB der Angriff des Ozon an Naphthalin bei diesem pH-Wert
ausschlieBlich nach dem Criegee-Mechanismus erfolgt. Der im wéaBrigen Medium im allgemeinen
konkurrierende Radikalmechanismus kann in diesem pH-Bereich auf dem inerten Quarzsand
vernachlassigt werden, da die Radikalbildung eine zuvor stattfindende und durch Hydroxyd-lonen
katalysierte Ozonzersetzung voraussetzt. Auch die Entstehung von OH-Radikalen aus der Reak-
tion von Ozon mit eventuell sich bildendem H,0,, die dissoziiert vorliegendes Wasserstoffperoxid
voraussetzt, kann wegen dessen geringer Konzentration in saurer Lésung ebenfalls vernach-
I&ssigt werden [47].

3.4.1 Kohlenstoffbilanz und Reaktionsverlauf des Naphthalins

Nach 24-stindiger Ozonbehandlung sind ca. 270 mg Naphthalin bei einem Verbrauch von 500 mg
Ozon umgesetzt worden. Das entspricht einem Umsatz von 68 % und einem spezifischen Ozon-
verbrauch von 4,9 mol/mol Naphthalin. Dabei werden 34 % des umgesetzten Kohlenstoffes zu
Kohlendioxid mineralisiert, 68 % sind wasserloslich. Addiert man diese Werte (y = 102 %), so
zeigt sich, daB die C-Bilanz im Rahmen der analytischen Genauigkeit erfillt ist und die Wahr-
scheinlichkeit, daB weitere gasformige bzw. wasserunldsliche Produkte entstehen, gering ist.

Die im Wasserextrakt enthaltenen 68 % des Naphthalin-Kohlenstoffes setzen sich aus mindestens
12 Verbindungen zusammen, von denen Ameisensiure (8,0 % Cypax), OXalsdure (1,1 % Cypax),
Mesoxalsdure (0,3 % Capax), 0-Phthaldialdehyd (1,0 % Cupax), 2-Carboxybenzaldehyd (34,3 %
Curax) Und Phthalsdure (8,3 % Cypax) identifiziert werden konnten. Rechnerisch konnten damit ca.
78 % des wasserextrahierbaren Kohlenstoffes identifiziert werden. Von den verbleibenden 6 un-
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bekannten Verbindungen sind mindestens 5 als Aldehyde bzw. Ketone zu charakterisieren, da sie
mit 2,4 Dinitrophenylhydrazin zu Hydrazonen reagieren. Die unbekannten Verbindungen stellen
ca. 13 % des umgesetzten Kohlenstoffes dar.

Dieser nicht identifizierte, organisch gebundene Kohlenstoffanteil 4Bt sich weiter charakterisieren
mittels des ermittelten Summenparameter CSB und DOC. Bildet man aus diesen das Verhélinis
CSB/DOC in mg O,/mg C, so erhdlt man ein MaB filr den erreichten Oxidationsgrad der vor-
liegenden Substanzen. Je hoher eine organische Substanz oxidiert ist, desto kleiner ist der Wert
dieses Verhiltnisses. So besitzt Methan das theoretische groBtmdégliche CSB/DOC-Verhdlinis von
5,3, wahrend die hoch oxidierte und viel Sauerstoff enthaltene Oxals3ure eines von 0,67 hat. Vor-
aussetzungen flir diese Charakterisierung sind jedoch die volistdndige Oxidation der zu messen-
den Substanzen zu Kohlendioxid und Wasser durch Kaliumdichromat sowie die vollstandige Er-
fassung des Kohlenstoffes bei der DOC-Messung. Bei den wasserléslichen Abbauprodukten des
Naphthalins (sowie der PAK Anthracen und Pyren) kann man davon ausgehen, daB diese Vor-
aussetzungen erfullt sind. Dies belegen die Untersuchungen von W.Janicke [59], der folgende
Umsetzungsraten von Kaliumdichromat bei Anwesenheit von Silber-lonen mit den aufgefiihrten
Verbindungen experimentell ermittelte:

Ameisensaure 100 % Benzaldehyd 101 %

Oxalsdure 100 % Naphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsaure 100 %
Mesoxaolsdure 105 % Anthrachinon 37 %

Glyoxalsdure 105 % Naphthalin 100 %

Malonsaure 100 % Anthracen 68 %

Phthalsédure 100 % Pyren 64 %

Fur den wéBrigen Extrakt wurde eine CSB/DOC-Verhaltnis von 2,1 ermittelt. Subtrahiert man nun
die theoretischen Einzelbeitrdge der identifizierten und quantifizierten Produkte von den je-
weiligen Summenparametern CSB und DOC und berechnet fiir den verbleibenden Rest das Ver-
haltnis CSB/DOC, so erhéalt man fir den unbekannten C-Anteil im Extrakt einen CSB/DOC-Ver-
haltnis von 3.0. Da die Ausgangsverbindung einen CSB/DOC-Verhaltnis von 3,2 besitzt, bedeutet
dies, daB die nicht identifizierten Verbindungen verhéltnismaBig wenig Sauerstoff im Moleki!
enthalten.

Aus der Produktzusammensetzung erkennt man, daB die Umsetzung von einem Mol Naphthalin
mit 4,9 Mol Ozon zu ca. 0,5 Mol Benzolderivaten, 1 Mol Ameisenséure und ca. 3 Mol Kohlendioxid
fuhrt. Nach dieser Produktzusammensetzung sind folgende in Abbildung 10 auf Seite 34 darge-
stellte Reaktionswege moglich. Die identifizierten Zwischenprodukte und Endprodukte sind in
diesem Schema fett gedruckt.

Nach dem Criegee-Mechanismus kann man davon ausgehen, daB sich im ersten Reaktionsschritt
zunachst ein instabiles Primarozonid ausbildet. Dieses kann mit Wasser 2 verschiedene Hydro-
hydroxoperoxide oder durch Umlagerung ein Dioxan (ll) bilden, das in der Literatur jedoch noch
nicht beschrieben ist.
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Die weitere Betrachtung der Reaktionsméglichkeiten zeigt, daB durch H,0,-Abspaltung aus beiden
Hydrohydroxoperoxide der gleiche Dialdehyd (l) entsteht, Dieser ungeséttigte, aromatische Di-
aldehyd besitzt dann 2 weitere Méglichkeiten, zunachst in Anwesenheit von freiem Wasserstoff-
peroxid mit weiterem Ozon zu reagieren. Nach Reaktionsweg A kann dabei ber ein synthetisier-
bares Peroxid Ameisensdure und 2-Carboxybenzaldehyd im Molverhéltnis 2:1 entstehen oder
nach Reaktionsweg B 2-Carboxybenzaldehyd und Glyoxal, wobei H,O; frei wird.

Aus dem gebildeten Dioxan (ll) als reaktive Zwischenstufe kann durch intramolekulare Umlage-
rung entweder die Substanz (lll) oder (IV) entstehen, welche anschlieBend unter weiterem Ozon-
verbrauch weiterreagieren. Verbindung (IV) sollte dabei nach Reaktionsweg D Ameisensaure und
2-Carboxybenzaldehyd im Molmengenverhaltnis 2:1 bilden, Verbindung (Ill) nach Weg C o-Phthal-
dialdehyd, Ameisensaure und Kohlendioxid.
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Bis zu diesem Stand der Reaktion werden bei allen vorgeschlagenen Reaktionswegen 2 Mol Ozon
je Mol umgesetztes Naphthalin bendtigt. Gemessen wurden jedoch ein spezifischer Ozonver-
brauch von 4,9 mol/mol. Dies bedeutet, daB die Reaktion zumindest teilweise weiter fortge-
schritten ist. So kann unter weiterem Ozonverbrauch o-Phthaldiaidehyd zum 2-Carboxybenzalde-
hyd und weiter zur Phthalsiure reagieren. Diese Reaktion kann auch durch Wasserstoffperoxid
Uber das bereits erwahnte organische Peroxid zumindest bis zum 2-Carboxybenzaldehyd erfolgen
[46]. Im Gegensatz hierzu wird eine Folgeoxidation der entstehenden Produkte Glyoxal und
Ameisensdure nur mit Ozon beobachtet, H,0, hat im Sauren keine oxidierende Wirkung auf diese
Stoffe.

Beriicksichtigt man diese weiteren Méglichkeiten an Folgereaktionen bei der Interpretation der
gemessenen Produktspektren, so sprechen einige Argumente besonders flir Reaktionsweg C,
obwohi die anderen erwidhnten Reaktionswege durch die MeBbefunde nicht vollstdndig auszu-
schlieBen sind.

So konnte H,0; als Produkt {mit Einschrankungen) nicht nachgewiesen werden. Dieser Befund wird
von Reaktionsweg C richtig wiedergegeben, wahrend die Reaktionswege A und B dessen Bildung
vorhersagen. Auch wird nur bei Weg C als Zwischenprodukt der in geringen Mengen nachge-
wiesene o-Phthaldialdehyd postuliert. Zudem entsteht nur bei Reaktionsweg C je umgesetztem
Mol Naphthalin 1 Mol Kohlendioxid und 1 Mol Ameisensiure zu Anfang der Reaktion. Dieser Be-
fund steht dabei im Einklang mit der Kohlendioxidemission zu Anfang der Reaktion, als ca. 10 %
des umgesetzten Naphthalinkohlenstoffes sofort im Abgas als Kohlendioxid festgestellt werden
konnte. Auch die so erwartete Produkimenge von 1 mol Ameisensdure je mol umgesetztes
Naphthalin stimmt ungefahr tiberein mit dem etwas geringeren MeBwert von 0,8 mol/mol, beson-
ders wenn man beriicksichtigt, daB Ameisensiure mit Ozon weiter reagiert. Die Reaktionswege
A und D sollten im Vergleich hierzu gréBere Mengen an Ameisensaure (bis 2 mol/mol) aufweisen.

Gegen Reaktionsweg C spricht dagegen die Tatsache, daB unabhingig von der Ozonungsdauer
immer nur geringe Mengen an o-Phthaldialdehyd neben sehr groBen Mengen an héher oxidierten
Folgeprodukten wie 2-Carboxybenzaldehyd und Phthalsdure nachweisbar sind. Damit unter-
scheidet sich die Reaktion von Naphthalin auf feuchtem Quarzsand von der Reaktion in waBrigem
Milieu, bei der dieser Dialdehyd in gréBeren Mengen entstehen soll [25]. Dieser Befund kann
vermutlich damit erklart werden, daB die Folgeoxidation des o-Phthaldialdehydes auf Quarzsand
rascher als seine Bildung verlauft und so seine zu messenden Konzentration wahrend der ge-
samten Reaktion gering bleibt. Diese Interpretation wurde jedoch nicht experimentell durch Ver-
gleich der Reaktionsgeschwindigkeiten der Einzelsubstanzen Uberprift.

Zusammenfassend 4Bt sich sagen, daB die Reaktion von Naphthalin unter Verbrauch von 2 mol
Ozon/mol wahrscheinlich zun4chst zu 1 mol o-Phthaldialdehyd, 1 mol Ameisensdure und 1 mol
Kohlendioxid reagiert. Parallel beginnt unmittelbar die Oxidation des entstehenden Dialdehydes
unter weiterem Ozonverbrauch zu 2-Carboxybenzaldehyd und Phthalsdure und/oder unter Ring-
spaltung zu noch hoher oxidierten Substanzen. Fir die Gesamizahl der Folgereaktionen wurde
ein Ozonverbrauch von ca. 6 mol/mol theoretisch umgesetzten Dialdehydes festgestellt. Aus der
Kohlenstoffbilanz ergibt sich zusétzlich, daB dabei je umgesetzten Mol Dialdehyd ca. 4 Mol Koh-
lendioxid entstehen. Der restliche Kohlenstoff ist nach dieser Behandlungsdauer in Verbindungen
enthalten, die im wéaBrigen Milieu bei pH = 3 - 4 nur noch langsam mit Ozon weiterreagieren. Von
diesen wurde Oxalsdure und Mesoxalsidure identifiziert.
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3.4.2 Kohlenstoffbilanz und Reaktionsverlauf des Anthracens

Fur Anthracen findet man nach 24 h unter den gewdhlten Bedingungen einen Umsatz von 71,3 %
bei einem gleichzeitigen Ozonumsatz von 6,8 %. Dies entspricht einem Stoffumsatz von 273 mg
Anthracen bei einem Ozonverbrauch von 942 mg (spez. Ozonverbrauch = 12,8 mol/mol Anthracen
oder 3,45 g/g). Vom Ausgangskohlenstoffgehalt des umgesetzten Anthracens werden 34,5 % des
Kohlenstoffes zu Kohlendioxid mineralisiert, 45,5 % finden sich im waBrigen Extrakt. im Aceton-
extrakt sind weiterhin ca. 13,3 % des Ausgangskohlenstoffes in Form von Anthrachinon gelst.
Addiert man diese Werte (y = 93,3 %), so zeigt sich, daB in der Kohlenstoff-Bilanz 6,7 % umge-
setzter Kohlenstoff (= 17 mg C) fehlen. Dieser Bilanzfehler ist doppelt so groB wie die MeBge-
nauigkeit, die mit 4 % anzusetzen ist. Es kdnnte deshalb sein, daB geringe Stoffmengen an nicht
identifizierten Produkten entstehen, welche entweder geldst im Acetonextrakt oder unléslich auf
dem Feststoff zuriickbleiben. Eine Uberpriifung dieser These durch Bestimmung des TOC-Gehal-
tes des zurlickbleibenden Feststoffes nach der Wasserextraktion ergab jedoch keine Differenzen
mit den quantitativen Ergebnissen der Anthracen- und Anthrachinionbestimmung. Es muB deshalb
davon ausgegangen werden, daB es sich hierbei um eine Addition von systematischen analyti-
schen Fehlern oder um einen geringfligigen Austrag von Kohlenstoff in Form eines gasfilichtigen
Produktes handelt.

Die 45,5 % des umgesetzten Anthracen-Kohlenstoffes, welche im Wasserextrakt enthalten sind,
setzt sich aus mindestens 18 Verbindungen zusammen, von denen Ameisensaure {9,1% Cypax),
Oxalsdure (4,9% Cypax), Mesoxalsdure (4,2 % Caupax), Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure (2,5 %
Carax), Benzol-1,2 4-tricarbonsédure {< 0,06 % Cupax), 2-Carboxybenzaldehyd (0,5 % Capax) und
Phthalsaure (0,1 % Cypax) Zusammen etwa 21 % des umgesetzten Kohlenstoffes im Wasserextrakt
darstellen. Rechnerisch konnten damit etwa die Halfte des wasserextrahierbaren Kohlenstoffes
identifizert werden,

Die unbekannten wasserldslichen Verbindungen lassen sich wie im Falle des Naphthalins mittels
der gemessenen Summenparameter CSB und DOC weiter charakterisieren. Flur den wéaBrigen
Extrakt wurde eine CSB/DOC-Verhiltnis von 1,85 ermittelt. Subtrahiert man nun die theoretischen
Einzelbeitrage der identifizierten und quantifizierten Produkte von diesem Wert, so erhéalt man fur
den unbekannten C-Anteil im Extraki einen CSB/DOC-Verhéltnis von 2,2, Da die Ausgangsver-
bindung Anthracen ein theoretisches CSB/DOC-Verhaltnis von 3,14 besitzt, bedeutet dies, daB sich
die 11 nicht identifizierten Verbindungen durchschnittlich nur geringfiigig im Oxidationsgrad von
den bisher identifizierten unterscheiden.

Diese Eigenschaft besitzen im Vergleich zu den nachgewiesenen org. S&auren u.a. die ent-
sprechenden Carbonyle, wie z.B. die Carbonyl-Carboxylbenzolderivate. Obwoh! diese mangels
Vergleichssubstanzen nicht identifiziert werden konnten, ergaben Charakterisierungsversuche mit
Dinitrophenylhydrazin unter Anwendung der HPLC, daB von den 11 unbekannten Verbindungen 6
zu der Gruppe der Carbonyle zidhlen (Vorgehensweise beschrieben im Anhang, Kapitel 9.2.4). Die
im gleichen Kapitel ebenfalls ndher erlduterten weiteren Versuche hatten zudem zu dem Verdacht
gefiihrt, daB mindestens zwei dieser Produkte Tetra-Carbonyl-Carboxylbenzolderivate sind. Das
gefundene CSB/DOC-Verhilinis der unbekannten Verbindungen unterstiizt damit diese Ver-
mutung.
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Addiert man den nicht identifizierten C-Anteil im waBrigen Extrakt zu dem Kohlenstoffanteil, des-
sen Verbleib laut Gesamtkohlenstoffbilanz unbekannt ist, hinzu, so konnte insgesamt die Bin-
dungsform von rund 30 % des eingesetzten Kohlenstoffes nicht zugeordnet werden.

Mit diesen unvollstdndigen Analysendaten ist es schwieriger als bein Naphthalin, einen eventuel-
len Reaktonsverlauf nach dem Criegee-Mechanismus zu konzipieren und dessen Resuitate mit
denen der Messung zu korrelieren. Jedoch sollten sich die strukturellen Gemeinsamkeiten von
Naphthalin und Anthracen auch in dhnlichen Reaktionsverlaufen und Produkien wiederspiege!n.
In Abbildung 11 sieht man einen méglichen Reaktionsverlauf dargestellt.
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Abbildung 11. Denkbarer Reaktionsverlauf von Anthracen mit Ozon auf Quarzsand

Demnach sollte wie beim Naphthalin zunachst bei Angriff an einem duBeren Ring ein Dialdehyd
sowie ein Mol Ameisensdure und 1 Mol Kohlendioxid gebildet werden. Bei diesem Dialdehyd
kénnte es sich im Falle des Anthracens um 2,3 Diformyl-Naphthalin bzw. nach Weiteroxidation um
2-Carbonyl,3-Carboxyl-Naphthalin bzw. 2,3-Naphthalin-Dicarbonsaure handeln. Diese konnten je-
doch trotz einer Nachweisgrenze von < 0,8 mg/l (= < 0,2 mg absolut) nicht nachgewiesen wer-
den. Vermutiich werden diese rasch weiter oxidiert unter Spaltung eines weiteren Ringes (expe-
rimentell gefunden: Umsatz von Naphthalindicarbonséure doppelt so schnell wie die von Anthra-
cen). Dabei sollten je nach Position des Ozonangriffes zunachst Allyl-Benzolderivate entstehen,
die infolge ihrer freien Doppelbindung leicht einer weiteren Folgeoxidation zuganglich sein sollten,
wobei Benzolderivaten mit zwei oder vier funktionellen Gruppen (ausschlieBlich Carbonyl- und
Carboxylfunktionen) in 1,2 bzw. 1,2,4,5 Stellung entstehen. Tatsachlich nachweisen lassen sich von
den 3 moglichen Benzolderivaten in 1,2 Stellung Phthalsaure und 2-Carboxybenzaldehyd, Phthal-
dialdehyd ist nicht nachweisbar. Von den 6 mdglichen Benzolderivaten mit vier funktionellen
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Gruppen in 1,2,4,5 Stellung konnte die Benzol-Tetracarbonsédure nachgewiesen und 2 weitere
Substanzen als vermutliche Carbonyl-, Carboxyl-Benzolderivate charakterisiert werden,

Theoretisch ist zu erwarten, daB die zweite Ringdffnung durch eiektrophile Addition bevorzugt an
dem Ring erfolgt, an der die Elektronendichte am hochsten ist. Dies ist bei den elekironen-
ziehenden Substitutenten -CHO und -COOH in 2,3 Stellung am Naphthalin der den Substituenten
abgewandte Ring. Experimentell findet man tatsichlich mengenmaBig wesentlich mehr Benzol-
1,2,4,5-tetracarbonsaure als Phthalsdure und 2-Carboxybenzaldehyd zusammen {(Molverhéltnis 3,4
zu 1). Nicht vergessen darf man jedoch dabei, daB dieser Effekt auch eine Folge unterschiedlicher
Reaktivitaten dieser Substanzklassen gegeniber einem weiteren Ozonangriff sein kann,

Bei dieser theoretisch bevorzugten zweiten Ringspaltung unter Bildung von 1,2,4,5-Tetra-Carbo-
nyl-/Carboxylbenzolderivate sollten nach einem &hnlichen Reaktionsmechanismus wie bei der
ersten Ringspaltung je 1 Mol Kohlendioxid und 1 Mol Ameisenséure gebildet werden. Insgesamt
sollten also bis zu diesem Stand der Reaktion von Anthracen je gebildetes Mol an 1,2,4,5-Tetra-
Carbonyl-/Carboxylbenzolderivat je 2 Mol Ameisensdure und 2 Mol Kohlendioxid entstehen. Tat-
sdchlich findet man, wie spater noch in Kapitel 3.5.1 gezeigt wird, nach kurzen Reaktionszeiten
{und somit geringer Folgeoxidation von Ameisensaure sowie anderer Produkte) ein Molverhaltnis
von 1.1 fiir die Produkie Kohlendioxid und Ameisensaure. Berechnet man unter Berlcksichtigung
dieser Theorie aus den Stoffmengen von Kohlendioxid und Ameisensdure die zu erwartenden
Gesamtmenge an 1,2,4,5-Tetra-Carbonyl-/Carboxylbenzolderivate und vergleicht diese mit der
gefundenen Menge an Benzol-1,2,4 5-tetracarbonséaure, so findet man, daB nur weniger als 3 %
der 1,2,4,5-Tetra-Carbonyl-/Carboxylbenzolderivate als Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsiure zu diesem
Zeitpunkt vorliegen.

Die entstehende sehr geringe Menge an Benzol-1,2,4-tricarbonsdure ist mit dem bisher geschil-
derten Mechanismus nicht zu erklaren. Es ist jedoch méglich, daB es sich um ein Decarboxylie-
rungsprodukt von Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsédure handelt. Die theoretisch durch anschiieBende
weitere Decarboxylierung mdogliche Bildung von Phthalsaure bzw. des 2-Carboxybenzaldehydes
ist hingegen unwahrscheinlich, da dabei auch mit ungefdhr gleicher Quantitdt die nicht nach-
weisbaren Produkie 4-Carboxylbenzoeséure, 4-Carbonylbenzoesdure, 4-Carbonylbenzaldehyd
sowie 3-Carbonylbenzoesaure gebildet worden wéren.

Die entstehenden Benzolderivate reagieren weiter unter Verbrauch von weiterem Ozon bis zur
volistdndigen Ringspaltung und es entstehen wie im Falle des Naphthalins die relativ stabilen
Endprodukten Oxalsédure, Mesoxalsdure und Kohiendioxid. Ist die Reaktionsannahme korrekt, so
miBten nach der produzierten Kohlendioxidmenge durchschnittlich ca. 4 - 6 mol Kohlendioxid je
mol umgesetztes Benzolderivat entstehen, um die gemessene Kohlendioxidmenge erkldren zu
kénnen. Dies wiirde bedeuten, daB die auf diese Weise abgeschatzte Mineralisierungsraten fir
die beim oxidativen Abbau entstehenden Benzolderivate bei Naphthalin und Anthracen er-
wartungsgeméB in etwa gleich sind (ca. 50 % C des Benzolderivates).

Im Gegensatz zu Naphthalin ist zudem nicht nur die Addition des Ozons an einen duBeren Ring
madglich, sondern auch an den von zwei Ringen flankierten mittleren Ring. Dabei entsteht Anthra-
chinon vermutlich lber die Spaltung eines, die Positionen 9 und 10 iberbriickenden Ozonides.
Dieses Anthrachinon ist nach Einzelstoffexperimenten mit einer Abbaurate von 7,5 mg / 24 h bei
einer Ausgangskonzentration von 56 mg' sehr stabil gegen einen weiteren Ozonangriff. Die bei

1 sonstige Versuchsbedingungen identisch mit denen bei der Untersuchung des PAK-Abbaues
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den Versuchen gemessene Anthrachinonausbeute von ca. 13 % des umgesetzten Anthracenkoh-
lenstoffes entspricht bei Beriicksichtigung der Folgeoxidationsgeschwindigkeit dabei der statisti-
schen Wahrscheinlichkeit, mit der ein Ozonmolekiil auf ein Kohlenstoffatom des mittleren Ringes
(von 14 C-Atomen 2 Atome = 14,3 %) trifft.

Zusammenfassend kann man sagen, daB 1/7 des umgesetzten Anthracens zu Anthrachinon oxi-
diert wird. Der Rest wird zun&chst vermutlich Uberwiegend zu Benzolderivaten mit vier Carbo-
nyl-/Carboxylgruppen in 1,2,4,5 Stellung abgebaut, bei deren Bildung ca. 2 mol Ameisensaure und
2 mol Kohlendioxid entstehen soliten. Unter weiterem Ozonverbrauch erfolgt dann vollstandige
Ringdffnung unter Bildung von Oxalséure und Mesoxalsiure sowie weiterem Kohlendioxid.

Fir die Reaktion wurde ein Ozonverbrauch von ca. 3,6 mol/mol Anthracen fir die Bildung von 0,14
mol Anthrachinon/mol sowie zwei vollstindigen Ringspaltungen erwartet. Fiir die anschlieBende
Spaltung des verbliebenen Ringsystems sollten wie beim Naphthalin mind. 6 mol Ozon/mol ver-
braucht werden. Dies wiirde einem spez. Gesamtozonverbrauch von etwa 10 mol Ozon/mol be-
deuten. Der tatsachlich gemessene spezifische Ozonverbrauch von ca. 13 mol/mol umgesetztes
Anthracen liegt damit in der vorhergesagten GréBenordnung des Ozonverbrauches.

3.4.3 Kohlenstoffbilanz und Reaktionsverlauf des Pyrens

Im Falle des Pyrens findet man nach 24 h unter vergleichbaren Ozonungsbedingungen einen
Umsatz von 45,1 % bei einem gleichzeitigen Ozonumsatz von 8,2 %. Dies entspricht einem Stoff-
umsatz von 180 mg Pyren bei einem Verbrauch von 802 mg Ozon (spez. Ozonverbrauch = 17,8
mol/mol Pyren oder 4,2 g/g). Damit ist die Umsetzungsgeschwindigkeit von Pyren wahrend der
ersten 24 h bei gleichen Bedingungen im Vergleich zu Naphthalin und Anthracen um einen Faktor
~ 0,6 kleiner,

Vom Ausgangskohlenstoffgehalt des umgesetzten Pyren werden in dieser Zeit 39,3 % des C zu
Kohlendioxid mineralisiert, 55,1 % des C finden sich im waBrigen Extrakt. Addiert man diese Werte
(n = 93,4 %), so zeigt sich, daB in der Y C-Bilanz im Rahmen der MeBgenauigkeit eventuell ge-
ringe Kohlenstoffmengen fehlen, die entweder gasférmig ausgetragen werden oder wasserunlos-
lich sind. So deutet die gelbliche Farbe des Acetonextraktes auf die letztgenannnte Moglichkeit
hin, obwohl! der Nachweis von Abbauverbindungen durch HPLC-Untersuchung (Anhang, Kapitel
9.2) mittels UV-Detektor im Wellenldngenbereich von 200 - 300 nm negativ war.

Die im Wasserextrakt enthaltenen 55,1 % des Pyren-Kohlenstoffes setzten sich aus mindestens
24 Verbindungen zusammen, von denen Ameisensaure {7,3 % C), Oxalsaure (3,0 % C), Mesoxal-
sdure (3,4 % C), Benzol-1,2,3-tricarbonsaure (2,7 % C) und Benzol-1,2,3,4-tetracarbonséure (2,5
% C) identifiziert werden konnten. Rechnerisch konnten damit 34,3 % des wasserextrahierbaren
Kohlenstoffes identifiziert werden. Der nicht identifizierte Anteil setzt sich aus mindestens 19
weiteren Verbindungen zusammen, von denen 7 Produkte mit 2,4 Dinitrophenythydrazin als Car-
bonylverbindungen charakterisiert werden konnten. Alle im waBrigen Extrakt enthaltenen Pro-
dukie besitzen zusammen ein CSB/DOC-Verhiltnis von 1,87 mg O/mg C. Da Pyren als Aus-
gangsverbindung ein CSB/DOC-Verhiltnis von 3,08 besitzt, bedeutet dies, daB die Oxidations-
produkte durchschnittlich bereits schon relativ hoch oxidiert worden sind. Von diesen wurden
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hauptséchlich die hoher oxiderten Substanzen identifiziert, da die unbekannten, wasseriéslichen
Verbindungen rechnerisch ein gréoBeres CSB/DOC-Verhaltnis von 2,2 besitzen.

Im Falle des Pyrens gelang es damit nur zum Teil, das Produktspektrum aufzuklaren. Wie im Faile
des Naphthalins und des Anthracens sollte es jedoch gelingen, auf Basis des Criegee-Mechanis-
mus einen Reaktionsweg zu formulieren, der zu zu den identifizierten Verbindungen fiihrt. In Ab-
bildung 12 sieht man einen mdglichen Reaktionsverlauf dargestellt. Da die analytischen Befunde
jedoch nicht ausreichen, sind die Reaktionswege nicht bilanziert,

Zunachst erfolgt nach dieser Hypothese die Spaltung des ersten aromatischen Ringes. Hierbei
sollte zunachst 4,5 Phenanthrendialdehyd und H,0, oder 4-Carbonyl-5-Carboxyi-Phenanthren ent-
stehen. Unter weiterem Ozonverbrauch werden anschlieBend zwei weitere aromatische Ringe
gespalten, wobei letztendlich je nach Position des Ozonangriffes Benzolderivate mit C"arbonyl- und
Carboxylfunktionen in 1,2,3 oder 1,2,3,4 Stellung entstehen. Von diesen Benzoiderivaten konnten
mangels Verfligbarkeit von Vergleichssubstanzen nur die jeweiligen Tri- bzw. Tetracarbonsduren
nachgewiesen werden. ”
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Abbildung 12. Denkbarer Reaktionsverlauf der Reaktion von Pyren mit Ozon auf Quarzsand

Auch die Bildung der beim postulierten Reaktionsweg als Zwischenprodukie auftretenden Phe-
nanthren-, Naphthalin- und Biphenylderivate konnten mangels Vergleichssubstanzen nicht besta-
tigt werden. Jedoch ist davon auszugehen, daB besonders die Phenanthrenderivate nur in gerin-
gen Mengen vorhanden sein kénnen, da sie sonst nach Trennung mit der HPLC mittels UV-De-
tektor (Wellenl&ange 200 - 300 nm) im Acetonextrakt hatten detektiert werden miissen.
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Die entstehenden Benzolderivate reagieren weiter unter Verbrauch von weiterem Ozon bis zur
vollstdndigen Ringspaltung und es entstehen wie im Falle des Naphthalins und des Anthracens
die relativ stabilen Endprodukten Oxalsdure und Mesoxalsédure neben Kohlendioxid.

3.4.4 Ozon-Sauerstoffbilanz

Im vorangegangenen Kapite! ist die Auffassung vertreten worden, daB die ersten Reaktionsschritte
(wie die Ringspaltung) beim Abbau der untersuchten PAK mit Ozon nach dem Criegee-Mecha-
nismus erfolgen. Nach dem vorgeschlagenen Reaktionsweg C im Falle des Naphthalins soliten
danach zunachst zwei Doppelbindung mit je ein Mol Ozon gespalten werden unter Bildung von
ortho-Phthaldialdehyd. Dabei wird, sollte kein eventuell entstehendes Wasserstoffperoxid kata-
lytisch zerfallen, der gesamte Ozonsauerstoff in die Produkte eingebaut. Der entstehende Ortho-
Phthaldialdehyd reagiert im weiteren Reaktionsveriauf weiter. Sollte diese Reaktion ebenfalls
nach dem Criegee-Mechanismus ablaufen, so sollten fiir diesen abschlieBenden Oxidationsschritt
nach Criegee eigentlich nur 3 Mol Ozon notwendig sein, da nur noch 3 Doppelbindungen vor-
handen sind. Experimentell ermittelt wurde jedoch ein Ozonverbrauch von ca. 6 Mol Ozon/mol.
Da bei dieser Reaktion theoretisch ebenfalls Carbonyle sowie andere mit Ozon reaktionsfihige
Substanzen gebildet werden, ist der fiir deren Oxidation zusétzliche Ozonverbrauch erklérlich.
Durch Aufstellung einer Ozon-Sauerstoffbilanz sollte nun versucht werden, den Wirkungsgrad des
Sauerstoffeinbaus durch Ozon in die Produkte zu bestimmen und daraus den Anteil des
Ozonumsatzes, der nicht dem Criegee-Mechanismus folgt, abzuschatzen,

Die im nachfolgenden beschriebene Bilanzierungsmethode (ber den CSB der einzelnen an der
Reaktion beteiligten Phasen setzt voraus, daB fiir alle Sauerstoff-haltigen Produkte auBer Wasser
und Kohlendioxid, deren CSB null ist, der CSB bestimmt oder berechnet werden kann. Nachdem
Uber die C-Bilanzen in den vorangegangenen Kapiteln festgestellt wurde, daB annghernd alle
entstehenden Produkte volistdndig erfaBt wurden, ist diese Voraussetzung erfullt. Man benétigt
dann fiir die Aufstellung der Ozon-Sauerstoffbilanz nur noch die Kenntnis des Ozonverbrauches,
die bei dem Versuch jeweils umgesetzten PAK-Menge und den CSB der anfallenden Produkt-
phasen. Zunichst normiert man diese MeBwerte auf den Umsatz von 1 Mol PAK. Als weitere In-
formation ist Uber die Summenformel der PAK-Ausgangsverbindung der theoretisch maximal be-
notigte molare CSB berechenbar (z.B. Naphthalin CiHs => CSBuaphtnain = 384 g O./mol).

Man berechnet dann den in die Oxidationsprodukte eingebauten Sauerstoff Sauerstoffuingesaut all-
gemein nach:

SauerStOffeingebaut = CSBPAK = ZCSBProduk!e
SauerStOffeingebaut = CSBPAK - CSBWasserextrakt - CSBAbgas - CSBAcetonextrakt - CSBFeststolf

Von diesen ist bei den untersuchten PAK der CSBasg.s gleich Null, da nur Kohlendioxid und Was-
serdampf entweicht. Eventuell geringere Verluste an oxidierbaren und gasfliichtigen Produkten
kébnnen im Rahmen des C-Bilanzfehlers ausgeschlosssen werden. Auch der CSBreustorr ist null, da
Untersuchungen gezeigt haben, daB nach Extraktion mit Aceton keine gréBeren Produktmengen
im Feststoff verbleiben. Die Gleichung vereinfacht sich damit zu:

SauerStOffeingebaut = CSBPAK = CSBWasserextrakt - CSBAcetonextrakt

Im Falle des Naphthalins und des Pyrens wurde zudem auch der CSBacetonexraie 9leich null gesetzt,
da bei diesen PAK im Acetonextrakt keine Produkte detektiert werden konnten. Nur im Falle des
Anthracens wurde die quantitative bestimmte Menge an Anthrachinon in den zu dessen Oxidation
bendtigten Sauerstoffbedarf umgerechnet und beriicksichtigt.
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Hat man so Sauerstoff.ngesat berechnet, ermittelt man den Wirkungsgrad des ozongebundenen
Sauerstoffes in die Produkte nach:

Sauerstoffeingepaut

W’rkungSgrad(Ozon — Sauerstoffeinbat) — ~ Ozonverbrauch

Zur Bestimmung der Anzahl der Sauerstoffatome, die von einem Mol Ozon in den Oxidations-
produkten wiedergefunden werden, gilt:

Anzahl der eingebauten Sauerstoffatome
Ozonmolekiil

=3 WirkungSgrad(Ozon ~ Sauerstoffeinbau)

Diese beschriebene Bilanzierungsmethode Uber den CSB der einzelnen Produktphasen 148t dabei
unbericksichtigt, daB eventuell der fiir den Ozoneintrag als Tragergas verwendete Reinstsauer-
stoff ebenfalls an der Oxidation von Primé&roxidationsprodukte wie z.B. den Carbonylen beteiligt
sein kénnte. Sollie dieser unerwarteterweise in groBerem MaBe stattfinden, so wird die Rechnung
einen Uberhohten Wirkungsgrad fiir den Einbau von ozongebundenem Sauerstoff in die Produkte
ergeben.

in Tabelle 10 sind die Ergebnisse fiir die 3 untersuchten PAK dargestellt. Vergleicht man die An-
gaben fiir die eingebauten Ozonsauerstoffatome je umgesetztem Molekil Ozon (Naphthalin 2,71;
Anthracen 1,88 +0,3; Pyren 1,38), so sieht man, daB mit steigender Ringzahl der PAK immer we-
niger Sauerstoff vom umgesetzten Ozon in den Produkten wiedergefunden wird. Dies bedeutet,
daB der Anteil des Criegee-Mechanismuses am gesamten Reaktionsgeschehen immer geringer
wird und Folgeoxidation der gebildeten Primé&rprodukie nach anderen Reaktionsmechanismen
ablaufen, wobei der groBte Anteil des “reaktionsfahigen” ozongebundenen Sauerstoffes zu Mole-
kular-Sauerstoff zerfallt,

Tabelle 10.  Ozon-Sauerstoffbilanz der untersuchten PAK ohne pH-Steuerung bei Ausschiufi des ho-
mogenen oder heterogenen Ozonzerfalles
PAK- | CSByasser | CSBaceton | Ozon- Einbau Eingebaute O — Atome
Umsatzf ' verbrauch | O;-Sauer- Oy —Molekul
in% | Ing/mol 1ing/mol | ing/mol | stoffin %
abgebaute# abgebautes abgebauted
PAK PAK PAK
Naphthalin; 69,3 171 0 236 90,3 2,71
Anthracen| 13,4 253 61 375 57,1 1,71
" 27,0 213 16 396 75,4 2,26
i 40,8 250 42 388 60,8 1,82
i 71,3 142 64 616 523 1,57
i 73,8 148 59 517 62,2 1,87
i 77,3 116 61 590 59,6 1,79
” 86,6 83 66 537 70,5 2,12
Pyren 45,1 198 0 856,9 46,0 1,38
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3.5 EinfluB von Reaktionsparametern

Im vorangegangen Kapitel konnte bei unvolistdndigen PAK-Umsdétzen flir Naphthalin, Anthracen
und Pyren gezeigt werden, daB bei deren Oxidation mit ozonhaltigem Gas neben gréBeren Men-
gen an Kohlendioxid hauptsachlich wasserlésliche Abbauverbindungen entstehen, die als alipha-
tische und aromatische Carbonséuren sowie Carbonylverbindungen charakterisiert werden konn-
ten. Besonders die festgestellten gréoBeren Mengen an wasserldslichen Carbonylverbindungen
{bis zu 50 % des Ausgangskohienstoffgehaltes im Falle des Naphthalins) sowie das wasserun-
josliche Anthrachinon im Falle des Anthracens sind unerwilschte Reaktionsprodukte, da diese
tber ihre Toxizitat das Grundwasser gefdhrden kénnen.

Die bisher durchgefilhrten Versuche ermdglichen jedoch keine Aussage Uber die Stabilitat dieser
Verbindungen beziglich einer Weiterreaktion mit Ozon. Auch wurde der EinfluB des pH-Wertes im
Wasserfilm auf die Produktbildung bisher nicht untersucht. Fiir die diesbezligliche Untersuchung
wurde Anthracen als Modellsubstanz ausgewahlt, da fir dieses die gr6Bte Anzahl an Oxidations-
produkte identifiziert werden konnten. Dartiber hinaus entsteht bei der Ozonisierung des Anthra-
cens im Vergleich zu den anderen untersuchten PAK mit Anthrachinon ein schiecht wasser-
I6sliches Produkt in groBeren Mengen.

3.5.1 EinfluB der Ozonungsdauer

Zur Bestimmung der Abhangigkeit des Produktspektrums von der Ozonungsdauer wurden jeweils
150 g Quarzsand mit je 380 mg Anthracen dotiert und zwischen 0 und 66 h bei einer Ozondosis
von 20,4 mg/l Ozon und einem Gasstrom von 20 I/h (Kontaktzeit 7s) in der in Abbildung 8 auf Seite
26 dargestellien Apparatur behandelt. Die Gutfeuchte der Quarzsandproben betrug in allen Fallen
6,5-Gew.%.

Unter diesen Bedingungen erfolgte der Ozondurchbruch bei allen Experimenten der Versuchsrei-
he spatestens nach 1 Minute. Der anfangliche Ozonumsatz betrug zu diesem Zeitpunkt max. 15
% und sank innerhalb von 60 h auf 1 % zurlck.

Die wahrend der Experimente jeweils kontinuierlich durchgefiihrte Kohlendioxidmessungen im
Abgas zeigten, daB Kohlendioxid sofort mit dem Start der Ozonung entsteht und seine Emission
Uber einen Zeitraum von 5 h mit ca. 16 mg Kohlendioxid/h (= 4,3 mg C/h) weitgehend konstant
bleibt.

Erst nach etwa 60 Stunden sinkt die Kohlendioxidemission unter die Nachweisgrenze des ver-
wendeten MeBgerdtes von 2 mg/h ab. Nach Ende der Ozonbehandlung erfolgte dann die Ex-
traktion und die quantitative Bestimmung der Produkte sowie des Restanthracens gem&B Anhang,
Kapitel 9.
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Abbildung 13 zeigt den Verlauf des spezifischen Ozonverbrauches (in mmol O; / mmol umge-
setztem Anthracen) als Funktion des Anthracenumsatzes mit gleichzeitiger Angabe, was mit dem
Kohlenstoff des umgesetzten Anthracens passiert.

Die in Form von Sé&ulendiagrammen dargestellten C-Bilanzen flr einzelne PAK-Umsétze zeigen,
daB der C-Bilanz-Fehlbetrag nur gering ist und mit den unvermeidlichen analytischen MeBunge-
nauigkeiten erklart werden kann. Es ist deshalb davon auszugehen, daB fiir alle Umsatzgrade alle
mengenmaéBig relevanien Produkte mit den verwendeten Untersuchungsmethoden erfaBBt werden
konnten. Polymerisationserscheinungen wahrend der Reaktion, wie sie z.B. bei der Ozonolyse von
Phenolen beobachtet wurden und die zu wasserunldslichen Produkten filhrten [48][49] , spielen
damit im Falle des Anthracens keine Rolle.

Ozonverbrauch durch Oxidation
von Primd,rprodukten
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Abbildung 13. Kohlenstoffbilanz des Anthracens als Funktion des PAK-Abbaues: 150 g Quarzsand,
Wassergehalt 6,5 Gew.-%, 380 mg Anthraceneinwaage

Saulendiagramm = Darstellung des Kohlenstoffverbleibs des umgesetzten Anthracens

Betrachtet man nun den experimentell gemessenen Ozonverbrauch als Funktion der zum je-
weiligen Zeitpunkt bereits umgesetzten Anthracenmenge, so erkennt man, daB der spezifische
Ozonverbrauch bis etwa 40 % PAK-Umsatz zunachst konstant ca. 8 + 0,2 mmol Ozon/mmol An-
thracen betragt.

Wahrend dieser ersten Phase der Oxidation des Aromaten werden zunichst 14 % des umge-
setzten Kohlenstoffes unmittelbar zu Kohlendioxid oxidiert. Dies entspricht 2 C-Atomen des An-
thracen-Kohienstoffgeriistes. Weitere 13 % des umgesetzten Kohlenstoffes reagiert zu wasserun-
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l6slichen Anthrachinon. Dies entspricht in etwa einem siebtel der jeweils umgesetzten Anthra-
cenmenge. Diese Produktmenge wurde in Kapitel 3.4.2 mit einen statisch erfolgenden Angriff des
Ozonmolekiles am Anthracenmolekll erkidrt, wobei bei einen Erstangriff des Ozons an der Posi-
tion 9 bzw. der strukturidentischen Position 10 nach Spaltung des entstehenden Ozonides An-
thrachinon gebildet wird.

Die restliche Kohlenstoffmenge von ca. 70 % des umgesetzten Kohlenstoffes findet sich zunachst
in wasserloslichen Verbindungen, wovon etwa 12 - 15 % als Ameisenséure vorliegen. Damit ent-
spricht dieser Gesamtbefund dem in Kapitel 3.4.2 beschriebenen Reaktionsverlauf.

Mit steigenden PAK-Umsatzen beginnt dann der spezifische Ozonverbrauch anzusteigen. Ab etwa
70 % PAK-Umsatz betragt schlieBlich der spezifische Ozonverbrauch ca. 12 + 1 mmol/mmol An-
thracen. Betrachet man die C-Bilanzen, so findet man, daB der erhdhte Ozonverbrauch nicht durch
die Oxidation von entstandendem Anthrachinon erklart werden kann. Auch bei hohen Anthracen-
umsatzen und iangen Reaktionszeiten ist dessen Anteil an der Produktzusammensetzung mit 14
% des umgesetzten Kohlenstoffes unverandert. Dieser Befund steht im Einklang mit Einzelstoff-
Abbauversuchen von Anthrachinon p.a. auf Quarzsand, die unter identischen Versuchs-
bedingungen eine Oxidationsgeschwindigkeit von etwa 0,3 mg/h (Ausgangskonzentration 59 mg)
unter Bildung geringer Mengen an Phthalsdure ergaben. Damit ist gebildetes Anthrachinon gegen
einen weiteren Ozonangriff im Sauren ziemlich inert.

Hingegen findet man, daB die Mineralisierungsquote stark ansteigt. Bei 87 % PAK-Umsatz ist so
z.B. bereits die Halfte des Kohlenstoffgeriistes des umgesetzten Anthracens zu Kohlendioxid oxi-
diert. Die Mineralisierungsrate ist damit um den Faktor 4 groBer gegeniliber der CO,-Emission bei
PAK-Umsatz unter 40 %. Diese Zunahme der Kohlendioxidbildung geht einher mit einer Ver-
ringerung des gemessenen DOC-Wertes der wéBrigen Extrakte in gleicher GréBenordnung, d.h.
die Zunahme des Ozonverbrauches ist mit der zu diesem Zeitpunkt merklich ablaufenden Total-
oxidation eines oder mehrerer primérer Oxidationsprodukte zu erklaren, die sich zuvor auf dem
Quarzsand bzw. dessen Wasserfilm angereichert haben.

Bestimmt man nun quantitativ die Produktzusammensetzung des waBrigen Extraktes als Funktion
des PAK-Umsatzes und damit der Ozonungsdauer, so sollte man diejenigen primaren Oxida-
tionsprodukte identifizieren kbnnen, die sich zun&chst anreicherr und ab 70 % Anthracenumsatz
unter weiterem Ozonverbrauch und unter Abspaltung groBer Mengen an Kohlendioxid weiter-
reagieren.

Abbildung 14 zeigt die ermittelten Produktzusammensetzungen der waBrigen Extrakte in Form
von Saulendiagrammen zum Zeitpunkt eines bestimmten Umsatzgrades von Anthracen. Je héher
eine Saule ist, desto groBer ist der Anteil der wasserextrahierbaren Stoffe am gesamten Pro-
dukispektrum. Zur Erleichterung der Vergleichbarkeit sind diese Saulen zueinander maBstéblich
aufgetragen. Die Zahlenangaben innerhalb der Saulendiagramme geben den experimentell er-
mittelten Mengenanteil des einzelhen Produktes, bezogen auf den gesamten umgesetzten An-
thracenkohlenstoff an. Je groBer eine solche Zah! im Verlauf der Reaktionsumsatzes wird, umso
mehr reichert sich das betreffende Produkte im Reaktor an.

Bei den 3 summarisch angegebenen und nicht identifizierten Carbonylverbindungen, bei denen
es sich dem UV-Spektrum und der Retentionszeit nach um Carbonyl-Carboxyl-Benzolderivate
handelt, wurde mangels Standards zur Auswertung die Peakflachen so interpretiert, als wiirde es
sich bei diesen um Peakflichendquivalente der Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsdure handeln. (An-
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merkung: Diese vereinfachende summarische Angabe ist deswegen erlaubt, da sich das jeweilige
Peakflachenverhaltnis dieser 3 Substanzen zueinander bei den Untersuchungen immer &hnlich
mit >2:1:1 verhaiten hat). Die so erhaltenen Konzentrationen in mg Substanz wurden an-
schlieBend willkiirtich, da die Summenformel unbekannt ist, durch 2 geteiit, um eine Angabe in
mg Kohlenstoff zu erhalten. Diese halbquantitative Bestimmungsmethode erhebt nicht den An-
spruch, den richtigen Kohlenstoffanteil des DOC flr diese toxikologisch besonders interessanten
Carbonyle richtig anzugeben, als vielmehr den Konzentrationsverlauf dieser Verbindungen richtig
wiederzugeben.
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Abbildung 14. CSB/DOC-Verhiltnis des wifrigen Extraktes als Funktion des Anthracen-
umsatzes: Saulendiagramm = Einzelstoffzusammensetzung des DOC in % C bezogen
auf die Gesamtmenge an umgesetzten Anthracenkohlenstoff zum Zeitpunkt eines be-
stimmten Anthracenumsatzes

Vergleicht man die so erhaltenenen und in Abbildung 14 dargestellten einzelnen S&aulendiagram-
me flir Anthracenumsatze bis 40 % mit denen flir Anthracenumséatze > 70 %, so erkennt man, daB
der von 8 auf 12 mol/mol angestiegene spez. Ozonverbrauch und der damit verbundene Anstieg
der Kohlendioxidbildung vor aliem mit dem Abbau des nicht identifizierten DOC-Anteils sowie der
Ameisensdure verbunden ist. Diese Verdnderung im Reaktionsablauf ist mit der festgestellten,
starken Abnahme der Anthracenumsetzungsgeschwindigkeit begriindbar (Reaktonszeiten sind in
Abbildung 13 auf Seite 44 in Klammern am jeweiligen MeBpunkt angegeben), wahrend wahr-
scheinlich die wasserldslichen Produkte unverandert schnell weiter oxidiert werden.

Hierbei sei angemerkt, daB der Abbau des Anthracens unter diesen besonderen Versuchs-
bedingungen mit einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung beziiglich der Anthracen-
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konzentration beschreibbar ist. Im geringerem MaBe werden auBerdem auch die entstehenden
Carbonyle (3 geschatzte Tetra-Carbonyl-Carboxyl-Benzolderivaten und 2-Carboxybenzaldehyd)
sowie Phthalsdure weiter oxidert.

Nur zwei Produkte reichern sich im Verlauf der Umsetzung immer stirker an; die gegen weiteren
Ozonangriff sehr inerte Oxalsdure (Fakior 2) und die wahrscheinlich aus Folgeoxidationen der
postulierten Tetra-Carbonyl-Carboxyl-Benzolderivaten entstehende Benzol-1,2,4,5-tetracarbon-
saure (Faktor 4).

Da davon auszugehen ist, daB bei ldngerer Behandlungsdauer, weiterem Anthracenumsatz und
unter weiterem Ozonverbrauch diese Tendenz sich fortsetzten wird, ist abzuschéatzen, daB nach
vollstdndigem Anthracenumsatz neben einer Menge von ca. 14 % Capax in Form von Anthrachinon
weitere 5 % Cppax in Form von Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure und ca. 10 % Cupax in Form von
Oxals&ure im Boden zuriickbleiben werden. Oxalsiure und Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure sind
gut biologisch abbaubar. Eine Grundwassergefdhrdung kann damit bei vollstandigem Anthracen-
umsatz nur durch die bei der Oxidation von Anthracen entstehenden Mengen an Anthrachinon
gegeben sein.

3.5.2 EinfluB des pH-Wertes

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Frage nach der Abhéngigkeit des Produkispektrums und
der entstehenden Produktimengen vom herschenden pH-Wert wihrend der Ozonbehandlung. Un-
tersucht wird diese Frage an Hand der Modellsubstanz Anthracen, da bei dieser besonders inter-
essant ist, in wieweit die Bildung des Anthrachinon pH-abhé&ngig ist und ob es moglich ist, dessen
Bildung zu verringern oder gar zu vermeiden.

Allgemein kann man zunachst davon ausgehen, daB der pH-Wert vor Beginn der Ozonbehandlung
im wesentlichen durch den Eigen-pH-Wert des Feststofftrdgers bestimmt wird. Mit Beginn der
Ozonung entstehen durch Oxidation org. Schadstoffe bzw. anderen organischen Feststoffinhalts-
stoffe u.a. groBe Mengen an org. Sauren. Der resultierende "Reaktions-pH-Wert” wird demnach
wéhrend des Reaktionsgeschehens neben dem urspriinglichen “Feststoff-pH-Wert” auch durch die
Pufferkapazitat des Feststofftragers und dessen Gehalt an organischem Ausgangsmaterial beein-
fluBt.

Zur Untersuchung dieser Fragesteliting wurde deshalb diese Ausgangssituation vereinfacht durch
Voriegen unterschiedlicher Mengen an Phosphatpuffer (4,47 g Na,HPO#12H,0 + 1,69 g KH.PO,
geldst in 200 ml dest. Wasser; pH = 6,2), NaOH bzw. Phosphorséure. Bei der Ozonung veranderte
sich der pH-Wert durch die bei der Ozonung entstehenden org. Sduren. In den nachfolgenden
Abbildungen ist der Mittelwert aus Start- und End-pH-Wert deshalb als Untersuchungs-pH-Wert
aufgetragen worden. Die Abweichung dieses Mittelwertes vom Anfangs-pH-Wert betrug jedoch
max. eine pH-Einheit.

In Abbildung 15 ist die Produkiverieilung des Anthracens nach ihren Produktgruppen (Anthrachi-
non, wasserloslich, CO;) in % umgesetzten Anthracenkohlenstoffes als Funktion des mittleren
Reaktions-pH-Wertes aufgetragen. Man sieht, daB die Bildung von Anthrachinon als nicht was-
serléslichem Produkt mengenm&Big durchschnittlich ca. 15 % des umgesetzten Anthracenkoh-
lenstoffes ausmacht und dieser Produktanteil vom herrschenden Reaktions-pH-Wert auf dem ver-
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wendeten Feststofftrager nicht beeinfluBt wird. Dieser Befund zeigt, daB die unerwiinschte Bildung
von Anthrachinon bei der Ozonbehandiung von Anthracen in Béden durch Steuerung des Reak-
tions-pH-Wertes nicht beeinfluBt werden kann.
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Abbildung 15. pH-Abhéngigkeit des Produktspektrum von Anthracen bei Anthracenumsitzen zwi-
schen 73 - 91 %: Einwaage 280 mg Anthracen auf 100 g Quarzsand, Ozonungsdauer
22 h, Feuchtigkeitsgehalt 6,5 Gew.-% (0 - 35 % NaOH, 0 - 20 % H3PO,, 0 - 100 % Puffer)

Anders sieht dies bei den beiden anderen Produktgruppen aus. Im sauren pH-Bereich liegt am
Ende der Reaktion die Mineralisierung bei ca. 60 % Cypax, der wasserlosliche Produktanteil betragt
24 % Cupax. Im alkalischen pH-Bereich findet man eine wesentlich héhere Mineralisierungsquote
von 75 % Cupax Unter Verminderung des wasserldslichen Produktanteiles. Diese Steigerung der
Mineralisation bei gleichen Versuchsbedingungen sollte mehr Ozon benotigen, da davon auszu-
gehen ist, daB diese zusatzliche Mineralisierung zumindest teilweise auf den nur im Aikalischen
(Uber Bildung von Hydroxylradikalen) ablaufenden radikalischen Mechanismus erfolgt. Tatsachlich
findet man einen Anstieg des spezifischen Ozonverbrauches von ca. 11 + 1 moi/mol im Sauren
auf 15 + 1 mol/mol unter alkalischen Bedingungen.

Betrachtet man die Stoffmengen der wasserldslichen Produkte in Abhéangigkeit vom pH-Wert, so
sollten diejenigen identifizierbar sein, die im alkalischen einer verstarkten Mineralisation unter-
liegen. Betrachtet man in Abbildung 16 die Mengenverteilung der wasserlidslichen Produkte, die
in Form von Saulendiagrammen als Funktion des pH-Wertes dargestellt sind, so sieht man deut-
liche Verdnderungen. Zur Erleichterung der Vergleichbarkeit sind diese Sdulen zueinander maB-
stéblich aufgetragen. Die Zahlenangaben innerhalb der Saulendiagramme geben den experimen-
tell ermittelten Mengenanteil des einzelnen Produktes an, bezogen auf den gesamten umgesetz-
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ten Anthracenkohlenstoff. Bleibt eine Mengenangabe dieser Einzelprodukte trotz verschiedener
pH-Werte annahernd konstant, so ist dessen Mineralisierunggeschwindigkeit pH unabhéngig und
die Folgeoxidation des Produktes wird durch einen Radikalangriff von Hydroxylradikalen aus dem
Ozonzerfall nicht beschieunigt.
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Abbildung 16. pH-Abhéngigkeit des wasserléslichen Produktspektrum von Anthracen bei Anthracen-
umsitzen zwischen 73 - 91 %: Einwaage 280 mg Anthracen auf 100 g Quarzsand,
Ozonungsdauer 22 h, Feuchtigkeitsgehalt 6,5 Gew.-% (0 - 35 % NaOH, 0 - 20 %
H3POy4, 0 - 100 % Puffer)

In Abbildung 16 sieht man, daB diesen Sachverhalt nur das Produkt Oxalséaure zeigt, von der be-
kannt ist, daB sie gegen einen weiteren Ozonangriff sehr inert ist. Die Tetracarbonséure, die sich
bei den Versuchen ohne pH-Steuerung in Kapitel 3.5.1 (d.h. mittlerer pH-Wert = 5.5 + 2) mit stei-
gender Ozonungsdauer auch in den waBrigen Extrakten angereichert hat, wird dagegen mit stei-
gendem pH-Wert im Vergleich zum DOC-Abbau verstarkt abgebaut. Im alkalischen Milieu ist ihr
Produktanteil dabei von 2 - 4 % C auf unter 0,1 % C gesunken (Faktor > 20). |hr Abbau wird
demzufolge durch Hydroxylradikale beschleunigt. Dieser Befund ist durch ihre Molekiistruktur
verstédndlich, da die Benzoltetracarbonsiure infolge ihrer 4 elektronenziehenden funktionellen
Gruppen nur eine geringe Elektronendichte im aromatischen Ring besitzt, so daB der im Sauren
ausschlieBlich stattfindende elektrophile Angriff des Ozons nur in geringem Umfange stattfinden
kann. Der im Alkalischen zusatzlich mégliche Radikalmechanismus hingegen ist unselektiv und
bewirkt die festgestellte verstarkte Folgeoxidation.

Den gleichen Befund findet man erwartungsgemaB auch fur die nur halbquantitativ bestimmten 3
Carbonyle, von denen wir in Kapitel 3.4.2 vermuteten, daB sie der Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure
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vom Strukturaufbau her &hneln und es sich um Tetra-Carbonyl-Carboxyl-Benzolderivate handelt.
Damit unterstreicht dieser Befund indirekt diese Vermutung.

Auch die anderen identifizierten Verbindungen unterliegen im Alkalischen einem gréBeren Abbau
als im Sauren. Dieser ist jedoch proportional zum Gesamt-DOC-Abbau (Faktor 2). Gut sieht man
diesen Sachverhalt am Beispiel der Menge an nicht identifiziertem DOC. Trotz Zunahme des pH-
Wertes und steigender Mineralisierung (bis auf eine Ausnahme bei kieinstem pH von 1,9) macht
dieser Produktanteil immer etwa die Hélfte des verbleibenden, wasserldslichen Kohlenstoffes aus.

3.6 Resiimee

Die Untersuchungen haben flr die untersuchten PAK Naphthalin, Anthracen und Pyren gezeigt,
daB diese mit ozonhaltigem Gas auch auf einer Quarzsandoberfldche in Anwesenheit eines diin-
nen Wasserfilmes (Gutfeuchte 6,5 Gew.-%) reagieren und vollstindig umgesetzt werden kénnen.

im Reaktionsverlauf beginnt der Abbau der PAK neben einer sofort einsetzenden Bildung von
Kohlendioxid mit der Entstehung einer zunéchst groBeren Anzahl an hauptsédchlich wasser-
I6slichen Abbauverbindungen, die als aliphatische und aromatische Carbonsauren sowie Carb-
oxy-Carbonylverbindungen charakterisiert und teilweise zum ersten Male identifiziert werden
konnten. Im Falle des Anthracens wird zudem das in Wasser schwerldsliche Anthrachinon mit ei-
nem Massenanteil von ca. 14 % umgesetztem C gebildet. Die gefundenen Produktspektren dhneln
dabei den allerdings nur teilweise bekannten Produkispekiren bei der Ozonisierung dieser PAK
in homogen, waBrigem Milieu.

Im weiteren Reaktionsgeschehen unterliegt die Gesamtheit dieser Primaroxidationsprodukte Fol-
gereaktionen mit Ozon oder eventuell anderen, aus dem Ozonzerfall gebildeten Oxidationsmitteln.
Diese Folgereaktionen der einzelnen Produkte unterscheiden sich in ihren Reaktionsgeschwin-
digkeiten, so daB es im Reaktionsverlauf zu Anreicherungseffekten einzelner Produkte im Festbett
kommen kann. Bei geniigend langer Ozonbehandlung jedoch wird selbst im sauren pH-Bereich,
der sich durch die bildenden org. Sduren bei Fehlen einer pH-Regelung von selbst auf etwa 3 - 4
einstellt, der groBte Teil dieser Verbindungen volistandig mineralisiert. Die teilweise in groBen
Mengen zunachst entstehenden Carbonyle werden fast volistandig oxidert. Am Beispiel des An-
thracens wurde gezeigt, daB nur wenige Verbindungen wie Oxalsdure (ca. 4 % umgesetzter C),
Benzol-1,2,4 5-tetracarbonsaure (ca. 2-4 % umgesetzter C) und Anthrachinon (ca. 15 % umge-
setzter C), die sich als inert gegen einen elektophilen Angriff erweisen, im Feststofftrager ver-
bleiben. Fiihrt man die Ozonung im alkalischen Milieu aus, so erfolgt durch den zusatzlich statt-
findenden Radikalmechanismus aus dem Ozonzerfall (iber Hydroxyionen auch ein Abbau der
Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure, Die gebildeten Mengen an Oxaisiure und Anthrachinon iassen
sich aber auch im alkalischen Milieu nicht verringern, da diese auch unter diesen Bedingungen
weitgehend stabil sind.

Die fur diese Vielfalt an ablaufenden Reaktionen benétigte spezifische Ozonverbrauch liegt fir die
untersuchten PAK im Bereich von 2,4 (Naphthalin) bis 4,2 g/g PAK(Pyren). Dabei sinkt der Wir-
kungsgrad des umgesetzien Ozons, berechnet als Sauerstoffeinbauleistung in die Produkte mit
steigender RinggréBe von 2,7 (2 Ring-Aromat; Naphthalin) Uber 1,88 (3-Ring-Aromat; Anthracen)
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auf 1,4 (4 Ring-Aromat; Pyren) Sauerstoff-Atome je Molekiil Ozonverbrauch ab infolge der stei-
genden Anzahl an méglichen Oxidationenschritten, die nicht dem Criegee-Mechanismus folgen.

Die Mineralisation betragt bereits im sauren pH-Bereich in allen Fallen mehr als 30 % des um-
gesetzten PAK-Kohlenstoffgeriistes. Fiir den genauer untersuchten Fall des Anthracens sind bei
vollstdndigem Umsatz so z.B. 60 % des C-Gerlistes zu Kohlendioxid oxidert worden. Arbeitet man
bei der Ozonbehandlung unter Steigerung des Ozonverbrauches im alkalische Medium, so |48t
sich die Mineralisation erhdhen. Im Fall des Anthracens betrug der maximale Anstieg der Mine-
ralisationsrate ca. 10 % auf eine Gesamtmineralisation von etwa 70 % des Geriistkohienstoffes.
Der dazu notwendige Anstieg im Ozonverbrauch betrug etwa 36 %.

AbschlieBend 14Bt sich zu Frage 2 der Aufgabenstellung sagen, daB eine Elimination der ausge-
wéhlten und gaswerktypischen PAK-Modellsubstanzen Naphthalin, Anthracen und Pyren nachge-
wiesen werden konnte. Man kann zudem davon ausgehen, daB infolge strukturelier Gleichheit
auch die anderen, sonst noch in Gaswerkbdden anzutreffenden PAK einem solchen Abbau auf
Feststoffoberflichen bei einem Ozonverbrauch von geschétzt max. ca. 5 g Ozon/g PAK unterlie-
gen. Dabei werden neben groBen Mengen an Kohlendioxid hauptsdchlich gut wasserldsliche
Verbindungen mit meist hohem Oxidationsgrad entstehen, die wie im Falle der Modellsubstanzen
biologisch gut abbaubar sein sollten. Jedoch wurde auch gefunden, daB bei bestimmten PAK (wie
im Falle des Anthracens) mit der Bildung von wasserunldslichen Endprodukten zu rechnen ist, die
gréBtenteils im Boden verbleiben werden und deren Verhalten, biologische Stabilitat und Toxizitat
im Boden bisher ungeklart sind, Besonders dieser letzte Befund konnte die Tauglichkeit des Ver-
fahrens zur Oxidation von PAK in Béden einschrénken, wenn sich herausstelien sollte, daB durch
die Ozonbehandlung zwar PAK abgebaut, gleichzeitig aber neue, biologisch schwer abbaubare
und eventuell toxisch wirkende Endprodukte entstehen, die eine groBere Wasserltslichkeit als die
Ausgangsverbindungen besitzen.
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4. Ozonung nicht kontaminierter, natiirlicher Boéden

Im vorangegangenen Kapitel wurden die Reaktionen des Ozons mit diversen Modell-PAK auf
Quarzsand untersucht. Will man nun diese Resuitate auf den Realfall der Bodensanierung mit dem
Ziel der Bestimmung des Gesamtverbrauches an Ozon lbertragen, so muB man neben dem ka-
talytischen Ozonzerfall (Kapitel 2.4) berticksichtigen, daB Ozon zusatziich mit den im Boden ent-
haltenen, natiirlichen organischen Bodeninhaltsstoffen chemisch reagieren wird.

Aus dieser zusétzlichen und eigentlich unerwiinschten chemischen Reaktion des Ozons mit den
nur teilweise bekannten organischen Bodenbestandteilen ergeben sich Fragen, von denen fol-
gende untersucht werden:

¢  Wieviel Ozon wird bendtigt zur Oxidation eines Gramms organisch gebundenen Kohlenstoffs,
der im Boden zum groBen Teil in Form von Huminstoffen gebunden vorliegt ?

e  Welchen EinfluB hat Wasser auf die Oxidationsreaktion ?
e  Wie verdndern sich die Bodeneigenschaften durch die Ozonbehandlung ?

Nicht eingehender untersucht wird die Frage nach den entstehenden Produkten sowie deren Ge- .
fahrdungspotential flir das Grundwasser, da dies Thema einer anderen im Arbeitskreis durchge-
fihrten Promotion ist.

4.1 Einfiihrung

in Deutschland enthalten Naturbodden in der obersten Bodenschicht je nach geographischer Her-
kunft und Entstehungsgeschichte bis zu 30 Gew.-% organisch gebundenen Kohlenstoffes, der mit
der Tiefe hin abnimmt. Diese naturliche, organische Substanz besteht (iberwiegend aus Humin-
stoffen und bestimmt im wesentlichen die Qualitdt des Bodens beziiglich Wasserbindung und
-speicherung sowie der Gefiigebindung.

Die Huminstoffe entstehen beim natiirlichen ProzeB der Humifizierung, bei der abgestorbenes or-
ganisches Material (Pfanzen, héhere Tiere) meist unter aeroben Bedingungen durch die Boden-
fauna und -flora {Pilze und Bakterien) teilweise bis zu Kohlendioxid abgebaut, aber auch zu kom-
plexen, hochmolekularen Substanzen um- und aufgebaut wird. Dabei findet man, daB die Mikro-
organismen zur Energiegewinnung zunéchst die leicht verwertbaren C-Quellen wie etwa Fette,
Proteine und Cellulose rasch verwerten, wéahrend andere Bestandteile wie Lignin oder Phenol-
gruppen-enthaltende Substanzen (z.B. Tannine) bzw. deren Folgeprodukte infolge einer gewissen
Toxizitat nur langsam abgebaut werden.

Im Laufe der Vielzahl an Reaktionsschritten wihrend der Humifizierung sinkt durch standige Ver-
atmung von Kohlenstoff als Energielieferant der Mikroorganismen das Kohlenstoff-Stickstoff-Ver-
héltnis im Boden. Dieses ist zu Anfang meist > 100, bei ca. 10 ist der HumifizierungsprozeB na-
hezu beendet. Zu diesem Zeitpunkt sind ca. 95 % des Gesamtstickstoffes organisch gebunden und
nur langsam durch Pflanzen und Mikroorganismen verfligbar. Man erkennt an dieser GroéBen-
ordnung die Wichtigkeit des stickstoffhaltigen Huminstoffanteils fir die Fruchtbarkeit des
Bodens [57].
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Da die Geschwindigkeit und das AusmaB des Humifizierungsprozesses stark von den Bodenbe-
dingungen (Art der Biomasse, Wassergehalt, Temperatur, Sauerstoffgehalt, N&hrstoffgehalt...) ab-
hangt, variiert die chemische Zusammensetzung der Huminstoffe stark nach Herkunftsort und
-tiefe. Da eine Strukturaufkiarung aufgrund ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften zudem
sehr schwierig ist, sind bisher allgemeinglltig nur einzelne Teilstlicke der Huminstoffstruktur nach
deren chemischen Spaltung bekannt. Nach diesen Untersuchungen enthalten Huminstoffe neben
gréBeren Strukturresten von Lignin, Polysacchariden und Proteinen vor allem OH-haltige aroma-
tische (Poly-)Carbonséuren, Chinone, Zuckerbruchstiicke, O- und N-haltige Heterocyclen sowie
verschiedene Aminosduren. Diese Molekiileinheiten sind durch verschiedene Briicken (-O-, -NH-,
-N=, -CH, —, -C=0-, -S-, lingere Kohlenwasse~stoff-Ketten) miteinander verknipft. *C-Festkor-
per-NMR-Untersuchungen an unverdnderten Waldbodenproben zeigten, daB dabei mengenmaéBig
der Aromatenanteil bis zu 25 % betragen kann [58].

Eine Einteilung der Huminstoffe in Huminstoff-Fraktionen nach strukturellen Gesichtspunkten ist
wegen dieser geschilderten heterogen Zusammensetzung nicht durchfihrbar. Man bedient sich
deshalb in der Bodenkunde immer noch der in Tabelle 11 dargesteliten sehr alten Methode nach
SPRENGEL (1826), BERZELIUS {1833) und HOPPE-SEYLERS (1889), die Huminstoffe weiter zu un-
terteilen nach ihrer L&slichkeit in Alkali, Sdure und Alkohol, wobei jede dieser Fraktionen einen
Eigennamen wie z.B. Fulvinsduren, Humins&uren u.s.w. tragt.

Tabelle 11.  Einteilung der Huminstoffe nach der Ldslichkeit

Huminstoff-Fraktion Alkali Siure Alkohol
Fulvinsgure Loslich Loslich -
Hymatomelanséuren Lostich Unl6slich Loslich
Huminsiuren Loslich Unloslich Uni6slich
Humine Unloslich Unldslich Unidslich

Einige Anteile der Fulvinsaure- und Humins&urefraktion sind wasserlslich, wodurch sie in Ober-
flachengewdssern anzutreffen sind und in erheblichem MaBe (30 - 80 %) zum DOC beitragen. Da
im Rahmen der Trinkwassererzeugung aus diesen Ressourcen verstarkt Ozon als Oxidations- und
Desinfektionsmittel eingesetzt wird, haufen sich in jetzter Zeit die Untersuchungen Uber die oxi-
dative Umsetzung dieser Huminstoff-Fraktionen mit Ozon.

8o zeigten Arbeiten von Gad [53], Reissaus [54] und Kurzmann [55]. daB gelblich gefarbte, hu-
minstoffhaltige Wasser sich mit Ozon entfdrben lassen. Gilbert [56] zeigte, daB dieser Ozonungs-
effekt mit der Spaltung der hochmolekularen Anteile zu niedermolekularen Substanzen
(MG < 1000) einhergeht.

Von der dabei entstehenden Vielzahl an niedermolekularen Produkten wurden bisher Benzol-
dicarbons&uren, Benzoltricarbonsduren, Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure, Monohydroxybenzol-
(poly-)carbonséuren, (Poly-)Hydroxybenzol-(poly-)carbonséduren, 1,2,3-Propantricarbonséure, ali-
phatische Carbonsauren (Cy Cre, Cis) [50], Glyoxalsdure [51], Oxalséure, Essigsdure, Brenztrau-
benséure, Formaldehyd, Methylglyoxalsdure und Acetaldehyd [52] identifizient.

Weitere Reaktionsangaben wie z.B. Ozonverbrduche konnten in der Literatur nicht gefunden
werden.
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4.2 Experimentelles

421 Verwendete Bodenproben

Will man die Frage nach dem spezifischen Ozonverbrauch je Gramm Huminstoff anhand natlr-
licher Bodenproben beantworten, so sollten wegen den zu erwarteten groBen Unterschieden in
der Huminstoffzusammensetzung und in der Bodensirukiur moglichst viele unterschiedliche Bo-
denarten untersucht werden, um spéater Reaktionstendenzen von Einzeleffekten trennen zu kén-
nen.

Seit langerer Zeit bietet die Landwirtschaftliche Untersuchungs- und Forschungsanstalt Speyer
(LUFA) drei verschiedene Bodenarten der obersten Bodenzone aus verschiedenen Orten
Deutschlands flir die chemische Industrie zu Forschungszwecken an, um mit diesen eine einheit-
liche und vergleichbare Prifung der Abbaubarkeit bzw. des Transportverhaltens von Pestiziden
in nattrlichen Boden durchzufithren. Zur Aufrechterhaltung dieses Standards infolge Erreichung
maximaler Homogenitat und Reproduzierbarkeit des Naturmaterials baut die LUFA am gleich-
bleibenden Orten jeweils groBere Mengen des jeweiligen Bodenmaterials ab, unterzieht dieses
Material einer gleichartigen Probebehandlung wie Homogenisierung, Siebung, Lagerung und
Verpackung und erstellt in regelmaBigen Abstdnden Bodenanalysen. Da die drei Boden sich zu-
dem in ihren organischen Kohlenstoffgehalten stark voneinander unterscheiden, bot es sich bei
gleichzeitiger Nutzung der genannten Servicevorteile an, diese als Untersuchungsbéden zu ver-
wenden.

Tabelle 12.  Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt der verwendeten Boden: weitere Angaben siehe An-
hang, Kapitel 8.7, Tabelle 26 auf Seite 110

Bodenart SP 2.1 SP 2.2 SP 23
organisch gebundener Kohlenstoff 7,0 +0,7 22,9 +3,7 13,4 +1,4
in g C’kg TM

Gesamt-Stickstoff 0,6 +£0,15 1,7+0,3 1,1 +£0,3
in g N/kg T™M

Von jedem dieser Boden wurden jeweils 40 kg beschafft und fir die nachfolgend geschilderten
Versuche nach einer Trocknung bei 105 °C ohne weitere Konditionierung verwendet. Die experi-
mentell ermittelten charakteristischen Kenndaten der genannten 3 Béden, nachfolgend mit SP 2.1,
SP 2.2 und SP 2.3 abgekiirzt, sind im Anhang, Kapitel 8.7, Tabelle 26 auf Seite 110 aufgefiihrt.

4.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche wurden mit der in Abbildung 8 auf Seite 26 dargesteliten Anlage durchgefiihrt, die
sich bereits bei den qualitativen und quantitativen Untersuchungen zum PAK-Abbau auf Quarz-
sand bewahrt hatte. Die bereits in Kapitel 3.2.2 beschriebene Versuchsvorbereitung und -durch-
fuhrung wurde beibehalten.
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Die Einwaage an Bodenmaterial in den Reaktor betrug bei allen Versuch 150 g Trockenmasse,
wobei der gewiinschte Wassergehalt vorher durch Zugabe von destilliertem Wasser zum ofenge-
trockneten Material und anschlieBender Homogenisierung eingestelit wurde. Die Ozonbehandlung
erfolgte einheitlich bei einer Temperatur des Bodenmaterials von 10 °C (= durchschnittliche Bo-
dentemperatur in Deutschland). Da bei den Untersuchungen u.a. der EinfluB des Wassergehaltes
auf die Reaktion untersucht werden sollte, muBte experimentell dafiir gesorgt werden, daB dieser
sich trotz Temperaturunterschieden von Ozongas (Raumtemperatur) und Boden mdglichst wenig
verénderte. Erreicht wurde dies experimentell durch vorherige Wasserdampfséttigung des ozon-
haltigen Zugases in einer mit 300 ml Wasser gefiillten und auf 10 °C temperierten Waschflasche.
Die Zunahme des Wassergehaltes im Boden konnte dadurch auf unter 3 g Wasser / 100 g Boden
innerhalb von 90 Stunden begrenzt werden.
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Abbildung 17. Konzentrationsverlauf von Ozon und Kohlendioxid bei der Ozonung eines
Bodens: Bodenprobe: 150 g; Temperatur: 10 °C; GasfluB 21 I/h; Ozoneingangskonzen-
tration 20 mg/l, Wassergehalt 6 Gew.-%

Abbildung 17 zeigt den Verlauf des immer gleichartig und fir alle verwendeten B&den beob-
achteten Reaktionsgeschehens wahrend der Ozonung. Man erkennt, daB nach Start der Boden-
ozonung bei konstanter Ozoneingangskonzentration und volistdndigem Ozonumsatz sofort stark
steigende Mengen an Kohlendioxid entstehen, wobei die Kohlendioxidkonzentration nur solange
besonders schnell ansteigt, bis der Ozondurchbruch (nach ca. 20 Minuten) erfolgt. Im weiteren
Reaktionsverlauf von mehreren Stunden sinkt die Kohlendioxidkonzentration bei gleichzeitiger
Verminderung des Ozonverbrauches langsam wieder ab. Letzteres ist in Abbildung 17 daran zu
erkennen, daB die Konzentration des Ozons im Abgas immer niher an die des Ozon-Zugases
heranriickt.
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Diese Beobachtung des Reaktionsverlaufes unter den gewéhlten Bedingungen zeigt, daB die Re-
aktion der organischen Bodeninhaltstoffe mit Ozon zu Reaktionsbeginn innerhalb der ersten
20 Minuten so rasch verlauft, daB die Zufuhr an Ozon die Umsetzungsgeschwindigkeit regelt. Es
bildet sich deshalb im gewéhlten Reaktortyp des Festbettes trotz einer relativ kleinen Flllhéhe von
ca. 15 cm und eines Gasflusses von 20 I/h eine wandernde Reaktionsfront aus.

Da im weiteren Verlauf der Reaktion die MeBgréBen Ozonverbrauch und CO,-Bildung immer ge-
ringer wurden, erfolgte der Versuchsabbruch aus analytischen Griinden spatestens dann, wenn
der Ozonverbrauch kleiner 10 mg/h und der Kohlendioxidaustrag weniger als 1 mg C/h betrug.
Nach AbschluB der Ozonbehandlung wurde das Bodenmaterial fir 4 Stunden bei 105 °C ge-
trocknet. Eine anschlieBend durchgefiihrte Kaltextraktion von 100 g des Probenmaterials mit 250
mi Wasser in Extraktionsmittelportionen zu je 25 ml (Extraktionsgradyys = 89 %)? diente dazu, aus
dem so erhaltenen Exirakt den wasserextrahierbaren organischen Kohlenstoff (DOC), den was-
serextrahierbaren Kjeldahl-Stickstoff (mit und ohne H,SO,—AufschiuB), Nitrat, Ammoniak, den
C8B sowie den pH-Wert zu bestimmen. Das verbleibende Probenmaterial von ca. 50 g wurde zur
Bestimmung des Gesamtkohlenstoffes sowie des Gesamigehaltes an Kjeldahl-Stickstoff (nach
SchwefelsdureaufschluB) im resultierenden Bodenkdrper verwendet,

4.3 Auswirkung von Reaktionsparametern auf die Huminstoffumsetzung

4.3.1 EinfluB der Ozonungsdauer auf den Gesamtozonverbrauch

Mit steigender Ozonungsdauer findet man, daB das resultierende Bodenmaterial im Vergleich zum
Ausgangsboden farblich immer heller wird. Zunehmend sind die einzelnen anorganischen Bo-
denbestandteile erkennbar, die zudem untereinander ihre anfangliche Gefligebindung verloren
haben. Offensichtlich werden groBe Mengen an organischem Material vollstandig mineralisiert.

Dieser schon visuell wahrr.hmbare Befund ist in Abbildung 18 auf Seite 57 am Beispiel des Bo-
dens SP 2.1 quantifiziert. Aufgetragen ist die prozentuale Anderung des in der Bodenprobe ent-
haltenen, organisch gebundenen Kohlenstoffes als Funktion der Ozonungsdauer unter Angabe
seiner Aufteilung in die entsprechenden Produktgruppen wasserloslich bzw. Kohlendioxid. Man
erkennt, daB mit steigender Reaktionszeit der organisch gebundené, wasserunldsliche Kohlenstoff
kontinuierlich geringer wird. Die Kurventendenz zeigt, daB selbst beim letzten experimentell er-
mittelten MeBpunkt nach 45 Stunden noch ein C-Abbau je Zeiteinheit stattfindet. Die Reaktion ist
also noch nicht vollstandig, obwohl die Umsetzungsgeschwindigkeit nur noch klein ist. Tragt man
die Umsetzung der wasserunléslichen Huminsubstanzen wie in Abbildung 19 auf Seite 57 als
Funktion des Ozonverbrauches auf, so stellt man fest, daB der Abbau dieses Anteils sowie die
Bildung des Kohlendioxides bis zu einem Ozonverbrauch von etwa 33 g/kg zu diesem proportional
ist. Dieser Kurvenverlauf ist fiir eine Reaktion, die in einem Schichtreaktor durchgefithrt wird, zu
erwarten. Bei weiterer Ozonung schlieBlich stellt man jedoch fest, daB der Ozonbedarf zum Abbau
des wasserunldslichen Huminstoffes und zur Bildung von Kohlendioxid stark absinkt. Dieser Be-

2 Der Extraktiongsgrad wurde anhand der jeweiligen Menge an direkt bestimmbaren Kjeldahl-Ammoniak
(ohne vorherigen AufschiuB mit H,SO;) im wéaBrigen Extrakt sowie im verbleibenden Bodenkoérper abge-
schatzt.
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fund ist mit der Modellvorstellung vereinbar, nach der am Anfang der Reaktion die vorliegenden
Huminstoffe zundchst aufoxidert werden, wobei vergleichsweise wenig Kohlendioxid je umge-
setzte Ozonmenge entsteht. Kommt diese Erstoxidation im weiteren Reaktionsablauf mangels
Ausgangsmaterial zum Erliegen, so sind experimentell die meist langsamer ablaufenden Folge-
oxidationen dieser Primarprodukte festzustellen, bei denen infolge ihres héheren Oxidations-
grades vergleichsweise gréBere Mengen an Kohlendioxid entstehen.
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Abbildung 18. Abhingigkeit der Huminstoffumsetzung von der Behandlungsdauer: 150 g Standard-
boden SP 2.1, Kohlenstoffanfangskonzentration 7 g C/kg; Stickstoffanfangskonzentra-
tion 0,6 g N/kg, GasfluB 20 I/h, Ozoneingangskonzentration 20 mg/l, Wassergehalt
5&bl.g/100 g TM
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Abbildung 19. Abhéngigkeit der Huminstoffumsetzung vom Ozonverbrauch: 150 g Standardboden
SP 2.1, Kohlenstoffanfangskonzentration 7 g C/kg; Stickstoffanfangskonzentration
0,6 g N/kg, GasfluB 20 I/h, Ozoneingangskonzentration 20 mg/l, Wassergehalt 5 g/100
g™ '

Uber den gesamten Reaktionsverlauf gesehen wurde der Kohlenstoff des Huminstoffes fast voll-
stdndig mineralisiert. Der Mineralisierungsgrad betrug nach einem Ozonverbrauch von ca. 35 g/kg
etwa 73 % des organischen Ausgangskohlenstoffes. Weitere 8 % waren wasserloslich, so daB der
Gehalt an wasserloslichen Substanzen nur etwa zweimal groBer ist als zu Beginn der Ozonung
(der wasserldsliche Kohlenstoff setzt sich zusammen aus 1/10 = Oxalsiure, 2/10 = Ameisen-
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sdure). Nur 19 % des ehemals im Boden befindlichen, organisch gebundenen Kohlenstoffes waren
nach der Ozonung noch in wasserunldslicher Form vorhanden.

Addiert man fur die einzelnen Ozonungszeiten die experimentell bestimmten Mengen an wasser-
I6slichem und wasserunléslichem organischen Kohlenstoff mit der IR-spektroskopisch ermittelten
CO,-Menge, so findet man, daB mit den Bestimmungen durchschnittlich 7,2 + 0,4 mg C/g Boden
erfaBt wurden. Bei einer Anfangskonzentration von 7,0 + 0,7 mg C/g ist somit die Kohlenstoffbilanz
vollstandig erfillt. Es kann damit davon ausgegangen werden, daB alle C-haltigen Produkte bi-
lanzmaBig erfaBt wurden und weitere, leicht gasfliichtige und kohlenstoffhaltige Produkte nicht
entstanden sind. v

Im Abbildung 18 auf Seite 57 (rechts) ist die prozentualle Anderung des in der Bodenprobe ent-
haltenen, organisch gebundenen Stickstoffes als Funktion der Behandlungsdauer und in
Abbildung 19 auf Seite 57 (rechts) als Funktion des Ozonverbrauches aufgetragen. Der Boden SP
2.1 enthalt zu Anfang ca. 0,6 + 0,15 g Kjeldahl-N/kg (= 100 %). Dieser Stickstoff, zunédchst zu 99
% Strukturteil der Huminstoffe, ist am Reaktionsverlauf der Huminstoffumsetzung mit Ozon be-
teiligt und findet sich deshalb auch in den Reaktionsprodukten.

Man sieht in beiden Abbildungen, daB mit steigender Ozonungsdauer und damit steigendem
Ozonverbrauch zunéachst aus den im Boden vorliegenden wasserunltslichen und Stickstoff ent-
haltenden Verbindungen kontinuierlich anwachsende Mengen an wasserldslichen, stickstoff-
haltigen organischen Substanzen sowie Nitrat gebildet werden. Bei l&ngerer Ozonung entstehen
dann als Folgeprodukte aus den wasserldslichen Stickstoffverbindungen Ammoniumsalze oder
Verbindungen, die leicht Ammoniak im alkalischen pH-Bereich abspalten.?® Diese so gebundene
Stickstoffmenge ist in Abbildung 18 auf Seite 57 als “Ammoniak” zusammengefaBt angegeben.

Die Kurventendenz in Abbildung 19 auf Seite 57 14Bt vermuten, daB auch der N-Umbau noch nicht
vollstandig ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit (Abbildung 18 auf Seite 57) ist jedoch infolge kleiner
Ozonumsatze nur noch sehr gering. Die Nitratmenge betragt nach 45 h und einem Ozonverbrauch
von ca. 35 g/kg ca. 13 % des Gesamtstickstoffes, 45 % sind in Form von Ammoniak gebunden und
weitere 15 % sind in wasserldslichen, organischen Stickstoffverbindungen enthalten.

Geht man davon aus, daB N, und gasfliichtige Stickoxide durch die Ozonung nicht in zu Buche
schlagendem AusmaBe gebildet werden, dann sollte zu diesem Zeitpunkt rechnerisch ein Rest-
Stickstoff von 27 % im Boden noch wasserunldslich gebunden sein.

Durch Bestimmung des N-Gehalt des Bodenriickstandes konnte diese Annahme bestatigt werden,
da der etwas zu groBe Befund von 28,8 % + 0,5 innerhalb der Schwankungsbreite des Aus-
gangsstickstoffgehaltes im Boden liegt. Dies zeigt, daB neben der Kohlenstoffbilanz auch die
Stickstoffbilanz keinen Fehlbetrag aufweist und keine nennenswerte Emission von gasformigen

Stickstoffverbindungen erfolgt.

8 siehe Bestimmungsmethode Ammoniak (Anhang; Kapitel 9.9)
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Da bei der Huminstoffumsetzung jedoch Kohlenstoff in groBen Mengen in Form von Kohlendioxid
ausgetragen wird, sollte das C/N-Verhélinis in den Produkten stdndig absinken. In Tabelle 13 ist
das C/N-Verhéltnis flir den waBrigen Extrakt sowie den resultierenden Bodenk&rper als Funktion
der Behandlungsdauer angegeben,

Tabelle 13.  C/N-Verhiitnis in den Produktphasen sowie CSB/DOC-Verhdltnis im wéBrigen Extrakt als
Funktion der Behandiungsdauer: 150 g Standardboden SP 2.1, Kohlenstoffanfangskon-
zentration 7 g C/kg; Stickstoffanfangskonzentration 0,6 g N/kg, GasfluB 20 I/h, Ozonein-
gangskonzentration 20 mg/i, Wassergehalt 5 g/100 g TM

Behandlungs- | Ozonverbrauch C/N-Verhaltnis C/N-Verhéltnis CSB/DOC
dauer (Bodenriickstand) (waBriger Extrakt) | (wéaBriger Exirakt)
in Stunden in g Os/kg in mg/mg in mg/mg in mg O/mg C
0 0 11,6 >10 4,0
1 3,0 12,8 8,3 2.4
2,2 6,5 11,0 7,3 2.0
4 10,9 12,7 5,1 1.8
16 32,4 18,2 1,8 1.0
45 33,9 8.1 1,2 1.0

Man sieht, daB dieses Verhéltnis im resultierenden Bodenkorper zunéchst mit ca. 12 relativ kon-
stant bleibt (erst gegen Ende der Reaktion fallt es auf ca. 8 ab), wahrend es im waBrigen Extrakt
als Folge des groBen Mengenanteils an wasserlésiichen und stickstoffhaltigen Produkten mit
steigender Ozonungsdauer kontinuierlich stark absinkt. Nach 45 h Behandlungsdauer betrdgt das
C/N-Verhaltnis im waBrigen Extrakt nur noch 1,2 mg/mg. Zur Berechnung der durchschnittlichen
Summenformel der wasserexirahierbaren organischen Stoffe beziiglich N und C muB man jedoch
bericksichtigen, daB ein Teil dieses N anorganisch in Form von Nitrat und Ammoniak gebunden
ist. Tut man dies, so betrdgt das C/N-Verhiltnis rechnerisch in den organisch gebundenen Sub-
stanzen zum Zeitpunkt nach 45 h Ozonbehandlung ca. 5,7 mg/mg. Das entspricht einem Atom-
verhalinis von ca. 6,6 Kohlenstoffatomen je N-Atom. Da zudem nachweislich mindestens 30 % des
wasserloslichen Kohlenstoffes in Form von N-freien Oxidationsprodukten (Ameisensdure und
Oxalsaure) gebunden ist, reduziert sich das rechnerische C/N-Verhéltnis in den wasseridslichen
und N-haltigen Verbindungen auf durchschnittlich < 4,6. Als Oxidationsprodukie kommen damit
eine Vielzahl an Stickstoffverbindungen in Betracht.

Die Vermutung, daB Harnstoff und/oder a-Aminosauren als Produkie entstehen kénnten, konnte
mittels Papierchromatographie und Verwendung von p-Dimethylaminobenzaldehyd und Ninhydrin
als Sprilhreagenz nicht bestatigt werden.

Betrachtet man in Tabelle 13 das Verhélinis CSB/DOC der waBrigen Extrakte, weiches ein MaB
fir den Oxidationsgrad der im waBrigen Extrakt geldsten Abbauprodukte darstellt, so sieht man,
daBB erwartungsgeméaB dieses Verhéltnis kontinuierlich mit steigender Ozonungsdauer kleiner
wird. Dies bedeutet, daB der durchschnittliche Oxidationsgrad der wasserextrahierbaren Stoffe
mit steigender Ozonungsdauer immer groBer wird,
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4.3.2 EinfluB des Wassergehaltes

In Kapitel 2.4 war bereits festgestellt worden, daB der katalytische Ozonzerfall an der Bodenmatrix
von der Feuchtigkeit des Feststoffmaterials abhangt. Im Folgenden soll deshalb untersucht wer-
den, ob auch die Reaktion des Ozons mit Huminstoffen vom Wassergehalt des Bodens beeinfluBt
wird. Zur Untersuchung dieser Frage wurden die Wassergehaite fiir die verwendeten Béden je-
weils zwischen ofengetrocknet und 95 % der Feldkapazitat variiert. Die Proben wurden an-
schlieBend so tange ozont, bis der Ozonverbrauch kieiner als 10 mg/h und die Kohlendioxidbil-
dung weniger als 1 mg C/h betrug.

In Abbildung 20 ist fiir das Beispiel des Bodens SP 2.2 die Anderung der Produkiphasen sowie
der Ausgangssubstanzen fiir die Elemente Kohlenstoff und Stickstoff als Funktion des Wasserge-
haltes aufgetragen. Generell wurden diese dargesteliten Kurvenverldufe jedoch fir alle unter-
suchten Bdden gefunden.

Betrachtet man zunichst den Anteil des gebildeten Kohlendioxides, der ein MaB fiir den erreich-
ten Umsetzungsgrad darstelli, so findet man die gréB8ten Mineralisierungsgrade fur den Boden SP
2.2, wenn dieser Wassergehalte bis zu 15 g/100 TM aufweist. Erhéht man die Wassergehalte (iber
diesen Wert, der fir alle untersuchten B&den zwischen 20 und 30 % der Feldkapazitat liegt, so
findet man dagegen, daB mit steigendem Wassergehalt die Gesamtmineralisierung langsam und
kontinuierlich absinkt. Die geringsten Mineralisierungsgrade wurden jedoch bei Versuchen mit
wasserfreien Bodenproben festgestellt. In diesen Fallen betrug der Mineralisierungsgrad weniger
als 4 % des Gesamtkohlenstoffgehaltes.
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Abbildung 20. Abhingigkeit der Huminstoffumsetzung vom Wassergehalt: 150 g Standardboden SP
2.2, Kohlenstoffanfangskonzentration 24 g C/kg; Stickstoffanfangskonzentration
1,7 g N/kg, Ozoneingangskonzentration 20 mg/l, Ozonungsdauer ca. 80 h

In Abbildung 20 (links) sieht man desweiteren, daB trotz dieser groBen Unterschiede in der er-
reichbaren Mineralisation die jeweils bei Versuchsabbruch noch vorhandene gebildete Menge an
wasserldslichem Kohlenstoff verhdltnism&Big konstant ist. In der Abbildung rechts ist zuséatzlich
das Verhalten der N-haitigen Stoffe fiir unterschiedliche Wassergehalte dargestelit. Aus dem Ver-
gleich beider Darsteilungen sieht man, daB sich die Umsetzung dieser stickstoffhaltigen, organi-
schen Bodeninhaltsstoffe im Vergleich zu der Gesamtheit an Bodenorganika bei gleichen Was-
sergehalten nicht unterscheidet und jeweils annahernd gieiche Umsetzungsgrade festgesteilt
werden kénnen.
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Sucht man eine Erklédrung fir diese durch den Wassergehalt bedingten bedeutenden Unterschiede
in den Umsetzungsgraden der Huminstoffe und vergleicht die in Tabelle 14 auf Seite 61 angege-
benen jeweiligen Ozonverbriauche mit den unterschiedlichen Mineralisierungsgraden, so stellt
man fest, daB diese mit dem jeweiligen Ozonverbrauch korrelieren, Der ofengetrocknete Boden
SP 2.2 weist so z.B. bei einer Mineralisierung von nur 1 % des gesamten Kohlenstoffes einen
Ozonverbrauch von ca. 4 g/kg auf, wahrend flir den gleichen Boden mit einem mittleren Wasser-
gehalt von 11.5 % die Mineralisierung 80 % des Gesamtkohlenstoffes betrigt bei einem Ozon-
verbrauch von 130 g/kg.

Nun kann man sich die Frage stellen, inwieweit der Wassergehalt neben dem Gesamtumsatz auch
Auswirkungen auf den ablaufenden Reaktionsmechanismus besitzt.

Hierzu eignet sich die Berechnung der auf die Eduktabnahme bzw. Produkibildung bezogenen
Ozonverbrduche. Sollten diese spezifischen Ozonverbrauche trotz variierendem Wassergehalt
gleich sein, so ist anzunehmen, daB sich der Reaktionsmechanismus durch Anderungen im Was-
sergehalt nicht wesentlich verdndert. Angegeben sind in Tabelle 14 die spezifischen Ozonver-
brauche fir die Bildung von Kohlendioxid sowie fir den jeweiligen Abbau des wasseruniéslichen
Huminstoffanteils. Letzteres ist weniger gut geeignet, da der Oxidationsgrad des Huminstoffriick-
standes nicht bestimmbar ist.

Tabelle 14.  Ozonverbrauch fiir die Huminstoffumsetzung in Abhéngigkeit vom Wassergehalt: 150 g
Standardboden SP 2.2, Kohlenstoffanfangskonzentration 24 g C/kg, Feldkapazitdt
44 Gew.-%, Ozoneingangskonzentration 20 mg/l, Ozonungsdauer ca. 90 h

Wasser- | Ozon- Mineral- spez. Ozonverbrauch | spez. Ozonverbrauch | CSB/DOC
gehalt ver- isierungs- zum Abbau zur Bildung (waBriges
in brauch grad wasserunléslichen von Extrakt)
in in Huminstoffes Kohlendioxid
—9__ g/kg % Corg. in §/9 Cruminstott in g/g CO, mg Op
100g T™M mgC
0 3.3 1.2 1.7 3.0 24
0 4.0 1.1 2.2 3.7 2.7
3.75 123.8 80.7 6.5 1.8 0.9
6.75 117.3 79.2 6.2 1.7 0.9
11.5 130.8 79.3 6.8 1.9 1.0
15.5 128.6 81.2 6.5 1.8 0.9
25.7 75.5 49.4 5.9 1.7 1.4
33.6 36.4 26.1 5.6 1.7 1.9
34.5 11.8 8.3 4.6 1.64 2.2

Man findet, daB diese Ozonverbrauche (bis auf die wasserfreie Bodenprobe) vom Wassergehalt
unabh&ngig sind. So betragt der spezifische Ozonverbrauch fir die Bildung von Kohlendioxid aus
Huminstoff ca. 1,7 g/ g CO, und fiir den Abbau von 1 g wasserunldslichem Huminstoff ca. 6 g/g C.
Flr den trockenen Boden hingegen findet man, daB zum Abbau des wasserunléslichen Humin-
stoffanteils weniger Ozon, hingegen zur Mineralisierung zu Kohlendioxid mehr Ozon benétigt wird,
als diese Werte angeben.
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Es ist demzufolge davon auszugehen, daB im trockenen Zustand zwar der Huminstoff an der
Substanzoberfliche partiell oxidiert wird, wobei wasserlosliche Produkte entstehen. Da ohne
Wasser deren Folgeoxidation offenbar jedoch nicht stattfindet, bilden diese eine inerte Produki-
schicht, die die Oxidation noch nicht umgesetzter Huminstoffschichten behindert.

Zusammenfassend kann man damit iber den EinfluB der Bodenfeuchtigkeit auf den Huminstoff-
abbau sagen:

1. Zum Abbau der entstehenden Primarprodukte wird Wasser benétigt

2. Ist Wasser zugegen, so findet eine weitgehende Mineralisierung des Huminstoffes statt. Nur
geringe Mengen an wasseridslichen Oxidationsprodukten verbleiben im Boden

3. Steigt der Wassergehalt (iber einen Grenzwert {ca. 30 % der Feldkapazitat), so reduziert sich
die Reaktionsgeschwindigkeit, wahrscheinlich durch Verdinnungseffekte der Reaktions-
komponenten im Wasserfilm sowie durch eine mogliche Verringerung der Stoffiibergangsge-
schwindigkeit des Ozons aus dem Gas in den Wasserfilm durch Fluten von oberflichenrei-
chen Kleinstporen sowie dem dadurch erschwerten Ozontransport an den Reaktionsort.

4.3.3 EinfluB des Kohlenstoffgehaltes

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Frage, inwieweit man aus der Kenntnis des Kohlenstoff-
gehaltes einer Bodenprobe auch auf deren Ozonverbrauch schlieBen kann. Zundchst muBte ein
Kriterium gefunden werden, mit dem es méglich ist, die unterschiedlichen Eigenschaften der ver-
wendeten Bdden beziiglich der Wasserspeicherung und des Zustandes des Wasserfilmes ver-
gleichbar zu machen.

Zur Zustandsnormierung bot sich hierzu die aus der Bodenphysik stammende KenngroBe der
Feldkapazitdt an. Diese gibt den jeweiligen Wac<ergehalt an, oberhalb dem aus einer Boden-
matrix bei Beaufschlagung mit Wasser spontar. .ussigkeit in Richtung der Schwerkraft austritt.
Es wurden folgende Feuchtigkeitsgehalte untersucht.

¢ 0 % der Feldkapazitat (ofengetrocknet bei 105 °C)
e 15 % der Feldkapazitat des jeweiligen Bodens
¢ 50 % der Feldkapazitat des jeweiligen Bodens
e G5 9% der Feldkapazitat des jeweiligen Bodens

Eine Feldkapazitat von 100 % entspricht dabei einem Wassergehalt von 26,1 g/100 g TM beim
Boden SP 2.1 (7 g C/kg), 44,0 g/100 g TM beim Boden SP 2.2 (24 g C/kg) und von 35,3 g/100 g TM
beim Boden SP 2.3 (13,4 g C/kg).
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Abbildung 21 zeigt die einzelnen Kurvenverldufe des Ozonverbrauches bei vergleichbaren Was-
sergehalten als Funktion des org. Ausgangskohlenstoffgehaltes der drei verwendten Boden SP 2.1
(7 g Corglkg), SP 2.2 (24 g Co/kg) und SP 2.3 (13,4 g Corg/kg). Wéhrend sich die fur trockene Bo-
denproben ermittelten Ozonverbrauche nicht mit dem Ausgangsgehalt an organisch gebundenem
Kohlenstoff korrelieren lassen, finden sich jeweils lineare Zusammenhange fir alle wasser-
haltigen Bodenproben. Der Ozonverbrauch steigt dabei fiir die Feuchtigkeitszustdnde 15 und 50
% Feldkapazitat mit dem Ausgangskohlenstoffgehalt der Feststoffprobe an. Der aus der Steigung
der Geraden ermittelbare spez. Ozonverbrauch betragt bei einem Wassergehalt von 15 % der
Feldkapazitat ca. 4.8 g Oy/g Coq. und bei einem Wassergehalt von 50 % der Feldkapazitét ca. 3,1
g 04/g Cor.
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Abbildung 21. Ozonverbrauch von Naturbdden als Funktion ihres C-Gehaltes fiir unterschiedliche
Wassergehalte: Tortendiagramme: Durchschnittliche Produktzusammensetzung nahe
dem Reaktionsende bei gleichem %-Satz der Feldkapazitat; 150 g Standardbdden
(SP 2.1, SP 2.2, SP 2.3); Ozoneingangskonzentration 20 mg/l,

Untersucht man die jeweilige Produktzusammensetzung der einzelnen MeBpunkte einer solchen
Ozonverbrauchskurve, so findet man dariiber hinaus recht dhnliche Produktzusammensetzungen
fur gleiche Feuchtezustande. Diese sind in Form von Tortendiagrammen neben dem Haupt-
diagramm angegeben. Man stellt bei deren Betrachtung fest, daB der bei niedrigeren Wasserge-
halten hohere spezifische Ozonverbrauch auch zu einem jeweils héheren Mineralisierungsgrad
fihrt.

Betrachtet man den linearen Kurvenverlauf fiir die Béden mit 95 %iger Wasserséttigung, so sinkt
hier der spezifische Ozonverbrauch geringfligig mit der Ausgangskonzentration des organisch
gebundenen Kohlenstoffs ab. Der Ozonverbrauch ist damit bei diesem Wassergehalt fur die un-
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tersuchten Boéden annahernd unabhingig vom Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff und
betragt ungefahr 12 - 15 g Os/kg Boden. Der Mineralisierungsgrad betragt ca. 17 % der Boden-
organika und ist damit noch stirker abgesunken.

Versucht man den Gesamtbefund zu erklaren, so liegt es nahe, die Abnahme der Mineralisierung
und des Ozonverbrauches bei steigenden Wassergehalten mit einer Verringerung der Ozoniiber-
gangsgeschwindigkeit Gas/Flissigkeit/Organika durch geringer werdende Oberflachen bei Fluten
des Porensystems des Bodens zu erklaren. Wére dies so, so sollte der gemessene Endzustand
bei hdheren Feldkapazitaten einem wesentlich fritheren Reaktionszustand bei niedrigeren Was-
sergehaiten entsprechen.

Dies kann man Uberpriifen, indem man die jeweils gemessenen Ozonverbriduche und Ozonungs-
zeiten bei jeweils gleichem Mineralisierungsgrad (= MaB fiir den Gesamtreaktionsfortschritt)
aber unterschiedlichen Wassergehalten vergleicht. Da in Abbildung 18und Abbildung 19 auf Seite
57bereits am Beispiel des Bodens SP 2.1 der gemessene Verlauf der Huminstoffumsetzung fir
einen niedrigeren Wassergehalt (13 % der Feldkapazitdt) dargestellt worden ist, bietet sich der
Vergleich fiir diesen Boden (MeBwerte in Abbildung 21 auf Seite 63 bei 7 g/kg organischem Aus-
gangskohienstoff) an. In Tabelle 15 sind die jeweils ermittelten Ozonverbrauche und Behand-
lungszeiten, die aus Abbildung 18 und Abbildung 19 auf Seite 57 fiir gleiche Mineralisierungs-
grade ermittelt wurden, untereinander stehend angegeben (mit Pfeil verbunden). Man findet, daB
die Unterschiede im Ozonverbrauch bei gleichem Mineralisierungsgrad trotz unterschiedlichem
Wassergehalt gering sind. Damit steht fest, daB der gefundene Endzustand der Huminstoffum-
setzung bei héheren Wassergehalten bzw. wasserfreien Proben tatsdchlich nur einem Zwischen-
stadium der Huminstoffumsetzung bei niedrigeren Wassergehalten entspricht.

Tabelle 15, Ozonverbrauch des Bodens SP 2.1 bei unterschiedlichen Zustandswassergehalten, aber
gleichem Mineraliserungsgrad:  * = Werte fUr die jeweiligen Mineralisierungsgrade er-
mittelt aus Abbildung 19 auf Seite 57 und Abbildung 18 auf Seite 57 (Huminstoffumsetzung
des Bodens SP 2.1 als Funktion der Behandlungsdauer und des Ozonverbrauches bei
19 % Feldkapazitat)

Wassergehalt Mineralisierung Ozonverbrauch Ozonungsdauer
in % in % C in g/kg in Stunden
der Feldkapazitat
0 2,8 2,25 16
I
19 (%) 29 3,0 1
50 65,1 27,0 68,4
!
19 (%) 651 33,0 27
95 27 18,0 44
l
19 (%) 27 17,0 12

Zusammenfassend kann man damit sagen, daB in feuchten Béden die Geschwindigkeit der Hu-
minstoffoxidation vom Wassergehalt beeinfluBt wird. Besitzt der Boden nur geringe Feuchtig-
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keitsgehalte, so werden hohe Mineralisierungsgrade bei hohen Ozonverbrdauchen erzielt. Erhéht
man den Wassergehalt im Boden, so sinkt der erzielbare Huminstoffumsatz stark ab unter Ver-
ringerung der feststellbaren Mineralisierung und des Ozonverbrauches. Diese Beeinflussung der
Reaktionsgeschwindigkeit durch den Grad der Bodenfeuchte scheint aufgrund der MeBwerte da-
bei hauptsédchlich eine Folge der Veranderung des Stoffiibergangskoeffizienten von Ozon aus dem
Gas zur Bodenorganika zu sein.

Diese Aussage trifft auch fur wasserfreie Bodenproben zu. Mangels eines Wasserfilmes scheint
jedoch die Folgeoxidation der polaren Zwischenprodukte gehemmt zu sein, so daB es im Reak-
tionsverlauf zur Ausbildung einer, die weitere Reaktion behindernden Reaktionsschicht kommt,
die tieferliegende Huminstoffschichten vor einer Oxidation durch Ozon schiitzt. Der Reaktionsme-
chanismus scheint sich in Anbetracht der vergleichbaren spezifischen Ozonverbrauche bei glei-
cher Mineralisierung gegeniiber den Versuchen mit wasserhaltigen Bodenproben nicht zu d&ndern.
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4.4 Auswirkung der Ozonung auf die Bodeneigenschaften

441 Festkorpereigenschaften des behandelten Bodens

Bei der Ozonung huminstoffhaltiger Béden wird bei bestimmten Wassergehalten nach Kapitel 4.3.2
bis zu 3/4 des in den natiirlichen Huminstoffen enthaltenen Kohlenstoffes zu Kohlendioxid mine-
ralisiert. Mit diesem Abbau der organischen Substanz ist eine Verdnderung des gesamten Bo-
dengefliges und der damit verbundenen Bodeneigenschaften verknipft. In Tabelle 16 sind die
festgestellten Unterschiede flir den Boden SP 2.1 aufgefiihrt.

Tabelle 16.  Veranderung der Bodeneigenschaften durch Ozonbehandlung:

(unbehandelt / behandelt fir 46 h bei 20 mg Os/l im Zugas)

Beispiel Boden SP 2.1

Bodeneigenschaften

vor Behandlung

nach Behandlung

Boden-pH-Wert 55 4,4
Feldkapazitat in g/100 g TM 29,4 22,0
Dichte in g/cm?® 2,36 2,39
Schittdichte in g/cm? 1,604 1,703
Porositat (= Porenanteil) in % 32 29
BET-Oberflache in m?/g 0,56 1,55
Gesamter organischer Kohlenstoff in g/kg 7,0 1,8

wasserextrahierbarer org. geb. C in mg/kg

420 (= 6 % TOC)

558 (= 31 % TOC)

wasserextrahierbarer org. geb. N in mg/kg

<10 (< 1% Nsesamg)

365 (= B1 % Nagesame)

Nitrat in mg N/kg (und in % Ngesam:)

13 (: 2% NGesamt)

78 (= 13 % Ngesomt)

Aus der Tabelle 16 erkennt man, daB der pH-Wert des Bodens infolge der Bildung von Sauren auf
etwa 4,4 absinkt. Durch den 70 %-igen Abbau des spezifisch leichteren Huminstoffanteils erhént
sich die Dichte und die Schittdichte der zuriickbleibenden Bodenpartikel. Die Zunahme an BET-
Oberflache 1aBt sich dahingehend interpretieren, daB durch die Mineralisierung der Huminstoffe
das zuvor bedeckie Mikroporensystem der anorganischen Bodenminerale freigelegt wird, so daB
sich die spezifische Oberflache (hier um den Faktor 3) vergroBert. Gleichzeitig tritt ein fast voll-
stdndiger Gefligeverlust auf, bei dem die anorganischen Bodenbestandteile keinen inneren Zu-
sammenhang mehr besitzten und “zerbrdseln”. Dieser Vorgang ist verbunden mit einem Verlust
an Wasserhaitefahigkeit, sichtbar in der Verringerung der Feldkapazitat um fast 1/3.

4.4.2 Biologische Aktivitat des behandelten Bodens

Aus den Erfahrungen in der Desinfektion von Wéassern mittels Ozon ist bekannt, daB Ozon eine
wesentlich groBere schadigende Wirkung auf Pilze, Bakterien und Viren als Chlor besitzt [60] und
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daB in wéBriger Phase eine wirkungsvolle Desinfektion bereits bei einer UberschuBdosis von 0,4
mg O/l innerhalb von 4 Minuten beobachtet wird. Desweiteren ist bekannt, daB dabei der pH-Wert
im Bereich zwischen 6 und 9 fur die Desinfektionswirkung nur eine untergeordnete Rolle spielt,
wéhrend steigende Temperaturen (1 bis 35 °C) die Effektivitit erhdhen.

Ubertragt man diese Erfahrungen auf den Boden, so kann man erwarten, daB der resultierende
Bodenkorper (bei den verwendeten hohen Ozonkonzentrationen) unmittelbar nach der Ozonbe-
handlung weitgehend steril und ohne biologische Aktivitat sein wird. Nun wére es glinstig, dieses
"tote” Bodenmaterial im AnschluB biologisch wieder zu beleben, um einen in allen Beziehungen
wiederverwendbaren Boden zu erhalten. Zudem kann man erwarten, daB durch eine im AnschiuB
an die Ozonbehandlung erneut einsetzende biologische Aktivitdt eine “Endreinigung” des Bodens
eintritt, bei der die mit Ozon nicht weiter umsetzbaren Oxidationsprodukte sowie eventuelle
Schadstoffreste metabolisiert werden. Die somit gewilinschie Wiederbelebung konnte erfolgen
durch:

L Aufbringen von Klaranlagenwasser auf den ozonten Bodenkodrper
® Untermischen von unbehandeltem, nicht dekontaminiertem Boden
° Neubesiedlungsprozesse durch die Natur bei der in-situ-Anwendung

Diese Moglichkeiten setzen jedoch alle voraus, daB im Boden keine lebensfeindlichen Be-
dingungen herrschen, wie sie bei der Ozonbehandlung eines Bodens z.B. durch pH-Wert-Ver-
schiebung (Schwermetallremobilisierung) und toxisch wirkende Produkte verursacht werden kon-
nen. Nach Lischke [61] ist zwar zu erwarten, daB die meisten der bei der Ozonung zu erwartenden
Produkte, die meist die funktionellen Gruppen -OH, -CHO und -COOH enthalten, besser biologisch
abbaubar sind als ihre Ausgangsverbindungen.

Da jedoch bei der Huminstoffumsetzung mit Ozon nur Kohlendioxid als gasflichtiges Produkt ge-
bildet wird, reichern sich die in den Huminstoffen vorkommenden anderen Elemente wie Stickstoff,
Schwefel und Phosphor im Bodenriickstand und damit wahrscheinlich auch in den wasser-
iéslichen Produkten an. Wahrend Schwefel und Phosphor in den hochsten Oxidationsstufen als
Sulfat bzw. Phosphat zu erwarten sind, wird das Element Stickstoff, wie in den vorangegangenen
Kapiteln gezeigt, in Form von Nitrat {(1/7 Ngesam). Ammoniak bzw. leicht NHs-abspaltenden Ver-
bindungen (3/7 Ngesom:) SOWi€ in Form von organisch gebundenen, sonstigen wasserldslichen Ver-
bindungen (1/7 Ngesame) mobilisiert und freigesetzt,

Besonders die zu erwartenden Produkte, welche die funktionellen Gruppen —NO, und —NH, ent-
halten, sind im allgemeinen nur einem geringeren biologischen Abbau zugénglich, besonders
wenn es sich um polysubstituierte Verbindungen handelt. Hingegen sind geséttigte und ungesét-
tigte heterozyklische Verbindungen biochemisch meist gut abbaubar, solange sie nur ein Hete-
roatom im Molekil enthalten. Erst Verbindungen mit mehreren Heteroatomen im Molekil unter-
liegen nur einem geringen biologischen Abbau (z.B. Benzotriazole, Triazine).

Allgemein wird bisher zudem die Auffassung vertreten, daB Verbindungen besonders dann
schlecht biologisch abbaubar sind, wenn deren strukturell bedingte Elektronendichte gering ist
und so die meist als elektrophile Substitution erfolgende enzymatische Oxidation via Hydroxylie-
rung blockiert wird. Da die Reaktivit4t von Ozon ebenfalls mit sinkender Elektronendichte im Re-
aktionspartner geringer wird, werden diese schlecht biologisch abbaubaren N-haltigen Ver-
bindungen auch mit Ozon nur im geringen Umfang reagieren. Es ist deshalb vorstellbar, daB sich
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diese Stoffe als Endprodukte wahrend der oxidativen Umsetzung bilden und im Boden bzw. im
wéBrigen Bodenextrakt anreichern.

Im Nachfolgenden wurden deshalb zur Abschatzung der Toxizitdt und der Abbaubarkeit der ent-
stehenden Oxidationsprodukte die biologische Aktivitdit des Bodens anhand der feststellbaren
Bodenatmung (Messung des biochemisch entstehenden Kohlendioxids) unmittelbar nach der
Ozonung untersucht. Diese Versuche sowie die anschlieBende Bestimmung der jeweiligen Mi-
kroorganismenpopulation wurden in Zusammenarbeit mit Dipl. Biologe Thomas Abt im Rahmen
seiner Diplomarbeit [62] durchgefiihrt, dem hier gedankt sei.

Die Untersuchungen wurden derart durchgefiihrt, daB jeweils 400 g unkontaminierten Bodens
(Wassergehalt 60 % Feldkapazitat) in mit Al-Folie verdunkelten Glassédulen zunachst in Reinst-
sauerstoffgas (20 I/h) und bei Ozonkonzentrationen von 20 g O,/ bis zu 24 h lang ozont wurde.
AnschlieBend wurde der Boden 150 h lang kontinuierlich mit synthetischer Luft (1,7 I/h) ausgespilt
und die Konzentration von Kohlendioxid mittels IR-Detektor gemessen. Vor und nach dieser Aus-
blasbehandlung wurde zudem der jeweilige Gehalt an wasserextrahierbarem Kohlenstoff im Bo-
den bestimmt.

In Tabelle 17 sind die MeBergebnisse nach steigender Ozonungsdauer geordnet dargestellt, Wie
nach Kapitel 4.3.1 erwartet, steigt der Ozonverbrauch mit der Ozonungszeit an, wobei der Gehalt
an wasserextrahierbaren Produkien ein Maximum (hier nach ca. 16 h Behandiungsdauer) durch-
l4uft. Betrachtet man die MeBwerte fur die im AnschluB durchgefiihrte Bestimmung der bio-
logischen Kohlendioxidentwicklung, so findet man liberraschenderweise, daB dieser MeBwert mit
steigender Ozonungsdauer ansteigt und in allen Féallen bis zu Faktor 4,6 h&her liegt als die
Grundatmung des nicht ozonten Bodens.

Tabelle 17.  Biochemische Aktivitit eines Bodens nach Ozonbehandlung:
Ozonungsbedingungen: 400 g Boden; Wassergehalt 60 % Feldkapazitat; 20 mg O3//; 20 I/h
Biologiebedingungen: keine Animpfung; Wassergehalt 60 % Feldkapazitat; 150 h MeB-
dauer, 25 °C; Sptilgas synth. Luft (1,7 I/h)
Ozonungs-| Ozon- wasser- Bodenatmung wasser- Mineralisierung
dauer verbrauch| extrahierbarer CO, bei RT extrahierbarer des wasser-
inh in g/kg Kohlenstoff in mg C/kg Kohlenstoff extrahierbaren
in mg C/kg innerhalb in mg C/kg Kohlenstoffes
nach von nach durch Biologie
Ozonung 150 h Biologie | 150 h Biologie | nach 150 h in %
0 0 188 99 88 99
1 0,4 394 180 92 60
6 2,5 681 307 217 61
16 3,75 770 419 332 92
24 10,0 700 460 183 89

Offensichtlich ist damit die Ausgangsvermutung, daB die Ozonbehandlung zu einem sterilen Bo-
den fuhrt, falsch, da nach Ozonbehandlung kiinstlich keine Mikroorganismen in das System ein-
bracht worden sind. Zumindest ein Teil der Mikroorganismen muB also die iiber einen verhélt-
nismaBig langen Zeitraum durchgefiihrte Ozonbehandlung bei zudem hoher Ozonkonzentration im
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Boden {iberlebt haben {(Messungen ergaben nur eine unerwartet geringe Abnahme der Bakte-
rienkeimzahlen um eine Zehnerpotenz auf 10¢ Zellen/ g Boden nach 18 h Ozonbehandlung und
einem Ozonverbrauch von 6,9 g/kg Boden). Gleichzeitig muB aus dem starken Anstieg des bio-
chemisch gebildeten Kohlendioxides in den ozonten Bodenproben gegeniiber dem unbehandelten
Ausgangsboden geschlossen werden, daB8 die entstehenden Oxidationsprodukte aus der Humin-
stoffumsetzung wesentlich schneller mineralisierbar sind als die Ausgangssubstanzen, wobei
diese sowie das veranderte Bodenmilieu offensichtlich keine toxische Wirkungen auf die Ge-
samtheit der Biozonése im Boden besitzen.

Betrachtet man die MeBwerte ftir den Gehalt an Kohlenstoff, der noch nach AbschluB der Biologie
mit Wasser extrahierbar war, so stellt man fest, daB in den ersten 150 h der biologischen Um-
setzung unter den verwendeten Bedingungen bereits durchschnittlich 66 + 9 % dieses wasser-
extrahierbaren Kohlenstoffes verschwunden war, obwohl zu diesem Zeitpunkt in keinem Falle die
Kohlendioxidentwicklung beendet war. Die Elimination dieses Kohlenstoffes kann entweder durch
biochemische Mineralisation zu Kohlendioxid, Biomassebildung oder aber auch durch
Reaktion/Adsorption an der Bodenmatrix verursacht werden. Da die biochemische Kohlendioxid-
bildung gemessen wurde, kann deren Anteil an der DOC-Eliminierung abgeschétzt werden nach:

Bodenatmung CO, » 100
wasserextra. C nach Ozonung — wasserextra. C nach Biologie

Mineralisierung des DOC in % =

Bei dieser Betrachtungsweise wird eine mogliche Veratmung von wasserunidslichen C-haltigen
Huminsubstanzen durch die Mikroorganismen nicht beriicksichtigt. Dieser Anteil an der Gesamt-
veratmung wird jedoch unter den verwendeten und umsetzungsbeschieunigenden Versuchs-
bedingungen eher gering sein. Nach Stand des Wissens kann man namlich davon ausgehen, daB
Mikroorganismen (berwiegend die bereits wasserldslichen Substanzen, die besser biologisch
verflgbar sind ( zur biologischen Umsetzung ist die Aufnahme in die Zelle notwendig), verwerten.
DaB diese Annahme richtig ist, zeigt die so ermittelte Mineralisierungsquote von 99 % des DOC-
Abbaues flr den nicht ozonten Boden.

Wird der Boden hingegen kurz ozont, so findet man, daB dieser Wert zunéchst auf etwa 60 % ab-
sinkt, wahrscheinlich in Folge von Adsorptions- bzw. Reaktionsvorgangen der entstandenen Pro-
dukte an der Feststoffmatrix oder durch biologische Biomasseproduktion. Bei ldngeren Ozo-
nungszeiten (hier ab 16 h) erhoht sich dann wieder diese Mineralisierungsquote des wasser-
extrahierbaren Kohlenstoffes auf etwa 90 %. Dies bedeutet, daB ein groBer Teil des wasser-
extrahierbaren organisch gebundenen Kohlenstoffes aus der Ozonumsetzung der Huminstoffe
biologisch sehr schnell direkt zu Kohlendioxid veratmet wird.

Nun stellt sich die Frage, welche Mikroorganismen zunéchst die Ozonbehandlung Uberlebt haben
und sich dem verdnderten Bodenmilieu so gut anpassen konnen, daB solche Umsetzungs-
leistungen beobachtbar sind.

Bereits optisch war auf den Bodenproben, welche I&nger als 6 Stunden ozont worden waren, nach
150 h Biologie ein starkes Pilzwachstum wahrnehmbar, kenntlich an der Ausbildung weiB-griner
Pilzkolonien. Dieser Pilz wurde von Priv. Doz. Dr. Grimm ( Universitat Karlsruhe, Fakultat Bio- und
Geowissenschaften) als “Trichoderma viride” (einer von 9 Vertretern der Gattung Trichoderma)
identifiziert und besitzt als markantes Erkennungszeichen die beobachteten stark griin geféarbten
Konidosporen. “Trichoderma viride” ist ein in européischen wie in tropischen Regionen h&ufig
vorkommender Bodenpilz, der sich saprophytisch von abgestorbenen Pflanzensubstraten erndhrt.
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Er besitzt optimale Wachstumsbedingungen, wenn die Milieuparameter u.a. einen pH-Wert von 4,5
bis 5,5 und Temperaturen von 20 - 28 °C aufweisen. Erst pH-Werte <1,5 bzw. >8 sowie Tempera-
turen Ober 55 °C filhren zu seinem Absterben. Der Pilz besitzt zudem u.a. die besondere Fahigkeit,
auf Pestiziden wie Simazin oder Atrazin als C- oder N-Quelle zu wachsen.

In den Bodenproben, die hingegen gar nicht oder nur kurz ozont worden waren (1 h), war dieses
Pilzwachstum nicht beobachtbar. Hingegen zeigten diese nach 150 h erste Keimlinge von nicht
identifizierten Grasern und Kriutern. Bei den lang ozonten Bodenproben konnte dieses Pflan-
zenwachstum nicht beobachtet werden, so daB davon ausgegangen werden kann, daB Pflanzen-
saat durch Ozon so weit geschadigt wird, daB sie nicht mehr keimt.

4.5 Resiimee

Die Untersuchungen haben gezeigt, daB Ozon mit den im Boden enthaltenen natirlichen Humin-
stoffen reagiert. Dabei ist der erreichbare Umsetzungsgrad der Huminstoffe im wesentlichen vom
Wassergehalt des Bodens abhiangig. Fir die drei verschiedenen Bdden wurde trotz unterschied-
licher geographischer Herkunft gefunden, daB immer dann ein besonders hoher Huminstoffumsatz
auftritt, wenn im Bodenmaterial Wasser enthalten ist und der Wassergehalt 30 % der Feld-
kapazitadt nicht GUberschreitet. Die Umsetzung ergab, daB durch die Ozonbehandiung uber-
raschenderweise bis zu 3/4 des organisch gebundenen Kohlenstoffes zu Kohlendioxid minerali-
siert wird und weitere 1/10 des Kohlenstoffes nach Ozonbehandlung in wasserloslichen organi-
schen Verbindungen gebunden sind. Der restliche, organisch gebundene Kohlenstoff verbleibt
uniéslich im Boden. Bei anderen Wassergehalten wurden geringere Huminstoffumsétze und ge-
ringere Mineralisierungsraten gefunden, im ofengetrockneten Zustand waren diese am kleinsten.

Auch der in den Huminstoffen enthaltene Stickstoff nahm am Reaktionsgeschehen mit einer
gleichartigen Abhangigkeit des Umsatzes vom Wassergehalt teil. Von dem urspriinglich wasser-
unléslich und fest in die Huminstoffmatrix eingebundenen Stickstoff war nach Reaktionsende bis
ZU 13 % als Nitrat, 45 % als Ammoniak (in Form von Ammoniumverbindungen oder anderen, im
Alkalischen leicht NHs-abspaltende Verbindungen) und weitere 15 % in sonstigen wasserléslichen
Stickstoffverbindungen gebunden. Es verblieben nur etwa 1/4 im Boden fest gebunden zurtck.

Der spezifische Ozonverbrauch fiur die Huminstoffumsetzung wurde als unabhéngig von der geo-
logischen Herkunft der untersuchten Bodenproben ermittelt und betrug bei Anwesenheit von
Wasser etwa 1.8 g Ozon/g gebildetes Kohlendioxid, im wasserfreien Zustand ca. 3 g Ozon/g
Kohlendioxid. Bei einem Wassergehalt von ca. 15 % der jeweiligen Feldkapazitidt des Bodens
(= maximale Huminstoffumsetzung) betrug der spezifische Ozonverbrauch bis zum Ende der
meBbaren Reaktion ca. 4,8 g O; je Gramm organisch gebundenem Ausgangskohlenstoffgehalt im
Boden.

Die Interpretation errechneter spezifischer Ozonverbriuche sowie deren Wasserabhéangigkeit er-
gab, daB die Abhéangigkeit der Huminstoffumsetzung vom Wassergehalt nicht chemisch, sondern
sehr wahrscheinlich ausschlieBlich durch Stofftransportphdnomene (resultierend aus der Zu-
ganglichkeit der Porenstruktur des Bodens vom Wassergehalt) verursacht wird.

Der resultierende Bodenkoérper besaB nach der Ozonbehandlung andere Eigenschaften. Durch die
weitgehende Mineralisation der Bodenorganika ist unter Erhéhung der BET-Oberflache (Faktor 3)
dessen Wasserhaltefahigkeit um 1/3 abgesunken und der innere Zusammenhalt der Bodenpartikel
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zerstort, Die gebildeten Produkte sind zum groBlen Teil in Wasser 16slich, u.a. Ameisenséure,
Oxalséure, Nitrat und Ammoniak. Durch die entstandenen S&uren sank zudem der pH-Wert des
Bodenkérpers innerhalb von 10 Minuten auf 4 ab.

Trotz der verwendeten hohen Dosen an Ozon war der Boden Uberraschenderweise selbst nach
16 h Ozonbehandlung nicht steril. Obwohl! Pflanzensamen soweit geschédigt wurden, daB sie nicht
mehr austrieben, wurde gefunden, daB die Bakterienkeimzahl nur um eine Zehnerpotenz auf 108
absank. Ohne daB eine Animpfung mit Bakterien notwendig war, seizte bei anschlieBender Luft-
zufuhr bereits nach kurzer Zeit eine lebhafte Entwicklung von Kohlendioxid ein. Diese lag um ein
Mehrfaches tber der unter gleichen Bedingungen gemessenen Bodenatmung eines nicht ozonten
Bodens. Dieser Anstieg der Bodenatmung war hauptsachlich auf eine biologische Umsetzung der
gebildeten wasserldslichen Oxidationsprodukte zuriickzufiihren, wobei diese fast vollstandig in-
nerhalb von 150 h (ermittelt ca. 90 %) mineralisiert wurden. Gleichzeitig wurde ein starkes
Wachstum von “trichoderma viride”, eines weit verbreiteten Bodenpilzes, beobachtet.

AbschlieBend kann man sagen, daB die Ozonung von huminstoffhaltigen B&den zur Bildung einer
groBeren Menge an weiterhin unbekannten und wasserléslichen Produkten (u.a. N-haltige Ver-
bindungen) fiihrt, die durch ihre Mobilitadt ins Grundwasser gelangen kénnten. Die Beobachtung,
daB diese jedoch durchschnittlich sehtr hoch oxidiert worden sind {CSB/DOC-Verhalitnis von ca.
1,0 mg Oz/mg. C) sowie die im AnschluB an die Ozonung festgestellte starke biologische Aktivitat
des Bodens lassen den SchluB zu, daB diese keine nennenswerte Toxizitat auf Mikroorganismen
besitzen und biologisch gut abbaubar sind.
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5. Ozonung von kiinstlich kontaminierten Béden

5.1 Einfiihrung

Die Bestandteile eines kontaminierten Bodens lassen sich prinzipiell unterteilen in eine an-
organische Feststoffmatrix, die natlrliche Organika {Huminstoffe) und in die eigentlichen Schad-
stoffe. Alle diese Systemkomponenten wechselwirken dabei mit Ozon mehr oder weniger intensiv
und tragen zum Ozonverbrauch bei. Bisher wurden diese Bestandteile in Form von System-
komponenten einzeln untersucht, Dabei diente im Kapitel 3 im Falle der Schadstoffgruppe PAK
(Beispiel Anthracen) Quarzsand als inerter Feststofftrdger, wahrend in Kapitel 4 die System-
komponenten Bodenorganika und anorganische Bodenmatrix zusammen untersucht wurden.

In diesem Kapitel soll nun tGberprift werden, ob die bisher ermittelien Einzelergebnisse zusam-
men den Reaktionsverlauf in einem kontaminierten Boden richtig beschreiben. Hierzu wurden
Bodenproben des Types SP 2.1 (Kenndaten siehe Anhang, Kapitel 8.7, Tabelle 26 auf Seite 110)
kiinstlich im Labor mit Anthracen kontaminiert und anschlieBend untersucht.

5.2 Experimentelles

5.21 Herstellung von mit Anthracen beladenen Bodenproben

Die Herstellung von homogen beladenen Bodenproben erfolgte in Anlehnung an die Vorgehens-
weise zur Beladung des Quarzsandes in Kapitel 3.2.1 durch Zugeben von 250 g ofengetrocknetem
Boden SP 2.1 zu 150 m! Aceton p.a., welches 750 mg Anthracen in geldster Form enthielt (= Be-
ladung = 3 g Anthracen/kg TM Boden). Die anschiieBende Entfernung des Acetons erfolgte am
Rotavapor bei 45 °C und 450 mbar solange, bis der Boden visuell als fast trocken erschien. Die
vollstiandige Entfernung des Losungsmittels wurde anschlieBend sichergestelit durch etwa 5-mi-
niitiges Absenken des Unterdruckes auf 10 mbar, so daB danach dieser Unterdruck im Rotavapor
flir ca. 60 s ohne Vakuumpumpe erhalten blieb. Die so erhaltenen Feststoffproben wurden nach
Gewichtskontrolie abschlieBend je nach Versuch mit unterschiediichen Mengen an Wasser ver-
setzt und die Gutfeuchte durch Schitteln des Kolbeninhaltes homogenisiert. Extraktionskontrolien
der so erzeugten, beladenen Proben mit der in Anhang, Kapitel 9.1.2 beschriebenen 4-stiindigen
Soxhletextraktion mittels Aceton/n-Hexan (1:1 V/V) zeigten, daB sich auch nach einer Standzeit
von 2 Tagen etwa 97 % der Anthraceneinwaage vom Boden exirahieren lassen (Fehler + 5
Gew.-%).

5.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche wurden mit der in Abbildung 8 auf Seite 26 dargesteliten Apparatur durchgefiihrt,
die sich bereits bei den qualitativen und quantitativen Untersuchungen zum PAK-Abbau auf
Quarzsand sowie bei der Ozonung von unkontaminiertem Boden bewahrt hatte. Die in Kapitel
3.2.2 beschriebene Versuchsvorbereitung und -durchfilhrung wurde beibehalten. Die Einwaage an
kontaminiertem Bodenmaterial in den Reaktor entsprach bei allen Versuchen 140 g Trocken-
masse, wobei die tatsachliche Einwaage um den eingestellten Wassergehalt gréBer war. Die
Temperatur der Bodenprobe betrug wahrend der Ozonbehandlung 10 °C.
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Der {iber die Behandlungszeit beobachtete Verlauf des Ozonverbrauches und der Kohlendioxid-
bildung war dhnlich derjenigen bei der Ozonung unkontaminierten Bodens (siehe Abbildung 17
auf Seite 55). Wahrend der Reaktion wurden die MeBgréBen Ozonverbrauch und CO,-Bildung ste-
tig kleiner. Der Versuchsabbruch erfolgte spatestens dann, wenn der Ozonverbrauch kleiner
10 mg/h und der Kohlendioxidaustrag weniger als 1 mg C/h betrug. Nach AbschluB der Ozonbe-
handlung wurde das Bodenmaterial mit 250 ml Wasser in Portionen zu je 25 ml kalt extrahiert
(Extraktionsgradpoc ~ 90 %)* . Der so erhaltene Extrakt wurde zur Bestimmung der wasser-
I6slichen Abbauprodukte des Anthracens, des wasserextrahierbaren org, Kohlenstoffes, des CSB
sowie des pH-Wertes verwendet. AnschlieBend erfolgte eine Soxhletextraktion des verbleibenden
Bodenmateriales mit 250 ml n-Hexan/Aceton {1:1 V/V) zur Bestimmung des Anthracenriickstandes
sowie des gebildeten Anthrachinons.

5.3 Ergebnisse und Vergleich mit den Untersuchungen der
Einzelkomponenten

5.3.1 EinfluB der Ozonungsdauer auf die Reinigungsleistung

In Tabelle 18 sind die MeBergebnisse zusammengefaBt. Zur Veranschaulichung zeigt zusé&tzlich
die Abbildung 22 auf Seite 74 den Verlauf von Anthracenumsatz, CO,-Entwicklung und DOC des
waBrigen Extraktes als Funktion des Ozonverbrauches. Man erkennt, daB nach einer Anfangs-
phase der Umsatz von Anthracen mit steigendem Ozonverbrauch linear ansteigt, wobei gleich-
zeitig linear ansteigende Mengen an Kohlendioxid gebildet werden.

Tabelle 18.  Ergebnisse des Abbaues von Anthracen in einer Bodenmatrix: Bodeneinwaage 140 g SP
2.1 mit 7 g Cruminstortl kg, Anthracengehalt 3 g/kg, Wassergehalt 70 g/kg TM, GasfluB 20 i/h,
Ozoneingangskonzentration 20 mg/l, T = 10 °C

Ozonungsdauer in h 4,0 11,3 16,3 40 85,5
Ozonverbrauch in g Os/kg Boden 10,5 28,7 33,1 51.9 51,2
Anthracenumsatz im Boden in % 34,0 61,7 63,1 85,9 85,5
CO;-Emission in g C/kg Boden 1,16 3,65 4,27 6,89 6,71
gemessener DOC in g C/kg Boden 1,09 0,75 0,90 0,63 0,32
(wéBriger Bodenextrakt)

CSB/DOC (waBriges Extrakt) 1,83 1,68 1,32 0,96 0,94
ing Oy/g C

pH (waBriges Extrakt) 3,4 3,7 3,8 4,0 47

4 Der Extraktiongsgrad wurde anhand dreimaliger Wiederholung dieses Extraktionsvorganges und der Be-
stimmung des damit extrahierbaren Kohlenstoffes {= 100 %) abgeschitzt
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Gleichzeitig verringert sich die Menge an wasserextrahierbaren C-haltigen Substanzen, nachdem
diese zunachst sehr rasch angestiegen ist. Dabei sind diese polaren Verbindungen wie aus Ta-
belle 18 auf Seite 73 anhand des CSB/DOC-Verhdltnisses ersichtlich, durchschnittlich immer hé-
her oxidiert. Der pH-Wert des wéBrigen Extraktes sinkt vom Anfangs-pH-Wert 5,5 innerhalb weni-
ger Minuten zunachst auf 3,4 ab, steigt dann aber mit steigender Ozonbehandlungszeit innerhalb
von 85 h {Ozonumsatz und Kohlendioxidbildung nicht mehr fesistellbar) wieder auf 4,7 an. Diese
Befunde entsprechen damit dem Verlauf nach den Ergebnissen aus den Einzelversuchen der Bo-
denozonung und des PAK-Abbaues auf Quarzsand. Insbesondere ist die anfanglich schnelle Zu-
nahme des DOC die gleiche, wie sie auch beim Einzelabbau gefunden wurde.
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Abbildung 22. Anthracenabbau und Produktbildung im Standardboden SP 2.1 als Funktion des Ozon-
verbrauches: Bodeneinwaage 140 g SP 2.1 mit 7 g Chuminstertfkg, Anthracengehalt
3 g/kg, Wassergehalt 70 g/kg TM, GasfluB 20 I/ h, Ozoneingangskonzentration 20 mg/I,
T=10°

Zum genaueren Vergleich kann man nun die Daten aus den vorangegangenen Kapiteln ver-
wenden, die unter vergleichbaren Versuchsbedingungen ermittelt wurden. Betrachtet man so z.B.,
wie in Abbildung 23 dargestellt, den Anthracenabbau als Funktion der Ozonungszeit, so fallt auf,
daB sich die Abbaugeschwindigkeit von Anthracen im Boden im Vergleich zu den Versuchen mit
Quarzsand als Feststofftrager nicht verdandert hat. Die Bodenorganika bzw. deren Abbauprodukie
besitzen in diesem Fall also bei OzoniberschuB keine signifikanten reaktionshemmenden Wir-
kungen auf den gleichzeitig erfolgenden Anthracenabbau.
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Abbildung 23. Vergleich der Umsatzgeschwindigkeit von Anthracen in einer Feststoffschiittung aus
Quarzsand bzw. Bodenmaterial (SP 2.1) bei Ozonilberschuf: Bodeneinwaage 140 g
SP 2.1 mit 7 g Chuminstorr/kg oder Quarzsand; Anthracengehalt 3 g/kg, Wassergehalt
70 g/kg TM, GasfluB 20 I/ h, Ozoneingangskonzentration 20 mg/l, T = 10 °C

Vergleicht man zudem die Produkibildung aus dem Anthracenumsatz im Boden mit den Ergeb-
nissen auf Quarzsand (Tabelle 19), so findet man, daB Anthrachinon in vergleichbaren Mengen
und in guter Ubereinstimmung zu den Ergebnissen aus dem Einzelabbau gebildet wird. Bei ho-
heren Umsatzen betragt die Anthrachinonausbeute etwa 1/7, wie sie nach dem in Kapitel 3.4.2
erstellten Reaktionsschema gebildet werden sollite.

Tabelle 19.  Bildung von Anthrachinon aus Anthracen im Boden: Bodeneinwaage 140 g SP 2.1 mit
7 9 Cruminstortl kg, Anthracengehalt 3 g/kg, Wassergehalt 70 g/kg TM

Anthracenumsatz im Boden in % 34,0 61,7 63,1 85,8 955
Anthrachinon in mmol/kg Boden

° gemessen 0,14 0,86 1,21 2,00 1,57
- erwartet (aus Anthracenabbau) 0,15 n.b. 1,60 2,00 -

+ erwartet (Reaktionsschema: 1/7) 0,86 1,50 1,50 2,07 2,28
Benzol-1-2,4,5-tetracarbonséure

in mmol/kg Boden 0,05 0,03 0,03 n.n. n.n
* gemessen 0,08 0,43 0,45 0,81 1,12

« erwartet (aus Anthracenabbau)
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Hingegen sind die ebenfalls ausschlieBlich aus dem Anthracenabbau stammenden und zu er-
wartenden polaren Produkte im wéBrigen Extrakt nur in sehr geringen Mengen (Benzol-1,2,4,5-te-
tracarbonsdure < 1/16 der Erwartung bei kurzer Ozonungszeit) bzw. gar nicht (Phthalséure, 2-
Carboxybenzaldehyd) nachweisbar’ Die gefundenen geringen Mengen bzw. die Negativ-Befunde
sind vermutlich jedoch auf eine ungeniigende Extraktion im Boden zurlickzufiihren, auf deren

Griinde spater noch eingegangen wird,

Die gefundene Ubereinstimmung der Versuche Anthracen/Quarzsand und Anthracen/Boden be-
ziiglich Reaktionszeit und Anthrachinonbildung berechtigt damit zu der Vermutung, daB die Re-
aktion des Anthracens im Boden im Vergleich zur Reaktion auf Quarzsand im wesentlichen gleich
ist und daB bei dem verwendeten OzoniiberschuB die Umsetzung dabei parallel und unbeeinfluBt
von der zeitgleich stattfindenden Huminstoffumsetzung erfolgt.

Stimmt diese Vermutung, so sollte es mdglich sein, den experimentell nur meBbaren Gesamt-
ozonverbrauch, die Kohlendioxidemission sowie den organisch gebundenen, wasser-
extrahierbaren Kohlenstoff auf die Komponenten Huminstoff und Anthracen mit Hilfe der Daten
aus dem Versuch Anthracen/Quarzsand (anhand Abbildung 13 auf Seite 44) bilanzmaBig aufzu-
teilen. Die Richtigkeit der Annahme (und damit die daraus resultierende Aufteilung in Anthrace-
nanteil und Huminstoffanteil) sollte dann tberprifbar sein anhand des Vergleiches zwischen dem
so ermittelbaren Verhaltnis von Ozonverbrauch zu Mineralisierungsquote (beide aus dem Hu-
minstoffanteil) und den entsprechenden Daten aus dem Versuch Huminstoff/Boden (Verhalinis
Ozonverbrauch-Huminstoff / Mineralisierungsquote => Abbildung 19 auf Seite 57/links).

Die Vorgehensweise der Bilanzierung ist folgende:

Mit Abbildung 13 auf Seite 44 (Quarzsandversuche) |&Bt sich aus der jeweils im Boden umge-
setzten Anthracenmenge das theoretisch aus Anthracen gebildete Kohlendioxid sowie der dazu
notwendige spez. Ozonverbrauch berechnen (siehe Tabelle 20 = Bilanzierung). Subtrahiert man
diese Werte von den beim Versuch gemessenen Gesamtmengen an Ozonverbrauch und Kohlen-
dioxid, so sollte sich der Anteil, der auf die Huminstoffoxidation zurlickzuflhren ist, ergeben.

Ist, wie vermutet, die parallel stattfindende Umsetzungen von PAK und Bodenorganika des-
weiteren unabhangig voneinander, so sollte das jeweilige Verhaltnis zwischen Ozonverbrauch-
Huminstoff und dem dabei aus diesem Huminstoff gebildeten Kohlendioxid gleich sein zu denje-
nigen (bei gleichem Ozonverbrauch), wie sie bei den Versuchen mit der Einzelkomponente
Huminstoff/Boden (Abbildung 19 auf Seite 57/links) flr unterschiedliche Ozonverbrauche bereits
ermittelt wurden. In Tabelle 20 sind die Ergebnisse dieser Betrachtung bilanziert dargestellt.

5 Diese 3 Produkte konnten mit der verwendeten Extraktionsmethode auch nicht im Einzelkomponenten-
versuch Huminstoff/Bodenmatrix als Reaktionsprodukte der Huminstoffumsetzung nachgeweisen werden.
Die beiden weiteren Produkte Ameisensaure und Oxalsiure entstehen nicht nur aus Anthracen, sondern
auch bei der Huminstoffumsetzung in gréBeren Mengen.
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Tabelle 20.  Aufteilung der MeBparameter Gesamtozonverbrauch und Gesamtkohlendioxidbildung auf
die Komponenten Huminstoff und Anthracen mit anschiieBender Uberpriifung der Rich-
tigkeit: Wassergehalt 70 g/kg TM, T = 10 °C

1 Ozonungsdauer in h 4,0 11,3 16,3 40 85,5
2 Anthracenumsatz im Boden in % 34,0 61,7 63,1 85,9 95,5
3 Ozonverbrauch in g Oy/kg Boden 10,5 28,7 33,1 51,9 51,2
4 CO,-Emission in g C/kg Boden 1,18 3,65 4,27 6,89 6,71
Bilanzierung
!
Berechneter Anthracenanteil

5 Berechneter O;-Verbrauch aus

Versuch Anthracen/Quarzsand

(Abbildung 13) in g/kg Boden 2,19 5,04 5,54 7,73 9,23
6 Berechnete CO,-Emission aus

Versuch Anthracen/Quarzsand

(Abbildung 13) in g C/kg Boden 013 | 038 | 041 | 126 | 162

Berechneter Boden- und Huminstoffanteil

7 Zeile(3) - Zeile(5) = O;-Verbrauch

fur die Oxidation der Bodenorganika

in g/kg Boden 8,3 23,7 27,6 44,2 42,0
8 Zeile(4) - Zeile(B) = CO,-Emission 1,026 3,266 3,86 5,83 5,09

aus der Oxidation der Bodenorganika

in g C/kg Boden und in % CHumin;tof} 15 % 47 % 55 % 80 % 73 %

Uberpriifung des berechneten Verhaltnisses Ozonverbrauch/ Kohlendioxid
aus der Huminstoffumsetzung anhand der Daten aus dem Einzelkomponentenversuch

9 Berechneter O;-Verbrauch aus

Versuch Huminstoff/anorg. Bodenmatrix

(Abbildung 19) in g/kg Boden 8,3 23,7 276 | >350 | >350
10 Berechnete CO,-Emission aus

Versuch Huminstoff/anorg. Bodenmatrix

(Abblldung 19) I'n o/o Corg. 16 °/o 37 °/O 45 o/o 273 0/0 273 °/o

11 Differenz zum additiven Verhalten 1% 10 % 10 % 7% 0 %

12 Anteil des O;-Verbrauches, resultierend 20,8 17,6 16,7 14,9 18,0

aus der Anthracenoxidation in %
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Vergleicht man in Tabelle 20 die Zeilen 7 und 8 der Bilanzierung mit den Zeilen 9 und 10, so sieht
man, daB sich die jeweils erwarteten Kohlendioxidemissionen von den experimentell ermittelten
Kohlendioxidemissionen bei gegebenen Ozonverbrauchen nur geringflgig unterscheiden.

Aus den Einzelergebnissen 14Bt sich somit das Reaktionsgeschehen im Boden aus chemischer
Sicht durch einfache Addition anndhernd richtig beschreiben. Im Rahmen dieser Genauigkeit
(Zeile 11 = Fehler max. 26 %) ist somit die Aufteilung der MeBgréBen Gesamtozonverbrauch,
Gesamtkohlendioxidemission und DOC-Bildung auf das jeweilige Edukt moglich.

Berechnet man dementsprechend den spezifischen Ozonverbrauchsanteil fir die alleinige Oxida-
tion des Anthracens und seiner Folgeprodukte, so findet man fiir diese Reaktion trotz unter-
schiedlicher Behandlungszeiten und den daraus folgenden verschiedenen Umsdatzen immer einen

Anteil von 15 - 20 % am gemessenen Ozongesamtverbrauch (Zeile 12, Tabelle 20 auf Seite 77).

Damit ist der Ozonverbrauchsanteil als nahezu unabhangig von der Ozonungsdauer bzw. vom
Gesamtumsatz zu betrachten. Auch dieses Ergebnis unterstiizt damit die Vermutung, daB die
Oxidation der beiden Edukte Anthracen und Bodenorganika im Boden paraliel erfoigt.

Zudem 14Bt dieses Ergebnis einen RickschluB auf die Art und Weise der Kontamination des An-
thracens auf dem Bodenmaterial zu.

Nach dem ausgewdahlten kiinstlichen Kontaminationsverfahren kdnnte man erwarten, daB das
Anthracen die Huminstoffe des Bodenkérpers tiberwiegend nur duBerlich bedeckt und quasi eine
duBere PAK-Deckschicht bildet. Der trotz fortschreitender Reaktion konstante spezifische Ozon-
anteil 14Bt jedoch den SchiuB zu, daB vielmehr nahezu das gesamte, kinstlich eingebrachte An-
thracen homogen in der gesamten Bodenmatrix verteilt ist und so eine parallele Reaktionsabfolge
Uberwiegen kann.

Aus der Aufteilung des Kohlendioxides nach seiner Herkunft (Anthracen bzw. Huminstoff) ist es
mdglich, die Bildungsgeschwindigkeit des aus der Huminstoffoxidation stammenden Kohlen-
dioxides im unkontaminierten - bzw. kontaminierten Boden miteinander zu vergleichen. In Ab-
bildung 24 auf Seite 79 ist hierzu die gemessene (unkontaminierter Boden) und berechnete (kon-
taminierter Boden) Huminstoffmineralisierung als Funktion der Ozonungszeit dargestellt.
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Es zeigt sich, daB sich die Umsatzgeschwindigkeit (hier: Mineralisationsgeschwindigkeit) des Hu-
minstoffes im Vergleich zum Einzelversuch trotz Anwesenheit von Anthracen nicht veréndert hat.
Dies ist als Beleg dafiir zu werten, daB bei OzoniiberschuB nicht nur die Oxidation des Anthracens,
sondern auch die der Huminstoffe anndhend unabhingig vom jeweils anderen Edukt erfoigt.
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Abbildung 24. Vergleich der Geschwindigkeit der Huminstoffmineralisierung in kontaminiertem bzw.
unkontaminiertem Boden (SP 2.1) bei OzoniiberschuB: Feststoffeinwaage: 140 g
SP 2.1 (kontaminiert) bzw. 150 g SP 2.1 (unkontaminiert), Wassergehalt = 1/3 Feld-
kapazitat, GasfluB 20 I/ h, Ozoneingangskonzentration 20 mg/l, T = 10 °C

Entsprechend der Aufteilung des Gesamtozonverbrauches sowie der Kohlendioxidbildung sollte
rechnerisch auch die wasserextrahierbare, organische Kohlenstoffmenge auf die Edukte aufgeteilt
werden kénnen und zu richtigen Ergebnissen fihren.

In Tabelle 21 auf Seite 80 sind die Ergebnisse aufgelistet. Beim Vergleichen stellt man jedoch fest,
daB wesentlich geringere Ausbeutemengen (nur 25 bis 60 %) als erwartet gefunden werden. Der
wiedergefundene Kohlenstoff bewegt sich dabei jeweils in dem Mengenbereich, der alleine schon
aus der Oxidation der Bodenorganika erwartet wurde,

Diese Beobachtung kénnte bedeuten, daB die nicht unerheblichen Produktmengen, die aus dem
Anthracenabbau resultieren sollten, aus dem Boden mit Wasser nicht oder nur zum Teil extra-
hierbar sind. Betrachtet man deshalb die wiedergefundenen Mengen der Oxidationsprodukte, die
allein aus dem Anthracenabbau stammen kénnen, so findet man diese tatsdchlich nur in sehr
geringen Mengen (Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure < 1/16 der Erwartung) bzw. gar nicht {Phthal-
saure, 2-Carboxybenzaldehyd).
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Oxalsdure und Ameisensaure kénnen zu dieser Betrachtungsweise nur in eingeschrianktem MaBe
herangezogen werden, da sie sowohl aus Anthracen, als auch aus der Bodenorganika gebildet
werden. Jedoch sieht man im Falle der Oxalsédure, daB bei langen Ozonungszeiten nur etwa 1/3
bis 1/5 der Menge gefunden wird, die allein aus dem Anthracenumsatz zu erwarten gewesen
wére.

Tabelle 21.  Wiederfindung der mit Wasser extrahierbaren Oxidationsprodukte von Anthracen und Bo-
denorganika: Bodeneinwaage 140 g SP 2.1 mit 7 @ Chuminstort{ kg, Anthracengehalt 3 g/kg,
Wassergehalt 70 g/kg TM, GasfluB 20 I/ h, Ozoneingangskonzentration 20 mg/l, T = 10 °C

Anthracenumsatz im Boden in % 34,0 61,7 63,1 85,9 95,5

Gemessener DOC in g C/kg Boden 1,09 0,75 0,90 0,63 0,32
(wéBriger Bodenextrakt)

Berechneter DOC aus Versuch 0,62 1,01 1,00 0,97 0,81
Anthracen/Quarzsand in g C/kg
Boden (Abbiidung 13)

Berechneter DOC aus Versuch 1,12 0,84 0,77 0,56 0,56
Huminstoff/anorg. Bodenmatrix
in g C/kg Boden (Abbildung 19)

DOC-Wiederfindungsrate 63 40 51 41 23
in den Bodenextrakten in %

Benzol-1,2 4,5-tetracarbonséure
in mmol/kg Boden

. gemessen 0,05 0,03 0,03 n.n. n.n
« erwartet (aus Anthracenabbau) 0,08 0,43 0,45 0,81 112
Ameisensiure in mmol/kg Boden

e gemessen 3,85 12,1 10,5 111 4,45
« erwartet (aus Anthracenabbau) 3,40 15,8 16,3 6,07 4,48
Oxals&ure in mmol/kg Boden '

s gemessen 4,07 5,34 3,73 3,00 2,18
+ erwartet (aus Anthracenabbau) 1,58 3,63 3,72 9,13 11,3

Griinde fir diesen Befund kdnnen sein:

e Extraktion der Produkte im Boden mit dem verwendeten Verfahren ist nicht vollstandig

®  Produkte aus dem Umsatz von Anthracen und der Bodenorganika wechselwirken miteinander
e  Adsorption dieser Verbindung, an der sich durch die Ozonung vergroBernden BET-Oberflache
¢ Beschleunigte Oxidation dieser Produkte im Boden im Vergleich zur Reaktion auf Quarzsand

Dieser letzte Punkt ist aufgrund der Genauigkeit der verwendeten Analysenmethodik nicht aus-
zuschlieBen, wenn er auch unter chemisch-reaktionskinetischen Aspekten (Huminstoff gilt als
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Radikalfdnger = Radikalreaktionen vernachldssigbar) als eher unwahrscheinlich anzusehen ist.
Sollten hingegen die ersten drei Punkte zutreffen, so kénnte man durch Modifizieren der Extrak-
tionsmethode (Laugung, Aussalzen) den Extraktionsgrad sicherlich verbessern. Da die gewd&hlite
Extraktionsmethode jedoch den in der Natur tatséchlich am ehesten stattfindenden Regenereig-
nissen nahekommt, zeigt das Ergebnis, daB bei der Ozonung von Boden eher mit geringeren
Mengen an wasserloslichen Substanzen zu rechnen ist, als die Addition der jeweils in den Ein-
zelkomponentenversuchen gebildeten Mengen (PAK-Umsatz/Quarzsand und Huminstoff/Boden)
erwarten lassen wirden, Dies bedeutet, daB das Risiko des Eintrages von Oxidationsprodukten in
das Grundwasser nach einer Bodenpassage eher geringer einzuschéatzen ist, als dies aus den
bisherigen Ergebnissen der vorangegangenen Kapiteln bisher angenommen werden muBte.

5.3.2 EinfluB des Wassergehaltes auf die Reinigungsleistung

In Kapitel 4.3 wurde gezeigt, daB die Umsetzung der Bodenorganika in unkontaminierten Boden-
proben stark von deren Feuchtigkeit beeinfluBt wird. Gefunden wurde, daB diese unerwinschte
Realtion bei gleichzeitig niedrigem Ozonverbrauch in trockenen bzw. sehr feuchten Béden am
geringsten ist. Nun ergibt sich die Fragestellung, inwieweit der Wassergehalt auch den Um-
setzungsgrad von PAK (Beispiel: Anthracen) beeinfluBt, wenn diese im Boden als Kontamination
vorhanden sind. in Tabelle 22 auf Seite 82 sieht man die Ergebnisse nach 40 h Ozonbehandlung
(kein Ozonumsatz danach mehr feststellbar) fiir 4 verschiedene Wassergehalte dargestellt, Aus-
gehend vom jeweils ermittelten Anthracenumsatz wurden zudem, wie bereits im vorangegange-
nen Kapitel die experimentell festgesteliten Mengen an Ozonverbrauch, gebildetem Kohlendioxid
und DOC auf die jeweilige Reaktion des Ozons mit Anthracen bzw. Huminstoff aufgeteilt.

Man sieht zundchst, daB der nach 40 Stunden Behandlungszeit erzielbare Anthracenumsatz im
Boden stark vom Feuchtigkeitsgehalt des Bodens beeinfluBt wird und unter den verwendeten, je-
weils identischen Versuchsbedingungen je nach Wassergehalt zwischen 40 und 85 % des einge-
setzten Anthracens variiert.

Aus der Bilanzierung in Tabeile 22 erkennt man, daB das Verhéltnis von spez. Ozonverbrauch und
Mineralisierungsrate fiir die Huminstoffumsetzung (Zeile (8) und (9)) gut mit dem aus dem Einzel-
komponentenversuch Huminstoff/Bodenmaterial bestimmien Verhéltnis (bei identischem Ozon-
verbrauch = Zeile (10) und (11)) Gbereinstimmt, obwohi die hierzu verwendeten Daten fir den
Anthracenabbau (Abbildung 13 auf Seite 44) und die Huminstoffmineralisation (Abbildung 19 auf
Seite 57) fiir nur einen Wassergehalt von 7 g/100g bestimmi wurden. Die gute Ubereinstimmung
laBt vermuten, daB Wasser auf die Reaktionsmechanismen, nach denen die Bodenorganika und
das Anthracen durch Ozon oxidiert werden, keine solche Wirkung besitzt, daB sich das Verhéltnis
zwischen Ozonverbrauch und Mineralisierungsrate dndert.

Vergleicht man den aus der Bilanzierung ermittelten Mineralisierungsgrad der Bodenorganika
(Zeile 9) mit dem Anthracenabbau (Zeile 2), so kann man feststellen, daB die Reaktionsfortschritte
von Anthracen (Abbau) und Bodenorganika (Mineralisierung) miteinander korrelieren. Die ge-
ringste Mineralisierung der Bodenorganika sowie den geringsten Anthracenabbau findet man da-
bei im trockenen Zustand bzw. bei sehr hohen Feuchtigkeitsgehalten. Maximaler Reaktionsfort-
schritt beider Komponenten hingegen tritt dann auf, wenn der Wassergehalt etwa 1/3 der Feld-
kapazitat betragt. Die beiden Edukte verhalten sich also analog zueinander.
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Tabelle 22. Einfluf der Feuchtigkeit des Bodens auf den Anthracenumsatz: Bodeneinwaage 140 g
SP 2.1 mit 7 g Chuminstort/ kg, Anthracengehait 3 grkg, GasfluB 20 I/h, Ozoneingangskonzen-
tration 20 mg/l, Ozonungsdauer 40 h, Feldkapazitit 26,1 g/100 g TM, T = 10 °C

1 Wassergehalt in g/100 g 0] 7 15 23,3

2 | Anthracenumsatz im Boden in % 38,7 85,9 61,6 40,8

3 | Ozonverbrauch in g Os/kg Boden 5,77 51,9 14,7 8,66

4 | CO.-Emission in g C/kg Boden 0,56 6,89 1,81 0,78

5 | pH (waBriges Extrakt) 4,6 4,0 48 ‘| 46

Bilanzierung
!
Berechneter Anthracenanteil

6 Berechneter O;-Verbrauch aus Versuch

Anthracen/Quarzsand in g/kg Boden

(Abbildung 13) 2,52 7,73 5,21 2,69

Berechnete CO,-Emission aus Versuch

Anthracen/Quarzsand in g C/kg Boden
7 (Abbildung 13) 0,15 1,26 0,38 0,16

Berechneter Boden- und Huminstoffanteii

8 Zeile (3) - Zeile (6) = O;-Verbrauch

fir die Oxidation der Bodenorganika

in g/kg Boden 3,25 44,2 8,49 5,97
8 | Zeile (4) - Zeile (7) = CO,-Emission- 0,41 5,63 1,43 0,63

aus der Oxidation der Bodenorganika

in g C/kg Boden und in % Cruminstort 6% 80 % 20 % 9%

10

Uberprifung des berechneten Verhéltnisses Ozonverbrauch/ Kohlendioxid
aus der Huminstoffumsetzung anhand der Daten aus dem Einzelkomponentenversuch

10 | Berechneter Os-Verbrauch aus Versuch

Huminstoff/anorg. Bodenmatrix in g/kg Boden

(Abbildung 19) 3,25 > 35,0 9,5 6,0
11 | Berechnete CO,-Emission aus Versuch

Huminstoff/anorg. Bodenmatrix

(Abbildung 19) in % Cruminstors 5 =173 16 10

12 | geschétzter Anteil des Os-Verbrauches 43,7 14,9 35,5 31,0

fir den Anthracenumsatz in %
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Entsprechend den Umséatzen an Anthracen und Huminstoffen verhélt sich auch der Umsatz an
Ozon. Er ist bei trockenen Proben am geringsten und betrdgt bei einem Anthracenumsatz von
etwa 40 % (Anfangskonzentration 3 g Anthracen/kg) ca. 5,8 g/kg. Bei Wassergehalten von ca. 1/3
der Feldkapazitat wird hingegen ein Anthracenumsatz von 86 % erzielt, der Ozonverbrauch hierzu
betréagt ca. 52 g/kg.

Berechnet man den Anteil des Ozonverbrauches, der laut Bilanz fur die alleinige Reaktion des
Anthracens benétigt wird (Zeile 12, Tabelle 22 auf Seite 82), so sieht man, daB optimale Wasser-
gehalte bezliglich des erreichbaren Anthracenumsatzes nicht nur Vorteile besitzen. Die beste
Ozonausnutzung im Sinne der Reaktion mit dem Schadstoff (Anthracen) wird im trockenen Zu-
stand mit ca. 43 % erreicht. Beim htchsten gemessenen Anthracenumsatz von 86 % betrug der
Anteil des Ozons, der zur Oxidation des Anthracens benotigt wurde, hingegen nur ca. 15 - 20 %.

Wie kann man sich diese unterschiedliche Selektivitat aufgrund des Wassergehaltes erklaren ?

In Kapitel 3.4.2 wurde bereits vermutet, daB der Huminstoffabbau zur Bildung polarer, wasserlOs-
licher Verbindungen flihrt, die zu einer raschen Folgeoxidation Wasser benttigen. Fehlt hingegen
Wasser, so bildet sich auf dem einzelnen Huminstoffteilchen eine wenig reaktive Schicht eigener
Reaktionsprodukte, die eine Oxidation tieferliegender Schichten an Huminstoff erschweren. Uber-
schreitet hingegen der Wassergehalt eine gewisse Grenze, so fihrt dies zur Blockierung der Po-
renstruktur. Die Folge ist, daB der Stofftransport des Ozons an den jeweiligen Reaktionsort er-
schwert wird. In beiden Falien ist der Huminstoffumsatz kleiner als bei Anwesenheit geringer
Wassermengen. Weiter konnte gezeigt werden, daB in den kinstlich kontaminierten Proben An-
thracen vermutlich homogen in und auf den Huminstoffteilchen verteilt ist.

Kombiniert man diese Einzelbeobachtungen und Vermuiungen, so erhalt man folgende Modell-
vorstellung, die den beobachteten Befund erklarbar macht:

Im wasserfreien Zustand reagieren die gut zugénglichen Edukte Anthracen und Huminstoff mit
Ozon. Beide bilden zunachst polare Verbindungen, von denen jedoch nur die des Anthracens ei-
ner nennenswerten Folgeoxidation unterliegen. Auf den Huminstoffen bildet sich hingegen eine
Schicht an eigenen, reaktionstradgen Produkten, die zunadchst die Reaktion des Huminstoffes und
im weiteren Verlauf auch die Reaktion von unreagiertem Anthracen beeintréchtigt. Es ergibt sich
ein allgemein niedriger Umsatz bei niedrigem Ozonverbrauch und geringer Reaktionsgeschwin-
digkeit, wobei Anthracen etwas bevorzugt umgesetzt wird.

Bei Wassergehalten bis 30 % Feldkapazitat hingegen unterliegen auch die Zwischenprodukte der
Huminstoffumsetzung einer weitgehenden Folgeoxidation, so daB im Verlauf der Reaktion fast die
gesamte Eduktmenge umgesetzt wird. Man findet deshalb die héchsten Umsatzgrde an Anthra-
cen, aber auch von Huminstoff, verbunden mit einem sehr hohen Ozonverbrauch, jedoch geringer
Selektivitat. Die Umsatzgeschwindigkeit ist hoch, da bei wahrscheinlich maximaler Oberflache des
Wasserfilmes der Stofftransport des Ozons aus dem Gas an den Reaktionsort besser méglich ist.

Steigt der Wassergehalt hingegen tiber einen Grenzwert (> 30 % Feldkapazitat), so ist zwar die
Folgereaktion der Priméaroxidationsprodukte beider Edukte moglich, aber durch Fluten der Pri-
marstruktur wird im allgemeinen der Ozontransport an den Reaktionsort erschwert. Besonders
wirkt sich das beim Huminstoff aus, bei dem (Vorsteliung Kugel) durch sein Quellvermégen und
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seine Wasserhaltefdhigkeit die inneren Poren vollstdndig mit Wasser gefiilit werden, so daB sich
die filr den Stofftransport benotigte Oberflache verringert. Die effektive Oberflaiche des Anthracen
hingegen verringert sich kaum. Dadurch wird die Selektivitat des Ozonangriffes etwas erhoht, aber
die Geschwindigkeit des Eduktumsatzes ist gering. Zuséatzlich besteht die Mdglichkeit, daB durch
den verkleinerten Ozoniibergang im Bodenk&rper Bereiche entstehen, in denen nicht mehr Ozon
im UberschuB vorhanden ist. In diesem Falle flihren auch Reaktivitdtsunterschiede der Edukte zu
einer Verdnderung der bei OzoniiberschuB gefundenen Selektivitatsverhaltnisses. Da die Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen jedoch nicht bekannt sind, ist die Richtung der Se-
lektivitatsverschiebung nicht vorhersagbar.

Zusammenfassend kann man sagen, daB dieser vom Wassergehalt abhidngige Selektivitatseffekt
wahrscheinlich vor allem auf die Anderungen im Stoffiibergang zuriickzufiihren ist. Dabei fiihren
letztendlich die wahrscheinlich vorhandenen Unterschiede in den Geschwindigkeitskonstanten der
Edukte sowie eventuell deren unterschiedliche Wasserspeicherfahigkeit zu der beobachteten
Verénderung der Selektivitat. Der Wassergehalt stellt damit einen verfahrenstechnischen Opti-
mierungsparameter dar, mit dem unter Beriichsichtigung des katalytischen Ozonzerfalles der er-
zielbare Anthracen- und Huminstoffumsatz, der Ozonverbrauch sowie die Reaklionszeit geregelt
werden kann.

Welchen EinfluB hat nun der unterschiediiche Wassergehalt wahrend der Ozonung auf die mit
Wasser extrahierbaren Oxidationsprodukte ?

Aus Tabelle 23 sieht man, daB die waBrigen Extrakte durch die gebildeten Sduren durchweg einen
pH-Wert von ca. 4,5 + 0,3 besitzen, der relativ unabhéngig ist vom Wassergehalt des Bodens
wéhrend der Ozonung. Aus dem CSB/DOC-Verhéltnis erkennt man zudem, daB der durchschnitt-
liche Oxidationsgrad dieser Stoffe mit steigendem Anthracenumsatz zunimmt.

Vergleicht man die experimentell gefundenen DOC-Werte im waBrigen Extrakt mit den aus der
Bilanz erwarteten Mengen aus den Einzelversuchen, so zeigt sich, daB die Wiederfindungsquote
unter 50 % liegt. Die Bestimmung der aus dem Anthracenabbau stammenden Produkimengen von
Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsdure bzw. Phthalsdure, 2-Carboxybenzaldehyd zeigt zudem, daB diese
bei den untersuchten Wassergehalten nur in geringen Mengen bzw. gar nicht im waBrigen Extrakt
gefunden werden. Offensichtlich sind es die Anthracenprodukte, welche wahrscheinlich aus den
bereits auf Seite 80 genannten Griinden trotz unterschiedlicher Wassergehalte wéahrend der
Ozonbehandiung nicht bzw. nur in geringem AusmaBe aus den Bodenproben extrahierbar sind.

Es fallt jedoch bei naherer Betrachtung auf, daB wie im vorangegangenen Kapitel immer dann
zumindest geringe Mengen dieser Verbindungen nachgewiesen werden konnten, wenn der je-
weilige Ozonverbrauch und somit der Umsatz an Huminstoff und Anthracen gering war. Gerade
bei kleinen Umsétzen sind aber die zu erwartenden Produktmengen am geringsten (Beispiel
Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure), so daB bei diesen auch die Genauigkeit der Analytik am klein-
sten sein sollten. Ungentigende Extraktionsgrade sollten damit nicht der Grund fiir den Negativ-
befund sein. Vielmehr erscheint es wahrscheinlich, daB diese fehlenden Produktmengen eher in
Zusammenhang zu sehen sind mit einer zunehmend hdher oxidierten Huminstoffmatrix. Mit hoher
Wahrscheinlichkeit reagiert diese mit den gebildeten Produkten des Anthracens vermutlich ent-
weder chemisch, adsorptiv bzw. durch lonenaustausch.
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Tabelle 23, Wiederfindung der Oxidationsprodukte von Anthracen und Bodenorganika: Bodenein-
waage 140 g SP 2.1 mit 7 g Cruminstort/ kg, Anthracengehalt 3 g/kg, GasfiuB 20 I/h, Ozonein-
gangskonzentration 20 mg/!, Ozonungsdauer 40 h, Feldkapazitat 26,1 g/100 g TM, 10 °C

Wassergehalt im Boden in g/100 g TM 0 7 15 23,3
Anthracenumsatz im Boden in % 38,7 85,9 61,6 40,8
Anthrachinon in mmol/kg

° gemessen 0,09 2,00 0,51 0,17
- erwartet (1/7 Anthracenabbau) 0,93 2,07 1,48 0,98
pH (wéaBriges Extrakt) 4.6 4,0 4,8 4,6
CSB/DOC (waBriges Extrakt) 2,50 0,96 2,01 2,10
ing O,/g C

gemessener DOC in g C/kg Boden 0,72 0,63 0,31 0,37
(wéBriger Bodenextrakt)

Berechneter DOC aus Versuch 0,83 0,97 1.02 0,88
Anthracen/Quarzsand

in g/kg Boden (Abbildung 13)

Berechneter DOC aus Versuch 0,98 0,56 1,05 1,05
Huminstoff/anorg. Bodenmatrix
in g C/kg Boden {Abbildung 19)

DOC-Wiederfindungsrate 40 41 15 19
in den Bodenextrakten in %

Benzol-1,2,4 5-tetracarbonséure
in mmol/kg Boden

. gemessen 0,03 n.n. n.n. 0,01
» erwartet (aus Anthracenabbau) 0,08 0,08 0,44 0,09
Ameisenséaure in mmol/kg Boden

« gemessen 4,45 11,1 2,81 4,96
+ erwartet (aus Anthracenabbau) 13,6 6,07 15,9 14,4
Oxalsdure in mmol/kg Boden

+ gemessen 1,42 3,00 2,52 1,88
+ erwartet (aus Anthracenabbau) 1,37 9,13 3,28 1,44

5.4 Resiimee

Die Experimente mit kiinstlich kontaminierten Bodenproben haben gezeigt, daB Anthracen auch
in einer Bodenmatrix durch Ozon abgebaut wird. Unter Zuhilfenahme der in Kapitel 3 und 4 er-
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mittelten Ergebnisse Uber die Einzelreaktion von  Anthracen/Quarzsand bzw.
Huminstoff/Bodenmatrix konnte gezeigt werden, daB im Boden die Umsetzung der Huminstoff-
matrix zeitgleich dazu erfolgt. Die Reaktion des Ozons mit Anthracen bzw. Huminstoff ist dabei
vom jeweilig anderen Edukt bzw. dessen Produkten weitgehend unbeeinfluBt. So bleiben bei
OzoniiberschuB sowohl die jeweils gebildeten Produktmengen (Kohlendioxid, Anthrachinon,
Ozonverbrauch) als auch die Einzel-Reaktionsgeschwindigkeiten unverdndert gegeniiber den
Versuchen mit den Einzelkomponenten,

Das AusmaB der Reaktion im Boden wird hingegen stark vom Wassergehalt beeinfluBt, indem
dieser zum einen den erreichbaren Umsatz der Edukie festlegt (sowohl Huminstoff als auch An-
thracen). Zum anderen hat der Wassergehalt auch Auswirkungen auf den Anteil des Ozons, der
flr die Oxidation des Anthracens verbraucht wird. So wird der héchste Umsatz an Huminstoff und
Anthracen dann gefunden, wenn der Wassergehalt ca. 1/3 der Feldkapazitat betragt. Bei diesem
Wassergehalt betrug jedoch der Anteil des Ozons, der fiir die Oxidation des Anthracens ver-
braucht wurde, nur etwa 15 %. Wurde hingegen der gleiche Boden im trockenen bzw. bei einem
Wassergehalt groBer 1/3 der Feldkapazitat ozont, so wurde eine hdhere Seleklivitdt der Ozon-
ausnutzung beobachtet. Gleichzeitig reduzierte sich aber der erzielbare Organikumsatz. Im Falle
des trockenen Bodens betrug so der Umsatz an Anthracen nur noch etwa 40 %,

Diese Abhangigkeit der Ozonselektivitat vom Wassergehalt ist dabei vermutlich auf den wasser-
gehaltsabhangigen Ozon-Phasentransfer und auf eventuelle unterschiedliche Reaktionsge-
schwindigkeiten von Huminstoff und Anthracen (bzw. deren Abbauprodukte) zurlickzuflihren. So
ist aus den Untersuchungsbefunden zu vermuten, daB die Primérprodukte der Huminstoffum-
setzung nur dann in signifikantem AusmaB weiterreagieren, wenn Wasser vorhanden ist, wahrend
die des Anthracens hierzu kein Wasser benttigen.

Im wasserfreien Zustand bildet sich so auf den Huminstoffen eventuell eine inerte Schicht an ei-
genen Reaktionsprodukten, die die weitere Reaktion von unreagiertem Huminstoff beeintrachtigt,
wihrend zugdngliches Anthracen abgebaut wird.

Ist Wasser vorhanden, so unterliegen auch die Zwischenprodukte der Huminstoffumsetzung einer
weitgehenden Folgeoxidation, so daB im Verlauf der Reaktion annghernd alle organischen Ver-
bindungen umgesetzt werden. Man findet deshalb hohe Umsatzgrade an Anthracen, aber auch
von Huminstoff, verbunden mit einem hohen Ozonverbrauch, jedoch geringer Selektivitat.

Steigt der Wassergehalt hingegen liber einen Grenzwert (> 30 % Feldkapazitat), so reguliert im
wesentlichen die GroBe des Ozonstoffiransportes die Reaktionsgeschwindigkeit, da durch Ver-
ringerung der wirksamen Oberflichen zwischen Gasphase und Wasserfilm der Ozoniibergang
gering ist. Besonders kann sich das beim Huminstoff auswirken, der (Vorstellung Einzelteilchen)
durch seine Wasserhaltefahigkeit und durch Quellung seiner inneren Porenstruktur nur noch an
der duBeren Partikeloberflache angegriffen werden kann. Die Reaktionsoberfliche der Anthra-
centeilchen hingegen verringert sich kaum. Dadurch wird die Selektivitat des Ozonangriffes etwas
erhdht, der Eduktumsatz aber ist gering. Da zudem in einigen Bereichen des Bodenkdrpers
eventuell die je Zeiteinheit zur Reaktion zur Verfigung stehende Ozonmenge begrenzt ist, werden
unter diesen Bedingungen auch Unterschiede in den nicht ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten
der Edukte Huminstoff bzw. Anthracen zu Selektivitidtsanderungen des Ozons flihren. Somit ist der
Wassergehalt ein Parameter fiir die Verfahrensoptimierung in Bezug auf Ozonverbrauch und er-
zielbare Reinigungsleistung.
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Unter optimalen Feuchtigkeitsbedingungen konnte fir den untersuchten, kiinstlich kontaminierten
Boden bei einem Ozonverbrauch von ca. 52 g Ozon/kg ein Anthracenumsatz von 96 % bei einer
Anfangskonzentration von 3 g Anthracen/kg Boden und einem Huminstoffgehalt von 7 g
Cruminstori/ Kg festgestellt werden.

Bei der Reaktion im Bodenkorper wird wie bei den Versuchen auf Quarzsand aus ungefahr 1/7
des umgesetzten Anthracens Anthrachinon gebildet. Auch die Menge an Kohlendioxid deutet
darauf hin, daB sich der Reaktionsmechanismus, der aus den Analysedaten des Anthracenabbaus
auf Quarzsand entworfen worden ist, nicht andert. Hingegen werden die erwarteten und mit Was-
ser eigentlich gut 18slichen anderen Produkte des Anthracens im waBrigen Bodenextrakt bei ho-
heren Umsatzen nicht gefunden. Der Nachweis jedoch bei geringeren Umsétzen 4Bt vermuten,
daB die anoxidierte Huminstoffmatrix diese polaren Verbindungen an sich bindet und sie im-
mobilisiert. Dieser fur die Analytik miBliche Umstand hat die Auswirkung, daB im Anwendungsfalle
die Gefahr des Eintrages von hdhermolekularen Oxidationsprodukten aus dem Anthracenabbau
in das Grundwasser sinkt.
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6. Ozonung eines Gaswerkbodens

6.1 Einfiihrung

Mit der im nachfolgenden beschriebenen Versuchsreihe sollte herausgefunden werden, inwieweit
die Ergebnisse der Modellversuche auch dem Reakiionsgeschehen in realen Altlastenbdden ent-
sprechen. Der Hauptunterschied zu den bisherigen untersuchten B&den besteht darin, daB im
Gaswerkboden nunmehr ein Gemisch verschiedenster PAK vorliegt. Ein weiterer Unterschied
kénnte daraus resultieren, daB bei diesen die Kontaminationen durch Diffusion tiefer in das ein-
zelne Feststoffkorn eindringen konnten und eventuell dabei “gealtert” sind. Zur Untersuchung
wurde eine Bodenprobe vom Gaswerkgeldnde Karlsruhe aus 1 - 2 m Tiefe verwendet, deren
PAK-Gehalt zu ca. 1,8 g PAK/kg Boden ermittelt wurde. Der pH-Wert dieser Probe betrug 8,5; der
organisch gebundene Kohlenstoff 1,02 Gew.-% C.

6.2 Experimentelles

6.2.1 Versuchsdurchfithrung

Die feuchte und stark nach aromatischen Kohienwasserstoffen riechende Bodenprobe von ca.
8,7 kg Ausgangsgewicht wurde mit einem Normsieb NS 2,0 mm gesiebt und die gewonnene, noch
ca. 2,7 kg schwere Siebfraktion homogenisiert. Verbleibende groBere Lehmbrocken und Steine
wurden manuell entfernt. Der Wasseranteil der so konditionierten Feststoffprobe betrug danach
etwa 6 %. Zu jedem Versuch wurden etwa 100 g Probematerial in den Reaktor (Flllvolumen 0,14
1) eingefillt und die Ozonbehandlung bei einem Gasstrom von 20 I/h (Kontaktzeit 7 s) und einer
Ozonkonzentration von 2,5 g/m® bei Raumtemperatur bis zu 5 Tage lang durchgefithrt.

Die Proben wurden anschlieBend dem Reaktor enthommen und der Wasserverlust durch Wagung
bestimmt (ca. 0,034 g/h Behandlungsdauer). Zur Vermeidung von HomogenisierungsmaBnahmen
wurde anschlieBend die gesamte behandelte Bodenprobe einer Soxhletextraktion mit n-Hexan /
Aceton (1:1 v/v) fir 4 Stunden (siehe Anhang, Kapitel 9.1.1) unterzogen. Diese wurde jeweils zwei
weitere Male zur Kontrolle des PAK-Extrakiionsgrades wiederholt, wobei der Exiraktionsfehler
ohne diese zuséatzlichen Extraktionen mit ca. 0,2 % Anteil am Gesamtresultat vernachidssigbar
klein war. Die abgekihlten Einzelextrakte wurden abschlieBend mit 0,45 um PTFE-Filtern filtriert
und zur Analytik im Kiihischrank einzein aufbewahrt.

6.2.2 ldentifikation der extrahierbaren PAK mittels GC-MS$

Da zunachst die chemische Zusammensetzung dieser Extrakte unbekannt war, wurde der Extrakt
einer unozonten Bodenprobe mittels GC-MS untersucht. Verwendet wurde hierzu ein Gas-
chromatograph vom Typ 58390 Serie Il in Verbindung mit einem massenselektiven Detekior des
Typs 5970 der Firma Hewlett Packard.
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Die gewahlten GC-MS-Bedingungen waren:

Injektortemperatur: 250 °C
Ofentemperatur: 50 °C
Heizprogramm: 2 °C/min 50 °C - 150 °C

5 9C/min 150 °C - 280 °C
Scan-Modus: 10 - 800 Masseneinheiten
Gaschromatograph: HP 5890 mit MSD 5970
Trennsédule: HP - 5, 50 m x 0,32 mm x 1,05 um
Trenngas: Helium, 80 KPa
Probeaufgabe: 1 min splitless

Das Gaschromatogramm zeigt 47 Peaks und damit 47 Verbindungen (siehe AbbildJng 25), von
denen 35 im scan-Modus mit Hilfe der Massenspektren-Bibliothek als PAK klassifiziert werden
konnten (Zuordnung = Wahrscheinlichkeit > 50 %). Von diesen 35 PAK wurden sieben aufgrund
ihres unterschiedlichen Struktur ausgewéahlt und deren tatséchliche |dentitat im Extrakt anhand
der Retentionszeiten und der Massenspektren durch Vergleichsubstanzen bestétigt. Die Namen
der 7 ausgewéhlten Verbindungen sind zur Kenntlichmachung in Abbildung 25 unterstrichen.
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Abbildung 25. GC-Spektrum des Acetonextraktes vom Karlsruher Gaswerkboden; Nicht eingetra-
gen: 2,6-Dimethyl-Naphthalin (94%), 1,6-Dimethyi-Naphthalin (87%), 4-Methyl-1,1’-Bi-
pheny! (87%) Acenaphthylen (64%), 1,4,6 Trimethylnaphthalin (52%), 2,3,6-Trimethyl-
naphthalin (87%), 2-Methyl-8-H-Fluoren (81%), 4-H-Cyclopenta-Phenanthren (87%), 2-
Phenyl-Naphthalin (58%), 2-Methyl-3-Phenyl-1-H-Indol (65%), 2,3-Dimethyl-Phenanthren
(76%), 4-Methyl-Pyren (55%) Benzo-[ b J-naphto- [ 2,1-d ]J-Thiophen (46%)
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Bei der Anwendung der GC-MS zur quantitativen Bestimmung zeigte sich, daB der MS-Detektor
durch das Verwenden der huminstoffhaltigen Proben ohne vorherigen Clean-Up schnell ver-
schmuizte. Da eine deswegen notwendige Probevorreinigung relativ zeitaufwendig ist und durch
Zunahme der notwendigen Probeaufbereitungsschritte leicht Fehler aufireten kdnnen, wurde die
quantitative Bestimmung auf HPLC und Fluoreszenzdetektion umgestellt. Die verwendete HPLC-
Methode ist im Anhang, Kapitel 9.1.2 ausftihrlich beschrieben.

Die quantitative Bestimmung dieser 7 PAK ergab folgende Konzentrationen:

Naphthalin 82 mg/kg Anthracen 51 mg/kg
Fluoren 63 mg/kg

Phenanthren 195 mg/kg Pyrer'1 78 mg/kg

Addiert man diese einzelnen PAK-Mengen, so ergibt sich allein mit den 7 quantifizierten Ver-
bindungen im Gaswerkboden eine PAK-Kontamination von 0,66 g/kg. Die Gesamt-PAK-Kontami-
nation betrdgt im Vergleich dazu nach einer halbquantitativen Abschétzung (Ober die MS-Ge-
samtfragmentzahl aller 35 PAK ca. 1,8 g PAK/kg. Damit stellen die 7 quantitativ bestimmten PAK
etwa 1/3 der Gesamt-PAK-Kontamination des verwendeten Gaswerkbodens dar. Diese 7 Ver-
bindungen wurden in den untersuchten Proben quantitativ bestimmt.

Es zeigte sich, daB die Extrakte mit der HPLC ohne weitere Probenaufbereitung direkt untersucht
werden konnten. So konnten Stérungen der Fluoreszenzdetektion der 7 PAK durch die humin-
stoffhaltigen Proben nicht beobachtet werden. Auch auf die Zugabe von inneren Standards zur
Quantifizierung konnte durch das Fehlen von Reinigungsschritten verzichtet werden.

Die Nachweisgrenze betrug ohne Anreicherung (Extraktion 100 g Feststoff mit 250 ml Aceton/n-
Hexan) fur die einzelnen Vertreter der ausgewahlten PAK durchschnittlich 5 pg/l bzw. 12.5 ug/kg
Feststoff.

6.3 Ozonverbrauch und Reinigungsleistung unter optimalen Bedingungen

Wahrend der Ozonbehandiung des Gaswerkbodens konnte man zunichst beobachten, daB im
Festbettreaktor unter den verwendeten Bedingungen bei Kontaktzeiten von 7 s anfanglich das
gesamte Ozon umgesetzt wurde. Erst nach 1,5 h stieg der Ozongehalt im Abgas kontinuierlich an.
Die Farbe des Bodenmaterials wurde mit steigender Ozonungsdauer immer heller (von dunkel-
braun nach hellbraun), und der intensive aromatische Geruch des Gaswerkbodenmaterials nahm
ab.

Extrahierte man dieses Probematerial mit Aceton zur Bestimmung der verbliebenen PAK-Kon-
Zentrationen, so war zudem zu beobachten, daB auch die erhaltenen Erstextrakte, die bei kleinen
Ozonungszeiten undurchsichtig und dunkeibraun gefarbt waren, immer gelblicher und vollstandig
klar wurden.

In Abbildung 26 sind die Konzentrationen von 6 der 7 quantitativ bestimmten PAK als Funktion des
Ozonverbrauches dargestellt. Auf die Darstellung des Konzentrationsveriaufes von Naphthalin
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wurde verzichtet, weil dessen beabachtete Mengenverringerung, die nach 3,4 Stunden bereits
vollstédndig war, zumindest zum Teil auch als Stoffaustrag infolge seiner hohen Gasfliichtigkeit
erfolgt sein kann,

@~ Fluoranthen j..

&~ Pyren

<@ Anthracen

=&+ Phenanthren
-&- Fluoren
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Abbildung 26. Ozonung von Bodenmaterial des Karlsruher Gaswerkgelidndes, Abbau von PAK: TOC
= 10,2 g C/kg (davon ca. 1.8 g PAK/kg), Wassergehalt 6 %, Ozoneingangskonzentration
2,56 mg/l, GasfluB 20 I/h (lm Diagramm ist am jeweiligen MeBpunkt die Ozonungsdauer
in Stunden angegeben)

Die Abbildung 26 zeigt, daB die anderen, weniger flichtigen PAK bei einem Wassergehalt von 30
% der Feldkapazitat zunachst unter relativ geringem Ozonverbrauch eine groBe Abbaurate auf-
wiesen. Im weiteren Reaktionsablauf vergréBerte sich jedoch bei htoheren PAK-Umsétzen der zum
weiteren Abbau benétigte Ozonbedarf sehr. Dieser Kurvenverlauf ist damit dhnlich zu jenen, die
flr die Einzelkomponentenversuche sowie den kiinstlich mit Anthracen kontaminierten Boden ge-
funden wurden. Alle dargesteliten PAK zeigen zudem ein gleichartiges Abbauverhalten unter den
verwendeten Bedingungen. Die Oxidation der untersuchten PAK erfoigt also bei OzonlberschuB
(Ozondurchbruch nach 1 Stunde) parallel zueinander. Die Restkonzentrationen dieser quantitativ
bestimmien PAK betrug ca. 12 mg/kg (Ausgangskonzentration 660 mg/kg).

Darilberhinaus zeigte der Vergleich der Peakflichen in den GC-MS-Chromatogrammem, daB bei
dieser Versuchsreihe auch die anderen, nur mittels GC-MS charakterisierten Verbindungen in
ahnlicher Weise abgebaut wurden. Aus der halbguantitativen Auswertung der erhaltenen Frag-
mentsignale der GC-MS Messungen (siehe Abbildung 27 auf Seite 92) ergab sich eine Rest-
konzentration von schitzungsweise 30 mg/kg %-PAK (Ausgangskonzentration ca. 1800 mg/kg) im
behandelten Boden. Der ermittelte Reinigungsgrad betrdgt damit etwa 98 %, so daB die PAK-De-
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kontamination als praktisch vollstandig zu bezeichnen ist. Der Ozonverbrauch betrug hierzu in
diesem Fall ungefahr 45 g/kg Gaswerkboden.
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Abbildung 27. Qualitativer Vergleich des Abbaues aller meBbaren PAK in einem Gaswerkboden durch
Ozonbehandlung bei 30 % Feldkapazitdt: GC-Spektren der Acetonextrakte einer un-
behandelten und einer ozonten Probe (Ozonverbrauch 45 g/kg)

Sind die bisher ermittelten Ergebnisse auf den realen Anwendungsfall Gbertragbar?

Zun&chst ist interessant, inwieweit sich der festgestelite Ozonverbrauch bei dem verwendeten
Wassergehalt von ca. 1/3 der Feldkapazitit des Bodens auch vorhersagen 1&4Bt. Zur Erinnerung:
Der Gaswerkboden enthélt ca, 10,2 g Coganisc/kg und als Kontamination u.a. ca. 1,8 g/kg der ver-
schiedensten PAK (nachgewiesen von Naphthalin bis Benzo-[a]-Pyren). In Kapitel 4.3.3 wurde ein
spezifischer Ozonverbrauch fiir die Oxidation von Huminstoff von ca. 4,8 g/g C bei einem Was-
sergehalt von 15 % der Feldkapazitit ermittelt. In Kapitel 3.4 wurde zudem ein spezifischer
Ozonbedarf fiir die Oxidation von Naphthalin von 1,9 g/g, fir Anthracen von 3,5 g/g und flr Pyren
von 4,2 g/g ermittelt. Da im Gaswerkboden auch noch héher anellierte PAK vorhanden sind, kann
man ungeféhr abschétzen, daB der durchschnittliche spez. Ozonverbrauch zur Oxidation der ver-
schiedensten PAK etwa 5 g/g PAK betragen wird.
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Es ergibt sich folgende Erwartungsbilanz:

Ozonverbrauch gemessen: ‘ 45 g Ozon/kg Boden

+ 98 % Umsatz von 1,8 g PAK/kg
{spez.Ozonverbrauch 5 g/g PAK; Kapitel 3.6) - 9 g Ozon/kg Boden

» Ausgangskohienstoffgehalt Huminstoff = 8,4 g C/kg
(10,2 g TOC/kg - ~1,8 g PAK-C/kg Boden) - 40 g Ozon/kg Boden
(spez. Ozonverbrauch 4,8 g/g Huminstoff-C; Kapitel 4.3)

Ozonverbrauch berechnet: > - 49 g Ozon/kg Boden
Abweichung: = - 4 g Ozon/kg Boden
Differenz Messung - Vorhersage: = 9 % ber. Mehrverbrauch

Die Bilanz zeigt damit, daB sich mit den in dieser Arbeit ermittelten spezifischen Einzelozonver-
bréauchen fir die Umsetzung von PAK sowie der natiirlichen, organischen Bodeninhaltsstoffe der
Ozonverbrauch fur die Behandlung eines mit PAK kontaminierten Gaswerkbodens in guter Nihe-
rung vorhersagen |4Bt.5 Das Ergebnis berechtigt durch die gute Ubereinstimmung zu dem SchiuB,
daB im untersuchten Falle der Ozonverbrauch zu etwa 90 % aus der Umsetzung der vorhandenen
natlrlichen Bodenorganika resultiert.

Verallgemeinert man dieses Ergebnis, so ist erkennbar, daB die wirtschaftiiche Einsetzbarkeit der
Bodensanierung durch den Gehalt an natiirlicher Bodenorganika begrenzt wird. Die Methode der
Ozonung wird besonders dann wirtschaftlich sein, wenn Boden mit hohen PAK-Kontaminationen
und vergleichsweise geringen Gehalten an natiirlicher Bodenorganika zu sanieren sind, Dies ist
u.a. dann der Fall, wenn wie sehr haufig, vorallem tiefere Bodenschichten kontaminiert sind.

Kritisch betrachtet ist jedoch mit steigender Tiefe damit zu rechnen, daB sich durch die Anderung
des Bodenmilieus von aerob zu anaerob die Zusammmensetzung der anorganischen Bodenmatrix
dndern kann. So ist z.B. mit der Anwesenheit von Pyrit zu rechnen, welches dann unter erneutem
Anstieg des Gesamtozonverbrauches aufoxidert werden wirde [65].

6.4 Verédnderung der biologischen Eigenschaften durch die Ozonbehandlung

In Kapitel 4.2.2 wurde bereits die Bodenatmung (Messung des biochemisch entstehenden Koh-
lendioxides) als Methode zur Untersuchung der biologischen Aktivitat und Toxizitat auf unkonta-
minierte Boden nach Ozonung angewandt. Dabei wurde gefunden, daB durch die Ozonung dieser
Béden zum einen kein steriler Boden entsteht, zum anderen war im Vergleich zum unbehandelten
Boden eine anschlieBend wesentlich starkere, durch biologische Vorgange verursachte Kohlen-
dioxidbildung feststellbar. Wird dieser Befund ebenfalls bei einem mit Ozon gereinigten Gas-
werkboden beobachtet?

§ Hatte man in dieser Uberschlagsrechnung statt 5 g/g PAK den spezifischen Ozonverbrauch von 4 g/g PAK
(= Spezifisicher Ozonverbrauch fir Pyren) angenommen, so ware die Ubereinstimmung mit einem be-
rechneten Ozonverbrauch von 47,3 g/kg Boden noch besser gewesen,
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Zur Untersuchung wurde eine mit ca. 45 g Ozon/kg behandelte Bodenprobe von 400 g Gewicht
(ohne anschlieBende Extraktion von Reaktionsprodukten) zunichst mit 3¢ m! Abwasser einer bio-
logischen Klaranlage angeimpft, da vermutet wurde, daB die Mikroorganismenzahl im Gaswerk-
boden bereits schon vor der Ozonbehandlung durch die Toxizitdt der vorhandenen Konta-
minationen eher gering sein wiirde. AnschlieBend wurde der Boden 260 h lang kontinuierlich mit
synthetischer Luft (1,7 I/h) wie in Kapitel 4.2.2 gesplit und die Konzentration des entstehenden
Kohlendioxides mittels IR-Detektor gemessen. Die MeBwerte sind in Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28, Vergleich der Kohlendioxidﬁroduktion einer ozonten und einer unbehandelten Boden-
probe vom Gaswerkgelinde Karlsruhe unter aeroben Bedingungen:
Animpfung: 75 ml Klaranlagenablauf/kg TM Boden

Man sieht, daB (wie beim unkontaminierten Ackerboden) auch der ozonte Gaswerkboden gegen-
iber der jeweils unbehandeiten Vergleichsprobe eine hdhere Kohlendioxid-Produktion aufweist.
Dieser Befund spricht dafiir, daB bei der Ozonung des Gaswerkbodens ein Anstieg des bio-
chemischen Umsatzes im Boden bewirkt wird. Damit kann man zumindest Gber die Toxizitat der
Produkte aus der Ozonung aussagen, daB deren toxische oder hemmende Wirkung auf Pflanzen
und Bakterien nur so gering ist, daB der biochemische Gesamtumsatz nicht verringert wird.

Zusétzlich zur Bodenatmung wurde auch die hemmende Wirkung der Produkte sowie der ver-
bleibenden Restkontaminationen auf das Pflanzenwachstum am Beispiel von Kresse untersucht.
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Abbildung 29. Vergleich des Kressewachstums vor und nach der Ozonung eines Gaswerkbodens
(Ozonverbrauch ca. 20 g/kg): Kontrolle = Kressesaat auf Cellulose

Das Foto zeigt die Auswirkungen der Ozonung des Gaswerkbodens auf das Wachstum von Kres-
sesaat. Man erkennt, daBB die Kresse auf dem ozonten Gaswerkboden das Blattstadium erreicht,
wihrend sie in der rechten Schale mit dem unbehandelten Gaswerkboden im Keimstadium ver-
bleibt. Links sieht man die Kontrollsaat auf Cellulose als Bodensubstrat-Ersatz. Der Vergleich
dieses Pflanzenwachstums bestatigt damit eindrucksvoll, daB durch die Ozonung tatsichlich die
toxische Wirkung von im Gaswerkboden enthaltenen Bodeninhaltsstoffen verringert wurde und
daB die zuriickbleibenden Oxidationsprodukte weniger pflanzentoxisch sind als deren Ausgangs-
verbindungen.

6.5 Resiimee

Es konnte gezeigt werden, daB die Reinigung einer mit PAK kontaminierten Bodenprobe vom
Karlsruher Gaswerkgeldnde mit gasférmigem Ozon bei einem Wassergehalt von etwa 1/3 der
Feldkapazitat gelingt. Dabei kénnen alle im Gaswerkboden enthaltenen und mit der verwendeten
GC-Methode nachgewiesenen PAK in dhnlichem Umfange abgebaut werden. Der Abbau dieser
verschiedenen Verbindungen erfolgt bei Anwendung eines OzoniiberschuBB dabei parallel.

Die Bestimmung der Restkonzentrationen an PAK ergab, daB durch die Ozonbehandlung PAK-
Konzentrationen von unter 30 mg/kg und Reinigungsleistungen von ca. 98% bezlglich der ex-
trahierbaren PAK-Gehalte erreichbar sind. Damit wird in diesem Falle und bei den hier verwen-
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deten Ozonungszeiten die natlrliche Hintergrundbelastung von ca. 0,6 mg PAK/kg Boden nicht
erreicht [66].

Im Vergleich mit den z.Z. géngigen Verfahren ist bei Vernachlassigung von scale-up-Problemen
damit die Reinigungsleistung als etwas geringer einzuschitzen als die thermische Verbrennung
(bei Sand ~ 10 mg Ol/kg), hingegen besser als die Extraktion (~ 50 mg Ol/kg) bzw. die biologische
Behandlung (bei Sand noch bis 1000 mg Ol/kg méglich).

Ein Schwachpunkt dieser Arbeit aber ist sicherlich, daB sdmtliche Untersuchungen an ("gestor-
ten”) Bodenproben durchgefiihrt worden sind, bei denen die natiirliche Packungsdichte zerstort
ist. Somit ist die Ubertragbarkeit der Laborergebnisse auf die Feldanwendung beziglich der er-
reichbaren Reinigungsleistung beim in-situ Verfahren nur in eingeschrankiem MaBe moglich.

Durch die Verwendung eines Gasstromes als Transportmedium des Agens kann jedoch davon
ausgegangen werden, daB auch verdichtete Bereiche in einem Boden vergleichsweise besser
zugénglich sind, als dies durch eine Bodenwé&sche moglich ware. Bei geniligend langer Ozo-
nungsdauer sollte deshalb auch eine Reinigung dieser Bodenbereiche zumindest teilweise moég-
lich sein. Diejenigen Kontaminationen, die dann noch verbleiben, besitzen infolge ihrer geringen
Mobilitat nach haufig vertretener Auffassung kein Gefahrenpotential fiir den Menschen.

Diese Einschatzung wird unterstiitzt durch die Untersuchung des resultierenden Bodenmateriales
auf die Veradnderung der Toxizitdt. Die nach der Ozonbehandlung sich einstellende, festgestellte
héhere Bodenatmung durch Pilze und Bakterien sowie das bessere Wachstum von Kressesaat
sind Indizien fur eine allgemeine Verbesserung der biologischen Bedingungen im Boden als auch
daflir, daB bei der Ozonbehandiung keine toxischer wirkenden Reaktionsprodukte gebildet wer-
den.

Desweiteren konnte gezeigt werden, daB der experimentell ermittelte Gesamtozonverbrauch mit
den in den vorangegangenen Kapiteln ermittelten spezifischen Ozonverbrduchen flir Huminstoff
und PAK recht gut vorhergesagt werden kann. Dieser betrug bei einem PAK-Reinigungsgrad von
98 % fiir den Karlsruher Gaswerkboden ca. 45 g Ozon/kg bei einer Ausgangskontamination von
ca. 1,8 g PAK/kg Boden und einem sonstigen Kohlenstoffgehalt aus Organika von 8,8 g/kg. Bei
Vernachlassigung des katalytischen Ozonzerfalles sowie von scale-up-Problemen bedeutet dies
bei einem Preis von z.Z. ca. 4 DM/kg Ozon [63] einen Kostenaufwand fir Chemikalien von ca. 180
DM/t Gaswerkboden. Damit sollte die Ozonung fiir den untersuchten Fall auch nach wirt-
schaftlichen Gesichtspunkten méglich sein.
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7. Versuche zur Verringerung des Ozonbedarfes

7.1 Einfiihrung

In den bisherigen Untersuchungen tber den Abbau von Huminstoffen und PAK durch Ozon ist
festgestellt worden, daB neben einer meist geringen, direkten Mineralisierung zundchst gréBere
Mengen an wasserloslichen Produkten entstehen, die unter weiterem Ozonverbrauch bis zu CO,
weiteroxidiert werden, so daBletztendlich wie im Falle der Huminstoffe Gesamtmineralisierungs-
grade von bis zu 80 % festgestellt werden konnten. Da davon auszugehen ist, daB diese Zwi-
schenprodukte gegentliber den Ausgangsverbindungen bereits besser biologisch abbaubar sind,
ist es jedoch unndtig, diese vollstandig aufzuoxidieren und dafiir Ozon aufzuwenden.

Eine Moglichkeit, den Ozonverbrauch bei der Festbettarbeitsweise zu verringern, besteht darin,
die entstehenden wasserloslichen Produkie moglichst rasch zu entfernen. Als eine Moglichkeit
wurde im folgenden die absatzweise bzw. die kontinuierliche Spillung des Bodens mit Wasser
wéhrend oder zwischen der Ozonbeaufschlagung untersucht. Desweiteren besteht die Mdglich-
keit, diese polaren Verbindungen auch mit anderen Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid
aufzuoxidieren, wobei durch Anwendung ho&herkonzentrierter Losungen die Oxidation be-
schleunigt werden kénnte. Die Mdoglichkeit der Entfernung der Reaktionsprodukte durch jeweils
zwischengeschaltete biologische Selbstreinigungsschritie (die nach Kapitel 4.4.2 und 6.4 auch er-
folgversprechend sind) wurden aufgrund des damit verbundenen hohen Zeitaufwands hingegen
nicht untersucht.

Als Untersuchungsmaterial wurde der unkontaminierte Boden SP 2.1 verwendet, fur den jeweils
der Ozonverbrauch sowie die Kohlenstoffverteilung (DOC, TOC, Kohlendioxid) nach Reaktions-
ende ermittelt wurde. Auf eine kiinstliche Kontaminierung wurde verzichtet, da aus PAK bzw.
Huminstoff jeweils &hnliche bzw. identische wasserldsliche Produkte entstehen, so daB man den
eventuellen, durch die SpllmaBnahme bewirkten Spareffekt anhand des reinen Bodens zeigen
kann.

Zudem hatte bei den verwendeten, kieinen Probenmengen die Gefahr bestanden, daB PAK-Anteile
bei der Spililung ausgetragen werden. In diesem Falle ware somit die gesamte Analytik zur Er-
mittlung des PAK-Abbaues sehr umfangreich geworden.

7.2 Absatzweise Splilung mit Wasser

Die Versuche erfolgten wiederum mit der in Abbildung 8 auf Seite 26 dargestellten Anlage. Der
Wassergehalt der Bodenprobe wurde auf den in Kapitel 4.3 ermittelten optimalen Wassergehalt
von 5 % (fir maximalen Umsatz) eingestellt und die Ozonbehandlung bei einer Temperatur von
10 °C, einer Ozoneingangskonzentration von 20 mg/l und einem GasfiuB von 20 I/h bis zum Re-
aktionsende (ca. 40 h) durchgefiihrt. Die Ozonung wurde zu bestimmten Zeitpunkten unterbrochen
und das gesamte Bodenmaterial mit 250 ml destilliertem Wasser in Chargen zu je 25 ml extrahiert.
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Danach wurde das Bodenmaterial bei 105 °C getrocknet, erneut der Wassergehalt auf 5 % einge-
stellt und die Ozonung fortgesetzt. Nach insgesamt 40 h Ozonung wurde das Bodenmaterial einer
zweiten Extraktion mit 250 ml Wasser unterzogen, um den verbliebenen wasserextrahierbaren
Anteil im Bodenmaterial zu bestimmen. Die Vorgehensweise ist damit bis auf die Zwischen-
spllung identisch zu der in Kapitel 4.

In Tabelle 24 sind die Resultate und zum Vergleich auch die Ergebnisse einer Behandlung ohne
Zwischenspililung angegeben. Man erkennt, daB schon nach einmaliger Spllung je nach Zeitpunkt
zwischen 5 und 10 % des im Boden vorgelegenen Ausgangskohlenstoffes von ca. 7 mg C/g aus-
getragen werden. Dabej stellt man erwartungsgemaB fest, daB der mittlere Oxidationsgrad dieser
durch die Zwischenspiilung extrahierten Verbindungen umso kleiner ist, je frither diese stattfindet.
So betrdgt das CSB/DOC-Verhaltnis (= MaB flir den Oxidationsgrad) dieses bereits mit Wasser
extrahierbaren C-Anteils zum Zeitpunkt Null der Spillung 2,36 mg O,/mg C und sinkt zum Reak-
tionszeitpunkt nach 16 h Ozonung auf den Wert 1,1 mg O,/mg C.

Tabelle 24.  Vergleich Ozonbehandiung ohne Spillung / einmalige Spiilung zu verschiedenen Zeit-
punkten: 150 g SP 2.1, Kohienstoffausgangskonzentration 7 g C/kg, Wassergehalt 5 %,
Feldkapazitat 26,1 %, Ozoneingangskonzentration 20 mg/l, GasfluB 20 I/h, Ozonungsdauer

40 h, T = 10 °C

Zeitpunkt der 1. Spiilung in h keine 0 2,25 16,0
DOC-Zwischenextrakt in g C/kg Boden - 0,35 0,76 0,68
DOC-Endextrakt in g C/kg Boden 0,65 0,54 0,42 0,20
C8B {Zwischenextrakt) in g O,/kg Boden - 0,81 1,30 0,75
C8B (Endextrakt) in g O,/kg Boden 0,76 0,59 0,37 0,29
CSB/DOC (Zwischenextrakt) in g O,/g C - 2,36 1,71 1,10
CS8B/DOC (Endextrakt) in g O)/g C 1.17 ' 1,09 0,88 1,45
CO.-Emission in g C/kg Boden 5,31 3,90' 3,57 4,42
TOC-Rickstand in g C/kg Boden 1,56 1,33 1,35 1,31
pH-Zwischenextrakt - 53 3,4 4,2
pH-Endextrakt 4,5 4.7 4,5 6,7
Ozonverbrauch in g/kg 35,9 29,3 28,9 33,5
Ozoneinsparung in g/kg - 6.6 (18 %) [ 7.0 (19 %) 2,4 (7 %)

Ozonersparnis in g Os/kg - 10,1 7.6 8,5
zusétzlicher CSB in den Extrakten in g O,lkg

Da diese Stoffe durch die SpiilmaBnahme aus dem Reaktor ausgetragen worden sind und keiner
Folgeoxidation mehr unterliegen, stellt man im optimalen Falle bei frithzeitiger Spulung eine Ver-
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ringerung des Ozonverbauches von 35,9 g/kg Boden auf bis zu ca. 28,9 g/kg in diesem Falle fest.
Dies entspricht einer Verringerung des Ozonverbrauches um etwa 19 %.

Dieser Verringerung im Ozonverbrauch entgegen steht der Anfall eines Abwassers, der die aus-
gespilten Verbindungen enthalt und einer Abwasserbehandlungsanlage zugefithrt werden muB.
Berechnet man zur Kosteneinschétzung das Verhdltnis aus Ozonersparnis je zuséatzlich freige-
setztem CSB der Extrakie nach:

Ozonersparnis in glkg Ozonverbrauchgpjyng — Ozonverbrauchgppespiung

zusétzlicher CSB in Extrakten in glkg - CSBjyyischenextrakt T CSBEndextraxt — CSBohneSpu,u,,g

so erhalt man ein Verhalinis von Ozonersparnis zu zusétzlich freigesetztem CSB in den Extrakten
zwischen 8 und 10 g Os/g O,

Unter der Annahme, daB das anfallende Abwasser iiber eine kommunale Kliranlage entsorgt
werden darf, ist eine Berechnung der méglichen Einsparung moglich. Heutzutage betragt der Preis
zur Reinigung von 1 kg Abwasser-CSB etwa 2 - 4 DM. Die Produktionskosten je kg Ozon betragen
je nach AnlagengrbBe ca. 4 DM/kg. Aus diesen Daten errechnet sich damit unter Vernach-
l&ssigung von scale-up-Problemen fir eine einmalige SpilmaBnahme ein Kosteneinsparungspo-
tential je Tonne Boden SP 2.1 von etwa 26 - 36 DM. Die Behandlung ohne Splilung hatte hingegen
ca. 144 DM/t gekostet.

Diese Einsparung |48t sich eventuell weiter durch eine nachgeschaltete Kalkfallung verbessern,
Versuche zeigten, daB mit Kalkmilch ca. 40 - 60 % der kohlenstoffhaltigen Extraktinhaltsstoffe
ausgefiockt werden kénnen.

7.3 Kontinuierliche Spiilung mit Wasser bzw. Wasserstoffperoxid

Im Vergleich mit der einmaligen Spulung solite diese Verfahrensversion die maximal mdégliche
Einsparung an Ozon durch SpilmaBnahmen zur Folge haben. Zudem stellt sie eine verfahrens-
technisch einfacher zu beherrschende Methode als die absatzweise Spilung dar. Untersucht
wurde der EinfluB der Splilmedien Wasser sowie verschiedener Konzentrationen an Wasserstoff-
peroxid in waBriger Lésung auf den Ozonverbrauch. Die Spiilmenge betrug jeweils konstant 100
ml/h, wobei die Spulung durch Auftropfen der Flissigkeit auf den Bodenkorper erfolgte. Dieser
wurde im Gleichstrom gleichzeitig vom Reaktionsgas durchstromt. Nach Passage des Reaktors
wurden die Stoffstrome Reaktionsgas und Extraktflissigkeit durch einen Prallabscheider getrennt.
Der sich in dessen unterer Kammer dabei ansammelnde Extrakt wurde so rasch wie moglich ab-
gepumpt, um den weiteren Umsatz mit Ozon zu unterbinden. Die Kontaktzeit der Extraktflissigkeit
mit Ozon zwischen Aufgabe und Trennung konnte dadurch auf etwa 30 Minuten begrenzt werden.,
Nach der Abtrennung erfolgte die kontinuierliche Bestimmung der Konzentrationen an Ozon und
Kohlendioxid im Abgas, wahrend das Abwasser zunichst mittels Probenehmer in Zeitintervallen
von 30 min getrennt aufgefangen wurde. Im Abwasser wurde der DOC, der CSB und im Falle der
H,0,- Dosierung die H,O,-Restkonzentration bestimmt. Durch Zugabe von Kalkmilch (5 ml konz.
Ca(OH,)-Lbsung zu 5 ml Extrakt) wurde zudem die Moglichkeit der Ausfallung bzw. Ausflockung
der kohlenstoffhaltigen Abbauprodukte getestet, um Moglichkeiten zur Abwasserbehandlung zu
untersuchen.
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Die Versuchsfiihrung wurde so ausgelegt, daB der Boden vor Ozonungsbeginn zun&chst fir 1
Stunde mit dem Spiilmedium beaufschlagt wurde, um bereits vorhandene wasserldsliche Boden-
organika auszusptlen und um die notwendige Wassermenge aufzubringen zur Einstellung der
unter den verwendeten Bedingungen aktuellen Feldkapazitat.” Wahrend dieser Zeit wurde bereits
der Sauerstoffstrom bei ausgeschaltetem Ozongenerator durch die Feststoffschicht geleitet. Nach
dieser Wassergleichgewichtseinstellung im Bodenkédrper wurde mit der Ozonung begonnen, wo-
bei der Ozondurchbruch im allgemeinen bereits nach ca. 2-5 Minuten erfolgte. Der Ozonumsatz
betrug (mit Ausnahme der Versuche mit Wasserstoffperoxid-Konzentrationen > 500 mg/l} nach 20
Minuten zum Zeitpunkt der maximalen Kohlendioxidkonzentration im Abgas nur noch etwa 50 %.

Abbildung 30 zeigt exemplarisch den zeitlichen Verlauf der Extraktzusammensetzung anhand der
Summenparameter DOC und CSB sowie den durch Kalkmilch fallbaren DOC-Anteil am Beispiel
des Versuches mit Wasser als Spllmedium.

Start Ozonung nach 1 Stunde Spllung

70~
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Abbildung 30. Mefdaten der Extrakte wahrend eines Versuches mit kontinuierlicher Spiilung:
150 g Boden SP 2.1, Spllmedium H,O: 100 mi/h, Temperatur 10 °C

Man sieht, daB bereits wahrend der einstiindigen Splilphase ohne Ozonbeaufschiagung organi-
sche Substanz ausgetragen wird, deren Konzentration und Oxidierbarkeit (Parameter =
CSB/DOC) dabei mit steigender Splildauer abnimmt. Mit Ozonungsbeginn steigt infolge der che-
mischen Oxidation dann die gebildete, organisch gebundene Kohlenstoffmenge, welche mit Was-
ser extrahierbar ist, erneut an. Die bei der Ozonumsetzung gebildeten Substanzen besitzen dabei
einen hoheren Oxidationsgrad (statt 2,5 = 1,4) und sind bis zu 55 % mit Kalkmilch als brauner,

7 Die Feldkapazitat gibt den Wassergehalt in Gew-% an, oberhalb dem eine Feststoffmatrix bei Beauf-
schlagung mit Wasser spontan FlUssigkeit in Richtung der Schwerkraft austreten 1aBt.
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volumindser Niederschlag ausfalibar. Bei langerer Ozonungsdauer (hier ab 3 Stunden) sinkt dann
die extrahierbare Organikamenge erneut ab, wobei auch der Oxidationsgrad und die Féallbarkeit
mit Kalkmiich geringer wird. Nach etwa 30 Stunden ist der Ozonumsatz abgeschlossen. Die zu
diesem Zeitpunkt noch extrahierbare Organikmenge ist gering und unterscheidet sich im Oxida-
tionsgrad nur unwesentlich vom Ausgangsmaterial. Diese Kurvenverldaufe wurden in &hnlicher
Weise bei allen kontinuierlich durchgefiihrten SpiilmaBnahmen gefunden.

In Tabelle 25 sind die MeBwerte fiir die verschiedenen Splilmedien aufgelistet. Man sieht bei der
Betrachtung der Zeile "Ozoneinsparung”, daB nur bei Verwendung von reinem Wasser bzw. einer
waBrigen Lésung von 50 mg/! H,0, tatsachlich Ozoneinsparungen gefunden wurden.

Tabelle 25. Vergleich Ozonbehandlung ohne Spiilung - kontinuierliche Spiilung mit verschiedenen
Flussigkeiten: 150 g SP 2.1, Feldkapazitat 26,1 %, Spllmenge 100 ml/h, Ozoneingangs-
konzentration 20 mg/l, GasfiuB 20 I/h, Ozonungsdauer 40 h, T = 10 °C

Spilmedium kein Wasser Hy0, H,0, Hy0,

(50 mg/l) | (500 mg/l) (50 g/l

Ozonverbrauch in g/kg 14,9 10,8 10,4 311 64,0

H,0,-Verbrauch in g/kg - - 1,1 8,0 122

Ozoneinsparung in g/kg - 4,1 4,5 2x Mehr- | 4x Mehr-

(27 %) (30 %) verbrauch | verbrauch

CO,-Emission in g C/kg 1,99 0,67 0,83 1,75 1,00

DOC-Zwischenextrakt - 2,19 2,32 1,69 2,91

in g C/kg Boden

DOC-Endextrakt 0,39 0,06 0,12 0,12 0,11

in g C/kg Boden

TOC-Riickstand 4,90 4,53 3,94 3,62 3,04

in g C/kg Boden

CSB/DOC (Zwischenextrakt) - 2,02 1,79 1,18 1,31

ing O,/g C

CSB/DOC (Endextrakt) 2,26 2,2 1,4 <0,6 <0.,6

ing O,/g C

C8B (Zwischenextrakt) - 4,43 4,15 2,01 3,81

in g O,/kg

CSB (Endextrakt) 0,89 0,13 0,17 ~0 ~0

in g Oy/kg

durchschnittliche Fallbarkeit 47 39 32 42 n.b.

des DOC mit Kalkmilch in %

Ozonersparnis in g Oy - 0,9 1,0 neg. neg.
zusétzlicher CSB in g O,
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im Falle von Wasser als Spilmedium betradgt die Ozoneinsparung ca. 27 %. Gegenliber der besten
Einmalspiilung (Ozoneinsparung ca. 20 %) wurde somit die erwartete, weitere Verringerung des
Ozonverbrauches gefunden, die jedoch geringer ausfiel als erwartet. Im Vergleich mit dem nicht
gespilten Boden wurde dabei ein vergleichbarer Organikabbau im Boden erzielt. Jedoch wurde
im Verlauf der kontinuierlichen Spilung mit 2,19 g C/kg Boden ca. 31 % des organischen Aus-
gangskohlenstoffgehaltes des Bodens ausgespiilt, der zudem, kenntlich durch ein CSB/DOC-Ver-
héltnis von durchschnittlich 2,0 g O,/g C, nur gering aufoxidiert worden ist. Die Ozonersparnis er-
gibt sich rechnerisch damit zu etwa 0,9 g O, je g zusatzlich freigesetztem CSB. Im Vergleich zu
einer Einmalspiilung bei einer mit dieser Methode méglichen Einstellung eines optimalen Was-
sergehaltes betragt die spezifische Ozonersparnis je freigesetztem, zuséatzlichem CSB damit nur
noch etwa 1/10.

Ein diesbeziiglich &hnliches Ergebnis findet man auch fiir die Anwendung einer waBrigen Was-
serstoffperoxididésung mit einer Konzentration von 50 mg/I. Die'ses wird bei der Bodenpassage fast
vollstandig umgesetzt, wobei gleichzeitig eine weitere, wenn auch geringfligige Verringerung des
Ozonverbrauches beobachtet wird. Im Vergleich zur Spilung mit Wasser sind die im Extrakt ent-
haltenen Verbindungen zudem ein wenig hther oxidiert. Die rechnerisch ermittelte spezifische
Ozonersparnis von 1,0 g O; je g zusétzlich freigesetzten CSB ist vergleichbar derjenigen aus der
kontinuierlichen Spllung mit Wasser.

Erhéht man den H,0,-Gehalt der Spillésung auf 500 mg/l bzw. 50000 mg/l, so beobachtet man, daB
keine Ozoneinsparung, sondern ein um ein Mehrfaches hoherer Ozonverbrauch resultiert. Eine
Erkldrung daftr ist, daB Ozon mit den HO;-Anionen aus der Protolyse des Wasserstoffperoxides
reagiert und wirkungslos zu Sauerstoff zerfallt nach dem von Staehelin und Hoigne in Wasser
postulierten Mechanismus [64];

H,0, ===== HO; + H+ pK, = 11,6

0O; + HO; — OHe + 07 + 0O,
gefolgt von
03 + 03 - 07 + O
und
«0; + H,O - OH. + OH + O,

1) HzOz + 2 03 = 20H. + 3 Oz
2)  OHe + H,0, = HO, + H,0
3) 2°H02 = HzOz + OZ

Zusammenfassend kann man sagen, daB der notwendige Ozonverbrauch zur Oxidation der orga-
nischen Inhaltsstoffe als Mittel zur Reinigung kontaminierter Feststoffe durch Wasserspllung ge-
senkt werden kann. Dabei ergab die Untersuchung an dem Modellboden SP 2.1, daB es wahr-
scheinlich glinstiger sein wird, die SplilmaBnahme absatzweise durchzufiihren statt kontinuierlich.
Auf diese Weise ist die anfallende Abwassermenge volumenmaBig wesentlich geringer bei zu-
satzlich niedrigeren CSB-Werten. Zudem gestattet die absatzweise Spiilung auch, den Wasser-
gehalt des Bodenkorpers wahrend der Ozonungsphase so zu steuern, daB der gewilinschte Um-
satzgrad an Schadstoff und Huminstoffmatrix erreicht wird.
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Ein Ersatz von Ozon in gréBerem AusmaB durch Wasserstoffperoxid zur Oxidation der gebildeten
Reaktionsprodukte wahrend der kontinuierlichen Spllung ist vermutlich nicht méglich, da dann
durch den katalytischen Ozonzerfall wesentlich mehr Ozon wirkungslos zerféllt und der Ozonver-
brauch drastisch ansteigt. Sinnvoller erscheint es dagegen, nur mit Wasser zu sptlen und das
anfallende Abwasser mit Wasserstoffperoxid bei Anwesenheit geeigneter Katalysatoren an-
schlieBend auBerhalb des Bodenkorpers aufzuoxidieren, wenn dies zur Einleitung in das kommu-
nale Abwassernetz notwendig sein sollte. Auch die Fallung mit Kalkmilch stellt eine weitere
Méglichkeit dar, die CSB- und DOC-Fracht im Abwasser zu vermindern.




104

8. Zusammenfassung

Eine Alternative zu den bisher bekannten Bodensanierungsverfahren konnte die Anwendung von
gasférmigem Ozon zur chemisch-oxidativen Behandlung PAK-kontaminierter Boéden darstellen.
Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Frage nach der ZweckmaBigkeit dieses Oxidationsmittels
aus wissenschafilicher Sicht. Zu diesem Zwecke wurden untersucht:

der thermische Ozonzerfall in Luft und Sauerstoff

der katalytische Ozonzerfall an Mineralien und Standardb&den

die Reaktionen des Ozons mit Naphthalin, Anthracen und Pyren auf Quarzsand
die Reaktionen des Ozons auf unkontaminierte und kontaminierte Béden

die Auswirkung der Ozonung auf die Bodeneigenschaften und die Biozdnose

e © © ¢& o

Die Untersuchungen wurden in einem batchweise- oder kontinuierlich durchstromten Saulenre-
aktor durchgefihrt, der Bestandteil einer Apparatur waren, die es ermdglichte, den Ozonver-
brauch UV-photometrisch und die Kohlendioxidbildung IR-photometrisch kontinuierlich iber meh-
rere Tage zu messen. Mit Ausnahme der kinetischen Untersuchungen erfolgten die Experimente
im allgemeinen bei einer Temperatur der Feststoffschiittungen von 10 °C mit Feststoffeinwaagen
von 140 g - 150 g Trockengewicht,

Die Experimente ergaben, daB die Halbswertszeit fir den thermischen Ozonzerfall in Luft und
Sauerstoff bei 10 °C mehr als 300 Stunden betrdgt. Bei Kontakt mit trockener, anorganischer
Substanz sinkt die Halbwertszeit des Ozons hingegen infolge Katalyse auf wenige Minuten, wobei
die Abnahme ann&hernd linear von der GroBe der jeweiligen Feststoffoberfiaiche abhangt. Durch
steigende Wassergehalte und einen sich dabei auf der Oberflache ausbildenden Wasserfilm findet
jedoch eine mehr oder weniger groBe Desaktivierung der postulierten “aktiven Zentren” statt,
wobei sich in den untersuchten Fallen die Halbwertszeiten in den Stundenbereich verschieben
lassen.

Auch konnte gezeigt werden, daB Naphthalin, Anthracen und Pyren mit Ozon bei Anwesenheit
eines Wasserfilmes unter vollstandigem Umsatz auf einer Quarzsandoberfliche reagieren. Der
Ozonverbrauch betrug hierzu je nach Verbindungen zwischen 2,4 und 4,2 g/g PAK. Uber die je-
weils ermittelten Kohlenstoffbilanzen war es im Rahmen der analytischen Genauigkeit des-
weiteren moglich, zu zeigen, daB beim Abbau von Naphthalin und Pyren neben Kohlendioxid
ausschlieBlich wasserlésliche Carbonyle und Carbonsauren gebildet werden. Nur im Falle von
Anthracen entsteht zu etwa 1/7 Anthrachinon. Durch ldngere Ozonung tritt eine weitgehende Mi-
neralisierung der meisten Produkte auf. Nur sehr elektronenarme Produkte wie Oxalsdure, Ben-
zoltetracarbonsaure und Anthrachinon verbleiben als Abbauprodukte des Anthracens aufgrund
ihrer geringen Oxidationsgeschwindigkeit auf dem Feststoff. Durch Anhebung des pH-Wertes ist
eine Erhéhung der Mineralisation moéglich, jedoch konnte keine Steigerung des Anthrachinonab-
baues beobachtet werden. Allgemein gilt, daB die gefundenen Produkte den allerdings nur teil-
weise bekannten Produkispektren bei der Ozonisierung dieser PAK im homogenen, wéaBrigen
Milieu &hneln. Stabile Peroxide konnten in keinem Fall nachgewiesen werden.

Neben den Schadstoffen reagiert auch die natirliche Huminstoffmatrix eines Bodens mit gasfor-
migem Ozon. Dabei wird das AusmaB der Reaktion sehr vom Wassergehalt des Bodenmateriales
Uber den Ozonstofftransport beeinfluBt und weniger von der Herkunft des Bodens. Der Humin-
stoffumsatz war jeweils dann optimal, wenn der Wassergehalt der Bodenprobe etwa 15 - 30 % der
Feldkapazitat betrug. Der Ozonverbrauch betrug dann ca. 4,8 g O; je Gramm Huminkohlenstoff,
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Bei diesen Wassergehalten wurde trotz der verwendeten, unterschiedlichen Bdden jeweils expe-
rimentell ein vergleichbarer und unerwartet hoher Mineralisierungsgrad von etwa 70 % des Koh-
lenstoffes gefunden. Nur etwa 1/4 verbleibt im Boden wasserunloslich zuriick, der Rest ist mit
Wasser leicht extrahierbar. Auch der in den Huminstoffen gebundene Stickstoff nimmt in ver-
gleichbarem Umfange an den Reaktionen teil. Es entstehen dabei groBere Mengen an Nitrat,
Ammoniak sowie weitere, wasserltsliche organische Produkte. Stickstoff wird, wie Stickstoffbi-
lanzen zeigten, nicht gebildet.

Durch die weitgehende Mineralisierung der Bodenorganika steigt die BET-Oberfldche eines
ozonbehandelten Bodens bis um Faktor 3. Gleichzeitig verringert sich die Wasserhaltefdhigkeit.
Auch ist der innere Zusammenhalt der Bodenpartike! nach vollstdndiger Ozonung untereinander
zerstdrt. Durch die bei der Ozonung entstandenen S&uren sinkt zudem der Boden-pH-Wert auf
etwa 4 ab. Trotz der verwendeten hohen Dosen an Ozon ist der Boden {iberraschenderweise nicht
steril. Wahrend Pfanzensamen geschéadigt wurden, setzt bei anschlieBender Luftzufuhr innerhalb
von 2 - 3 Tagen eine lebhafte Bodenatmung durch Pilzwachstum (Spezies = Trichoderma viride)
ein. Diese liegt um ein Mehrfaches Uber der unter gleichen Bedingungen gemessenen Bodenat-
mung eines nicht ozonten Bodens.

Alle obengenannten Ergebnisse konnten in guter Naherung auf kiinstlich mit Anthracen kontami-
nierte Béden und auf den Karlsruher Gaswerkboden tbertragen werden. Dabei zeigte sich, daB
bei OzonlberschuB der Abbau von PAK (Beispiel Anthracen) parallel zum jeweiligen Huminstoff-
umsatz erfolgt und auch ein Gemisch verschiedenster PAK voneinander unabhingig umgesetzt
wird. Auch konnten mit den in der Arbeit bestimmten spezifischen Einzelozonverbrduchen die
experimentellen Gesamtozonverbrduche in guter Ubereinstimmung vorherberechnet werden.
Einzig die mit Wasser extrahierbaren Produktmengen des PAK-Abbaues waren in einer Boden-
matrix nur noch unvollkommen auswaschbar.

Mit einem Ozonverbauch von ca. 45 g/kg konnte der untersuchte Karlruher Gaswerkboden aus
1 - 2 m Tiefe bei einem Wassergehalt von 6 % durch gasférmiges Ozon bei einem ermitteiten
PAK-Gehalt von ca. 1,8 g/kg und einem Humingehalt von 8,8 g C/kg zu 98 % gereinigt werden.
Bei einem Preis von ca. 4 DM/kg Ozon entspricht dies einem Chemikalienaufwand von ca. 180 DM/
t Gaswerksboden. Wachstumstests mit Kresse zeigten fiir diesem Fall, daB durch die Ozonbe-
handlung die Wachstumshemmung tatsachlich verringert und die biologische Bodenatmung er-
héht werden kann.,

AbschlieBend konnte noch gezeigt werden, daB durch diskontinuierlich - bzw. kontinuierlich
durchgefliihrte SpulmaBnahmen der Ozonverbrauch etwa zu 20 - 30 % gesenkt werden kann. Das
dabei anfallende Abwasser enthéalt jedoch im Falle des untersuchten Beispieles (Boden SP 2.1)
bis zu 3/10 des Ausgangskohlienstoffes in Form organischer Produkte und bedarf vermutlich einer
Abwasserbehandlung. Ein Ersatz von Ozon durch eine wéassrige Spiillésung mit eventuell hdher-
konzentrierbarem Wasserstoffperoxid wahrend der Ozonbehandlung ist durch den Anstieg des
Ozonzerfalles nicht méglich.

Mit den in dieser Arbeit ermittelten Daten liber die Reaktionen des Ozons in einem PAK-haltigen
Boden sind bereits jetzt die Rahmenbedingungen in einer zu sanierenden Altlast erkennbar, bei
denen sich die untersuchte Sanierungsmethode auch wirtschaftlich einsetzen lassen sollte.
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Anhang: Charakterisierungs- und Analysenverfahren
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9. Charakterisierung der verwendeten Feststoffmaterialien

Folgende Feststoffe wurden im Rahmen dieser Arbeit in den verschiedensten Versuchen verwen-
det:

e Quarzsand
e 6 bodenbildende Mineralien
e 3 Standardbdden (SP 2.1, SP 2.2, SP 2.3) der LUFA Speyer

® Bodenprobe vom Gaswerkgeldnde Karlsruhe

9.1 KorngroBenverteilung

Die getrockneten Feststoffe wurden mit Prifsieben (MaschengroBe zwischen 0.063 bis 2,5 mm)
nach DIN 4188 mit fallender Maschenweite auf einem Fritsch-LaborkorngréBenanalysator gesiebt
und die erhaltenen KorngroBenfraktionen gewogen. Auf eine KorngroBenanalyse des Feinstanteils
(= Tonfraktion) wurde wegen des kleinen Gewichtsanteils von < 0,15 % verzichtet. Aus der
Rickstandskurve wurde der mittlere Durchmesser d ermittelt, der vereinbarungsgemasB durch die
KorngrdBe charakterisiert wird, bei der die Kurve den 36,8 %-Punkt der Ordinate schneidet (DIN
66145).

9.2 Dichte, Schiittdichte, Leerraumanteil

Bestimmt wurde die Dichte p der festen Bestandteile des Bodens im getrockneten Zustand. Eine
Bestimmung der Packungsdichte des Bodens konnte nicht durchgefiihrt werden, da nur gestorte
Bodenproben durch die Vorbehandlung verfigbar waren. Angewendet wurde die Dichtebe-
stimmung mittels eines Flissigkeitspyknometers, wobei Ethanol als Fullflissigkeit verwendet
wurde. Die Genauigkeit dieses Dichtebestimmungsmethode liegt bei ungefahr 2 %.

Die Schittdichte ps wurde in einem MeBzylinder gemessen, wobei nach Einfiillen der Probe so-
lange gerittelt wurde, bis keine Volumenverringerung mehr beobachtet werden konnte. Aus
Dichte und Schittdichte 14Bt sich nach Gleichung IX der Leerraumanteil ¢ berechnen.
Ve Ps ,
g = —————VF+VS =1- 5 Gleichung I1X
Der Leerraumanteil ¢ entspricht dem in der Bodenforschung (iblichen Porenanteil oder auch der
Porositat und ist unabhangig vom Korndurchmesser des Feststoffes.




108

9.3 Feldkapazitidt und Restfeuchte

Die Feldkapazitat ist ein Bodenkennwert und gibt den Wassergehalt in Gew-% an, oberhalb dem
eine Feststoffmatrix bei Beaufschlagung mit Wasser spontan Flissigkeit in Richtung der Schwer-
kraft austreten |4Bt. Die Feldkapazitat ist abhangig von der Kérnung, dem Gefiige und dem Gehalt
an organischer Substanz des untersuchten Feststoffes [58].

Zur Ermittlung wurde die getrocknete Probe in den Glasreaktor (V= 140 ml) eingewogen, gut mit
Wasser befeuchtet und nach 5 Minuten Abtropfzeit die Gewichtsdifferenz festgestelit. Anhand
dieses MeBwertes wurde die Feldkapazitat in Gewichtsprozenten, bezogen auf die Trockenmasse,
berechnet.

AnschlieBend wurde 5 Minuten lang Luft durch die Feststoffschicht gepreBt und erneut gewogen.
Der danach noch vorhandene Wasseranteil wird hier als Rest'feuchte bezeichnet. Es handelt sich
hierbei um keinen Bodenkennwert, sondern lediglich um eine empirische Charakterisierung des
Feststoffmateriales. In einer Feststoffmatrix-S4ule mit maximaler “Restfeuchte” sollte auch bei
ldngeren Versuchen kein Wasser nach unten austreten. Dieser Wassergehalt wurde bei den Ver-
suchen nicht Uberschritten, um Wasserverluste und Verschmutzungseffekte im Ozon-UV-MeBgeréat
zu vermeiden. Bei den Tonen trat bei diesen Bestimmungen die Schwierigkeit auf, daB sich nach
Beaufschlagung mit Wasser eine wasserundurchlassige Schicht bildete, die weitere Einsickerung
verhinderte. Deshalb wurde beim Befeuchten kraftig durchmischt und der Endpunkt der Befeuch-
tung so festgelegt, daB die Tonpaste gerade noch formstabil war. Ein Durchpressen von Luft durch
die gut befeuchteten Tone war nicht moglich.

9.4 Gesamtkohlenstoffgehalt (TC) und Org. Kohlenstoffgehalt (TOC)

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehaltes von Feststoffproben erfolgte durch Verbrennen
einer bekannten Probemenge in einem Réhrenofen bei 1200 °C im Sauerstoffstrom. Die Messung
des dabei entstehen Kohlendioxides aus anorganisch und organisch gebundenem Kohlenstoff er-
folgte coulometrisch mit einem Gerat der Firma Strohlein, Typ Coulomat 701 SO. In diesem wird
das kohlendioxidhaltige Abgas in eine Bariumperchloratibsung (pH = 10,0) eingeleitet, wobei
Bariumcarbonat ausfallt und der pH-Wert sinkl. Durch Elektrolyse des Wassers wird der ur-
springliche pH-Wert wieder eingestellt. Die dabei verbrauchte Strommenge ist proportional zum
eingeleiteten Kohlendioxid, so daB man den Kohlenstoffgehalt der Ausgangsprobe berechnen
kann.

Zur Bestimmung des organischen Kohlenstoffgehaltes (TOC) wurde der in den Feststoffproben
enthaltene carbonatgebundene Kohlenstoff durch einigen Tropfen Perchlorséure ausgetrieben und
dieses Kohlendioxid coulometrisch quantifiziert. Der organische Kohlenstoffgehalt TOC der Probe
ergab sich dann rechnerisch durch Subtraktion dieses MeBwertes vom Gesamtkohlenstoffgehalt.
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9.5 Spezifische Oberfliche nach BET

Die BET-Oberflaichenbestimmung wurde mittels des Einpunkt-Differenzdruckverfahrens nach Haul
und Dimbgen (DIN 66132) mit einem Gerat der Firma Stréhlein-Labortechnik durchgefiihr.

Bei dem Verfahren wird ein einziger MeBpunkt der Adsorptionsisothermen bei der Temperatur
des flissigen Stickstoffes bestimmt und aus diesem die spezifische Oberfliche mit Hilfe eines
Nomogrammes ermittelt.

Das Verfahren erlaubt nach Herstellerangaben die Bestimmung der spezifischen Oberflache im
Bereich von 0,1 bis 1000 m¥g [45].

9.6 pH-Wert der Feststoffe (in Suspension)

fn einer Feststoffschicht mit geringer Feuchte ist der pH - Wert im Wasserfilm nicht direkt meBbar.
Jedoch kann man infolge der groBen Kontaktflachen davon ausgehen, daB der pH-Wert des Was-
serfilms durch das Feststoffmaterial beeinfluBt wird. Deshalb wurde die in der Bodenforschung
Obliche Methode der Bestimmung des Feststoff-pH-Wertes verwendet. Hierzu werden 10 g Fest-
stoff in 30 ml bidestilliertem Wasser 3 Stunden lang geriihrt und anschlieBend der pH-Wert mittels
Glaselektrode in Suspension gemessen.




Feld-- Rest- BET- KorngroBe Dichte | Schittdichte TC TOC
Feststoff kapazitat feuchte Oberflache . . . . . pH-Wert
. ) ) in mm in glcm?® in g/lcm? in % C in % C
in Gew.-% in Gew.-% in mélg
Quarzsand 6.5 4.0 0.09 20 2,59 1.1 0,004 nn 6.8
Orthoklas 6.9 3,8 <01 1.3 2,57 1,23 0,009 - 8,7
Amazonit 7.0 3.6 <0,1 1,3 2,58 1,3 < 0,001 - 7.5
Kaolinit ~90 - 8.8 1.3 2,30 0,82 0,02 - 8,5
it ~150 - 9.8 1.3 2,51 0,71 0,01 - 4.8
Dolomit 7.5 3.9 0,15 1,3 2,83 1,49 10.3 - 9,5
Hornblende 9,5 3.2 0,25 1.3 3,02 1,40 0.3 - 7,0
SP 2.1 26,1 233 0,55 0.27 2,36 1,54 - 0,740,07 55
SP 2.2 44,0 35,6 - 0,21 - 1,27 - 2,29+0,37 5,6
SP 2.3 35,3 291 - 0,14 - 1,28 - 1,3410,14 6,6
Boden
Gaswerk- 20 - . ; 2,50 ; 1,37 1,02 9,5
gelande
Karlsruhe
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10. Analytische Untersuchungen

10.1 Identifizierung und Quantifizierung der PAK in Feststoffproben

1041 PAK-Extraktionstechnik

In der Praxis werden wegen des Fehlens von DIN- oder anderen gesetzlichen Vorschriften ver-
schiedenste Extraktionsmethoden wie Soxhlet-, Ultraschall- oder Uberkritische Extraktion (SFE)
mit unterschiedlichsten Losungsmitteln zur Extraktion von polycyclischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen aus Feststoffproben [21], [22], [23] verwendet. Alle Verfahren haben gemein, daB
ihre Resultate von sehr vielen Feststoffparametern wie z.B. KorngréBe, C-Gehalt, Oberflache und
chem. Zusammensetzung sowie des Alters der Kontamination beeinfluBt werden und sich zudem
untereinander stark unterscheiden.

Deshalb wurde zu Beginn der Untersuchungen zunéichst ein in der Literatur beschriebenes Soxh-
letextraktionsverfahren mit n-Hexan/Aceton (1:1) gewahlt [1]. Dieses hatte bei den Unter-
suchungen von PAK in Sedimenten und Feststoffaufschiammungen im Vergleich zu anderen L6-
sungsmitteln und -gemischen die héchsten Extraktionswerte erzielt. Zudem wurde angenommen,
daB die absolute Richtigkeit der Extraktionsergebnisse filr die vergleichende Bewertung des
PAK-Abbaues durch Ozon im Boden als Funktion der Ozonbehandiungszeit keine so groBe Be-
deutung besitzt.

Erst spater wurden im Rahmen einer Studienarbeit verschiedene Extraktionstechniken an kiinst-
lich kontaminierten Béden auf ihre Wirksamkeit hin miteinander verglichen [24]. Tabelle 27 zeigt
die ermittelten Wiederfindungsgrade fiir verschiedene Extraktionstechniken.

Tabelle 27. Vergleich Extraktionstechniken: Wiederfindungsgrad von 7 ausgewdhiten PAK in nat(rli-
chen Boden (Korndurchmesser = 0,14 mm, TOC = 1,9 Gew.-%) bei unterschiedlichen
Extraktionszeiten und klnstlich aufgebrachten PAK-Konzentrationen von 580 - 870 mg/kg

Boden [24]

Extraktionsmethode (50 g Boden/ 200 mi LM) 4 h 16h

Soxhlet-Extraktion Cycichexan 87,1 % 87,8 %
Soxhlet-Extraktion n-Hexan 88,6 % 89,1 %
Soxhlet-Extraktion Methanol 68,1 % 95,0 %
Soxhlet-Extraktion Aceton 82,3 % 89,6 %
Soxhlet-Extraktion Aceton/n-Hexan (1:1) 97,0 % 97,0 %
Wasserdampfdestillation 85,7 % 91,1 %
Ultraschallextraktion Aceton/n-Hexan (25 °C) 98,5 % 97.4 %

Das Untersuchungsergebnis bestatigte die Resultate von H.Hagenmaier [1] und belegt die Taug-
lichkeit der verwendeten einfachen Extraktionstechnik, bei der die gesamte entnommene Fest-
stoffprobe von. ca. 100 g mit 250 m! n-Hexan/Aceton (1:1) mindestens 4 Stunden einer Soxhlet-

extraktion unterworfen wurde.
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Die Extraktion wurde jeweils zwei weitere Male zur Kontrolle des Extraktionsgrades durchgefihr,
wobei der Extraktionsfehler ohne diese zuséatzlichen Extraktionen mit 0,2 % Anteil am Gesamt-
resultat vernachlassigbar klein ist. Die abgekiihlten Einzelextrakte wurden abschlieBend mit
0,45 um PTFE-Filtern filtriert und zur Analytik im Kihlschrank einzeln aufbewahrt. Die erhaltenen
Erstextrakte von Bodenproben besaBen durch geldste Huminstoffe eine Eigenfarbung, die sich mit
steigender Ozonungsdauer von dunkelbraun nach gelborange verdnderte. Bei Quarzsandproben
waren die Extrakte bei geringer Ozonungsdauer gelblich gefarbt, wobei die Intensitdt mit stei-
gender Ozonungsdauer geringer wurde.

10.1.2 Quantitative Bestimmung der PAK in Feststoffproben mittels HPLC

Es wurde ein HPLC-System der Firma Hewlett-Packard, bestehend aus Hochdruckflissigkeits-
chromatographen, Typ HP 1090, ein Dioden-Array-Detektor sowie ein programmierbarer Fluores-
zenzdetektor HP 1046 A eingesetzt. Die Steuerung des gesamten Systems und die Auswertung
der erhaltenen Daten erfolgte per Computer. Zur Trennung der PAK diente eine ET-250/8/4
Nucleosil® 120-3 Cys - Trennsiule der Firma Macherey-Nagel, Dliren sowie eine Vorséule, gefillt
mit Cy-Reverse Phase-Packing Material der Firma Water Associates Inc, Mifford, Massachusetts.
Mit diesen Séaulen ist eine genligend groBe chromatographische Auflosung erreichbar, die es er-
moglicht, ein Wellenlangenprogramm fir den Fluoreszenzdetektor zu benutzen und dadurch die
Nachweisspezifitdt und -empfindlichkeit zu verbessern. Die MeBbedingungén sind nachfolgend
aufgefiihrt und erlauben eine ausreichende Trennung der zu bestimmenden PAK (siehe
Abbildung 31 auf Seite 113).

Solventflu 0,8 mi/min

Saulentemperatur: 20 °C

Probevolumina 10 ul

Solventgradient : 0 min 40 % H,O0 B0 % AcCN (linear)

33 min 30 % H,O 70 % AcCN (linear)

34 min 0 % H,O 100 % AcCN
Dedektionswellenlange Diodenarray: 230nm, 258 nm, 260 nm
Fluoreszenzdetektor PMTGAIN: 8, 10, 14 (je nach Konzentration)
Fluoreszenzdetektor Wellenldingenprogramm (ermittelt durch stop-flow-Bestimmung):

Zeit Anregungs- Emissions- Verbindung
in min wellenldnge in nm | wellenldnge in nm

0] 220 330 Naphthalin
13,0 229 315 Dibenzofuran
16,9 256 310 Fluoren
19,0 248 362 Phenanthren
20,95 248 390 Anthracen
25,2 233 450 Fluoranthen

27,35 236 385 Pyren
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Die Analysenzeit betrug 38 min, hinzu kommen weitere 5 Minuten Wartezeit nach AbschiuB der
Analyse zum erneuten Einstellen der Anfangsbedingungen. Die quantitative Bestimmung wurde
so durchgefiihrt, daB nach jeder Probebestimmung eine Eichprobe eingespritzt wurde, wodurch
ein Punkt einer 3-Punkteichung neu gemessen und zur Auswertung verwendet wurde. Der Korre-
lationskoeffizient betrug fiir die Bestimmungen der Eichlésungen durchschnittlich r = 0,998,
schlechtestens aber 0,991.
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Abbildung 31. HPLC-Trennung: Vergleich DAD-Detektion 230 nm (links)/ Fluoreszenzdetektion (rechts)
von PAK: Reale Bodenkontamination eines Gaswerkbodens mit ca. 47 verschiedenen
PAK vor Behandlung mit Ozon

Zur Bestimmung der PAK in huminstoffhaltigen Proben erwies sich das beschriebene Analysen-
verfahren HPLC/DAD/FLD als besonders geeignet, da bei diesem Verfahren die Extrakte ohne
weitere Probenaufbereitung direkt untersucht werden konnten. Stérungen der Fluoreszenzdetek-
tion durch die huminstoffhaitigén Proben konnten dabei nicht beobachtet werden. Auch auf die
Zugabe von inneren Standards zur Quantifizierung konnte durch das Fehlen von Reinigungs-
schritten verzichtet werden.

Durch Verwendung eines Dioden-Array-Detektors (DAD) ist die Identifikation von Peaks mit Ver-
gleichssubstanzen tber die jeweiligen erhaltenen UV-Spektren méglich, wahrend der Vorteil des
Fluoreszenzdetektors in seiner hohen Empfindlichkeit liegt. Die Nachweisgrenze des DADs liegt
bei 230 nm fur die untersuchten PAK im Bereich von 0,5 bis 10 mg/l, die des Fluoreszenzdetektors




114

erméglicht mit dem beschriebenen Verfahren einen Nachweis bis durchschnittlich 5 g/l bzw. 12.5
1g/kg Feststoff ohne Anreicherung (Extraktion von 100 g Feststoff mit 250 ml Aceton/n-Hexan). Die
HPLC-Methode hat sich im Dauereinsatz bewahrt und liefert gut reproduzierbare Ergebnisse mit
einer Standardabweichung von max. 5 % (fir Naphthalin). Die verwendete Trenns&ule hat trotz
Fehlens einer vorherigen Probekonditionierung eine Lebensdauer von mehr als 2000 Messungen.

10.2 Identifizierung und Quantifizierung der Oxidationsprodukte

10.2.1 Angewandte Extraktionstechnik

Nach Behandlung der dotierten bzw. natlrlichen Boden- und Quarzsandproben mit Ozon in den
jeweils in den Kapiteln aufgefiihrten Versuchsanlagen wurde der gesamte Reaktorinhalt zunéchst
im Reakior solange mit dest. Wasser in Porticnen von ca. 25 ml Ubergossen, bis das Extraki-
volumen 250 ml betrug. UngelOoste Bestandteile wurden abschlieBend mittels eines 0,45
um-Filters entfernt. Die Extraktionsrate der gebildeten, wasserloslichen Produkte betrug fiir diese
Methode ca. 99 % aus Quarzsand und ca. 89 % aus Bodenproben, wie mehrfache Wiederholungen
dieses Extraktionsschrittes ergaben.

AbschlieBend wurde der Rickstand sowie der verwendete 0,45 um-Filter aus der Fiitration des
waBrigen Extraktes moglichst quantitativ in eine Extraktionshiise Uberfiihrt. Nach Béstimmung der
Einwaage wurde fir mindestens 4 Stunden bei Quarzsandproben bzw. 16 Stunden bei Boden-
proben eine heiBe Soxhletexiraktion mit 250 m! n-Hexan und Aceton (1:1 v/v) durchgefthrt. Meist
konnte anschlieBend auf eine Filtration des Extraktes wegen Fehlens von Feststoffen im Extrakt
verzichtet werden. Dieser Extrakt wird im nachfolgenden verkiirzt als Acetonextrakt bezeichnet.

Beide Extrakte wurden bis zur Durchfithrung der nachfolgend beschriebenen Analysen im Kiihl-
schrank bei 10 °C gut verschlossen in den MeBkolben gelagert.

Diese Vorgehensweise mit zwei verschiedenen Extraktionsmitteln wurde gewdahlit, um die Produkte
anhand ihrer WasserlOslichkeit in zwei Gruppen zu trennen. Neben der erwarteten Erleichterung
der gesamten Analytik wurde die Wasserldslichkeit von Anfang an als eines der wichtigsten Kri-
terien angesehen, die Grundwassergefahrdung durch die entstehenden Oxidationsprodukte ab-
zuschatzen. Als Extraktionsmittel bot sich besonders dest. Wasser an und keine S&ure- bzw,
Laugenextraktion {(Gefahr von unerwiinschten sédure- bzw. basenkatalysierten Reaktionen mit den
Produkten), da der in der Natur stattfindende Extraktionsfall im Anwendungsfall nur in Form eines
Starkregen-Ereighisses oder in groBerer Tiefe durch Schwankungen der Grundwasserhdhe erfolgt.

Die Kombination aus Wasserextraktion mit anschlieBender Soxhlet-Extraktion mit n-Hexan/Aceton
(1:1) sollte in der Kombination trotzdem eine vollstandige Extraktion aller entstehenden Produkte
gewdhrleisten. Dahingehende Untersuchungen durch mehrmaliges Wiederholen der Extraktions-
schritte bestatigten diese anfiangliche Vermutung. Die ermittelten Extraktionsgrade sind in den
jeweiligen Kapiteln im experimentellen Abschnitt angegeben.
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10.2.2 Vorversuche mit GC-MS

Durch GC-MS-Untersuchungen sollte versucht werden, die Abbauverbindungen der genannten
PAK im waBrigen - wie auch im Acetonextrakt zu identifizieren. Da zu vermuten war, da8 die
Uberwiegende Mehrzah! der Produkte zu der Stoffklasse der Aldehyde, Ketone und Carbonsauren
zu z&hlen ist und diese eine gewisse Wasserldslichkeit besitzen, sollien diese sich vorwiegend im
waBrigen Extrakt befinden. Im Acetonextrakt selbst wurde neben nicht umgesetztem PAK vorwie-
gend Chinone erwartet.

Die Gaschromatographie als Analysenmethode setzt jedoch voraus, daB die zu bestimmenden
Substanzen thermisch stabil und verdampfbar sind. Die Substanzklasse der Aldehyde und Ketone
weist laut Charakterisierungstabelle im Organikum [33] fiur die Uberwiegende Anzahl der dort
aufgefihrten Verbindungen Siedepunkte unter 280 °C auf. Demnach steht zu erwarten, daB die
meisten Aldehyde und Ketone mit der Gaschromatographie direkt zu untersuchen sind.

Die Carbonsiuren besitzen dagegen meist nur einen geringen Dampfdruck und neigen zur Zer-
setzung. Eine gaschromatographische Bestimmung dieser Substanzklasse setzt daher eine Deri-
vatisierung voraus. In den letzten Jahren sind hierzu viele Publikationen erschienen, die sich mit
der gaschromatographischen Bestimmung von aliphatischen Carbonséuren und Hydroxysduren
beschaftigen.

Das Grundprinzip besteht dabei nach dem Entfernen des Wassers in der Derivatisierung zum Ester
und der anschlieBenden gaschromatographischen Bestimmung. So beschreibt Galloway [34] und
Bethge [38] die Bestimmung organischer Sauren in Form ihrer Benzylester, Barcelona [35] und
Kawamura [36] in Form ihrer p-Bromophenacylester und Cordt [37] als Methylester. Allen ge-
meinsam ist die vorherige Entfernung des Wassers durch Trocknung und ihrer anschlieBenden
Umsetzung in organischen Lésungsmitteln.

Von diesen Derivatisierungsverfahren versprach besonders die Umsetzung zu Methylestern und
ihre Detektion mittels Massendetektors die groBten theoretischen Vorteile beziiglich der Fliichtig-
keit der entstehenden Methylester infolge ihrer im Vergleich nur wenig groBer werdenden Mole-
kularmassen. Desweiteren ist die Veresterung mit Diazomethan nach Langner [39] sehr selektiv
und fithrt meist zu einer vollstandigen Veresterung der Séuren.

Daneben sind in der Systembibliothek mit hdherer Wahrscheinlichkeit die Massenspektren der
Methylester vorhanden.

FOr die Identifizierung von Substanzen mittels GC-MS muB zudem im sogenannten scan-Modus,
bei dem alle Massenfragmente nacheinander dedektiert werden, gearbeitet werden. Durch die
dafir im Vergleich zu sim-Arbeitsweise, bei der nur einzelne, fir die Substanz typische Frag-
mentpeaks detektiert werden, notwendige gréBere Detektionszeit sinkt die Nachweisempfindlich-
keit stark ab. Diese betragt als Erfahrungswert fur viele Verbindungen im scan-Modus mindestens
10 mg/I je Substanz.

Um Anreicherungschritte wegen der thermischen Empfindlichkeit der Produkte im Wasserextrakt
zu umgehen und trotzdem maglichst hochkonzentrierte Extrakte zu erhalten, wurde fir die GC-MS
Untersuchung die jeweils erste waBrige Extraktcharge von 25 ml mit einem DOC von etwa
1700 mg C/I verwendet. Zu dieser wurde zur Derivatisierung der Inhaltstoffe frisch hergestelite,
etherische Diazomethanlésung tropfenweise zugegeben, bis eine Gelbfarbung durch Uberschis-
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siges Diazomethan fiir 30 Minuten erhalten blieb und keine Stickstoffentwicklung mehr zu beob-
achten war. AnschlieBend wurde die derivatisierte Probe im Sandbad bei 70 °C im Stickstoffstrom
eingeengt und das (berschissige Diazomethan entfernt. Ausfallungen durch dieses Verfahren
konnten nicht beobachtet werden.

Das verwendete Diazomethan wurde durch Reaktion einer etherischen L&sung von N-Methyl-N-
nitroso-4-toluolsulfonsdureamid mit waBrig-athanolischer Kalilauge hergestelit und durch an-
schlieBende Destillation liber eine 10 cm lange Vigreuxkolonne in eine etherhaltigen Vorlage ge-
reinigt.

Diese so derivatisierten Proben des Wasserextraktes wurden zur GC-MS-Messung verwendet. Der
Acetonextrakt wurde underivatisiert untersucht.

Die gewidhlten GC-MS-Bedingungen waren:

Injektortemperatur: 280 °C

Ofentemperatur: 40 °C

Heizprogramm: 5°C/min 40 °C - 280 °C
Scan-Modus: 10 - 800 Masseneinheiten
Gaschromatograph: HP 5890 mit MSD 5970
Trennsidule; DB - 17, 50 m x 0,32 mm x 1,05 um
Trenngas: Helium, 100 KPa

Probeaufgabe: 1 min splitless

Diese MeBmethodik lieferte flir alle PAK-Extrakte eine Vielzahl von Massenspektren, deren Inter-
pretation mittels Recherche in der systemeigenen Massenspektrenbibliothek etwa in 90 % der
Félle zu einem oder mehreren Verbindungsvorschladgen mit Angabe der Wahrscheinlichkeit fuihrte.

Von diesen vorgeschlagenen Verbindungen wurden diejenigen als “quasi” identifiziert betrachtet,
wenn gait:
e  Substanzvorschlag chemisch plausibel (Summenformel nur C,H,0;)

e Ubereinstimmung des gemessenen Massenspektrums mit dem Referenzspektrum der Sy-
stembibliothek > 45 %

e  Peakreinheit Uber 50 %

e  Signalintensitat > 10000 TIC
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Identifiziert wurden so die in Tabelle 28 aufgefiihrien Verbindungen:

Tabelle 28. Mittels GC-MS identifizierte Oxidationsprodukte verschiedener PAK: Verbindungen mit
einer Signalintensitit Uber 10000 TIC, einer Ubereinstimmung mit dem Referenzspektrum
=45 % und einer Peakreinheit > 50 %; Angabe in Klammern = Ubereinstimmung mit

Referenzspektrum
Edukt Produkte in waBrigem Extrakt Produkte im Aceton-Extrakt
{nach Derivatisierung) (ohne Derivatisierung)
Naphthalin Oxalsdure (71 %) -
Phthalsaure (84 %)
Anthracen Oxalséure (64 %) Anthrachinon (96 %)
Phthals&ure (87 %) Anthron (90 %)

Benzol-1,2,4-tricarbonsdure (51 %) Methylbiphenyl 4-Carboxylat (45 %)

Pyren Oxalsaure (52 %) 4,5 Dihydropyren (78 %)
Benzol-1,2,3-tricarbonséaure (59 %)

Die Tabelle 28 zeigt, daB mit der angewendeten Methodik ausschlieBlich Carbonsauren und Chi-
none identifiziert werden konnten. Ein Nachweis von Aldehyden und Ketonen gelang nicht, obwohl
nachweislich (Fallung mit 2,4 Dinitrophenylhydrazin) Carbonylverbindungen im wé&Brigen Extrakt
enthalten sind. Die verwendete Analysenmethode ist also fiir die Bestimmung von Carbonylver-
bindungen ungeeignet. Eine Erkiarung dafiir kénnte sein, daB das Veresterungsreagenz Diazo-
methan moglicherweise mit diesen unter Kettenveriangerung reagiert.

Bei den Untersuchungen trat zudem das Problem auf, den vielen ermitteiten MS-Spektren jeweils
eine in Bezug auf die Ausgangsverbindung sinnvolle Substanz zuzuordnen. Da die Reaktivitat des
angenommenen Substanzgemisches in den Extrakten zudem unbekannt war, bestand die Mog-
lichkeit von unkontrollierten und unerwiinschten Reaktionen der Produkte miteinander wahrend
der analytischen Bestimmung.

AbschlieBend 4Bt sich sagen, daB diese geschilderten Analysenschwierigkeiten eventuell durch
eine andere GC-Saule, eine verbesserte Extraktion der Reaktionsprodukte von Quarzsand (statt
Wasser org. polares Losungsmittel) oder eine verinderte Derivatisierung reduziert werden konn-
ten. Infolge der geringen Verfugbarkeit der GC-MS wurden weitere Versuche jedoch nicht durch-
gefuhr.
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10.2.3 Bestimmung organischer Sauren durch Isotachophorese

Nach dem geringen Erfolg der GC-MS-Untersuchung wurde versucht, weitere organische Sauren
niederer molarer Masse wie z.B. Glyoxylsdure, Ameisensiure und Oxalsdure zunichst qualitativ
und spater quantitativ zu bestimmen. Hierzu eignet sich die Untersuchung mittels Isotachophorese
und elektrischem Potentialgradientendetektor. Die qualitative Bestimmung erfoigt dabei mittels
des Potentialgradientendetektors iber die Sprunghthe, die quantitative Bestimmung ber die Si-
gnaldauer. Aldehyde und Ketone sind mit dieser Methode nicht zu erfassen. Als Gerat wurde ein
Gerat der Firma Shimadzu vom Typ IP-2A verwendet, in welches jeweils 10 ul der waBrigen Ex-
trakilésung ohne weitere Anreicherung eingespritzt wurden. Der verwendete Leitelektrolyt be-
stand aus 10 mmol Salzsdure, 1g Triton X-100 (Fa.Merck) und 50 mmol g-Alanin bei pH 4. Der
Endelektrolyt bestand aus 10 mmol Capronsiure, der mit NaOH auf pH = 8,4 eingestellt wurde.
Beide Angaben beziehen sich auf jeweils 1 Liter Elektrolytiésung. Die qualitative Bestimmung
durch Vergleich und Aufstocken mit Einzelsubstanzen filhrte zum Nachweis der in
Tabelle 29 aufgefihrten Verbindungen.

Tabelle 29. Mittels Isotachophorese identifizierte Oxidationsprodukte im wiBrigen Extrakt verschie-
dener PAK: Nachweis erfolgte durch Aufstocktechnik mittels p.a. Substanzen

(*) = nur qualitativer Nachweis wegen schlechter Auftrennung oder hoher Nachweis-
grenze
Edukt (Signale im waBrigen Extrakt) identifizierte Produkte im wiBrigen Extrakt
Naphthalin (10 Signale) Ameisenséure
Oxalsaure

Mesoxalsdure
Phthalsaure (%)

Anthracen (16 Signale) Ameisensaure

Oxalsaure

Mesoxalsaure
Benzoltetracarbonsdure (*)
Phthalsaure (*)

Pyren (14 Signale) Ameisensiure

Oxalsdure

Mesoxalsaure
Benzoltricarbonséure (%)
Benzoltetracarbonsdure (%)

Die Tabelle 29 zeigt, daB bei der Umsetzung der untersuchten PAK mit Ozon in allen Fallen
Ameisensdure, Oxalsiure und Mesoxalsiure gebildet werden. Zudem entstehen die jeweiligen
Benzolcarbonsduren mit 2, 3 oder 4 Carboxylfunktionen an der aus der Struktur des eingesetzien
PAK zu erwartenden Positionen. Das durch die GC-MS-Untersuchung im Fall des Anthracen ver-
meintlich nachgewiesene Produkt 1,2,4 Benzoltricarbonsiure konnte jedoch nicht festgestelit
werden, hingegen Benzoltetracarbonsaure. Diese Fehlinterpretation der GC-MS-Untersuchung
1&Bt sich erklaren durch eine méglicherweise stattfindende Decarboxylierung der nachgewiesenen
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Tetracarbonsédure. Diese kdnnte u.a. eintreten bei der thermischen Einengung des wéBrigen Ex-
traktes nach der Derivatisierung oder wahrscheinlicher wéhrend der GC-Messung.

Die Isotachophorese lieferte neben den Signalen fir die in Tabelle 29 aufgefithrten Verbindungen
weitere Signale, die jedoch nicht durch Vergleichssubstanzen identifiziert werden konnten. So
wies z.B. die isotachophoretische Bestimmung der Anthracenprodukie neben 5 identifizierten
Substanzen 11 weitere unbekannte Signalpeaks auf.

Die isotachophoretische Analysenmethode wurde spéater ausschlieBlich zur quantitativen Be-
stimmung der identifizierten Produkte Ameisensdure, Oxalsdure und Mesoxalsdure verwendet,
da diese infolge ihrer geringen UV-Absorption mit der nachfolgend beschriebenen HPLC-DAD-
Methode nicht im benottigten Konzentrationsbereich quantitativ bestimmt werden konnten. Die
Genauigkeit der quantitativen Bestimmung betragt im Konzentrationsbereich von 80 - 250 mg/!
Substanz etwa 5 %. Bei geringeren Konzentrationen, wie sie haufig fur diese Sauren gefunden
wurden, ist der MeBfehler groBer und betrdgt bis zu 15 %. Die Nachweisgrenze fir die unter-
suchten Substanzen liegt bei etwa 10 mg/l. Die Auswettung erfolgte mittels erstellter Eichkurven,
welche flir die untersuchten Abbauprodukte in Abbildung 32 dargestellt sind.

180
i L
160+ % Ameisensdure s
1 ‘ /
140+ @ Oxalsdure //
1 v
£ 0 Glyoxylsdure yd
£ 120+ / .
(- - % Mesoxals8ure ///
© 1004 ,
& | -e- Malonsdure
£ 804
o
-+ -
X
L 60—
©
O -y
40
20+
0 L] I 1 ] L) I L] ‘ T " i L)
0 100 200 300 400 500 600

Substanz [mg/I]

Abbildung 32. Eichkurven der isotachophoretischen Bestimmungen fir das Elektrolytsystem 10 mmol
HCI (pH=4), 10 mmol Capronséure (pH=8,4):
Dektorsignal = MeBsignal in min « Schreibergeschwindigkeit (=80 mm/min)
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10.2.4 Bestimmung von weiteren wasserloslichen Produkten durch HPLC

Die Untersuchungen mittels Isotachophorese filhrte zum Nachweis einiger aromatischer Carbon-
sauren, die jedoch wegen ihrer schlechten Auftrennung nicht hinreichend genau qualifiziert
(Strukturisomere) und quantifiziert werden konnten. In der Flissigchromatographie wurde eine
Methode gefunden, mit der neben dieser Aufgabe auch gleichzeitig die Analytik von Aldehyden
und Ketonen durchgefuhrt werden konnte. Verwendet wurde ein  Hochdruck-
flissigkeitschromatograph, Typ HP 1090 mit eingebautem Dioden-Array-Detektor. Die Steuerung
der gesamten Systems und die Auswertung der erhaltenen Daten erfolgte per Computer. Als ge-
eignet erwies sich eine Lichrocart 250-4 RP-B (5 um) - Trennséule der Firma Merck sowie eine
Vorsdule gleichen Materials. Die MeBbedingungen fiir die Analyse des waBrigen Extraktes sind
nachfolgend aufgefithrt und erlauben eine ausreichende Trennung der entstehenden und mit dem
Diodenarraydetektor zu erfassenden Abbauverbindungen.

Solventflu 0,6 ml/min
SAdulentemperatur 20 °C
Solventgradient : 0 min 88 % H,O0 2 % AcCN (linear)

20 min 90 % H.O 10 % AcCN
Dedektionswellenldnge Diodenarray: 200nm, 230nm (Auswertungswellenldnge), 258 nm
Injektionsvolumen: 10 ul Acetonextrakt; 0,45 um filtriert
Analysenzeit 35 Minuten + 5 Minuten Wartezeit

Die Abbauprodukte konnten teilweise mittels Vergleichssubstanzen identifiziert werden, wobei die
Retentionszeiten sowie die mit dem DAD-Detektor ermittelten UV-Spekitren mit denen der ge-
messenen Abbauprodukte {ibereinstimmen mufBten. Die Vergleichssubstanzen sind im Anhang,
Kapitel 9.2.6 aufgefiihrt. ldentifiziert wurden die in Tabelle 31 auf Seite 122 aufgefihrten Ver-
bindungen,

Die quantitative Bestimmung der identifizierten Substanzen wurde so durchgefthrt, daB nach je-
der Probel6sung eine Eichprobe eingespritzt wurde, wodurch ein MeBwert einer 3-Punkieichung
neu ermittelt und zur Auswertung verwendet wurde. Die aus den MeBpunkten ermittelte Aus-
gleichsgerade liefen fur alle quantitativ bestimmten Oxidationsprodukte durch den Nullpunkt, wo-
bei der Korrelationskoeffizient durchschnittlich r = 0,999 betrug. Die Nachweisgrenzen sind in
Tabelle 30 fur die verwendete Detektorwellentdnge von 230 nhm angegeben.

Tabelle 30. Nachweisgrenzen der quantitativen Bestimmung mittels HPLC/DAD bei 230 hm Welien-

lange

Substanz geeichter MeBbereich Nachweisgrenze in mg/i
in mg/! {~100 Flacheneinheiten)

Benzol-1,2 4,5-tetracarbons&ure 0 - 160 4,0+ 0,3

Benzol-1,2,3-tricarbonséure 0- 35 32+ 01

2-Phthaldialdehyd (222 nm) 0-210 4,4+ 0,1

2-Carboxybenzaldehyd 0-30 2,7+ 0,01

Phthalsiure 0-70 4,1 + 0,03
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Bis zu 80 % der detektierten Substanzen (im Falle des Pyrens) konnte auf diese Art jedoch nicht
identifiziert werden. Da wegen der geringen identifizierten Anzahl an Carbonyiverbindungen der
Verdacht bestand, daB viele dieser Substanzen als solche zu charakterisieren sind, wurden die
waBrigen Extrakte mit 2,4 Dinitrophenylhydrazin versetzt. Der bei allen untersuchten PAK-Extrak-
ten sofort entstehende, rote und volumindse Niederschlag wurde nach Stehen Uber mehrere
Stunden mit einem 0,45 um-Filter abfiltriert und das waBrige Extrakt erneut mit der beschriebenen
HPLC-Analysenmethode untersucht. Auf diese Weise konnte die liberwiegende Anzahl dieser un-
bekannten und detektierten Substanzen als Carbonylverbindungen charakterisiert werden.
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10.2.5 Bestimmung von schlecht wasserloslichen Produkten durch HPLC

Zur Bestimmung eventueller im Acetonextrakt enthaltener Produkie wurde die HPLC mit DAD
verwendet. Als geeignet erwies sich die Trennsiule Lichrocart 250-4 RP-B (5 um) der Firma Merck
sowie eine Vorsdule gleichen Materiales. Die MeBbedingungen waren:

SolventfluB 1,5 mi/min
Siulentemperatur 20 °C
Solventgradient : 0 min 45 % H,O0 55 % AcCN (linear)

20 min 37 % H,O0 63 % AcCN
Dedektionswellenlinge Diodenarray: 200nm, 230nm (Auswertungswellenldnge), 258 nm
Injektionsvolumen: 10 ul Acetonextrakt; 0,45 um filtriert
Analysenzeit 20 Minuten + 5 Minuten Wartezeit

Im Fall des gelb gefarbten Anthracenextraktes konnten 2 von 3 detektierten Substanzen identifi-
Ziert werden, bei denen es sich um Anthrachinon und Anthron handelte (Tabelle 31). Anthron trat
dabei nur in Spuren in der GréBenordnung der Nachweisgrenze (ca. 10 mg/l) auf und konnte auf
Verunreinigung des eingesetzten Anthracens zurlickgeflihrt werden. Auch die unbekannte Sub-
stanz, welche auf der RP-18 Trennsiule eine hohere Retentionszeit als Anthracen aufweist und
damit unpolarer ist, ist eine Verunreinigung des eingesetzten Anthracens.

Hingegen konnten in den Acetonextrakten von Naphthalin und Pyren mit dieser Methode keine
Produkte detektiert werden, obwohl das Extrakt im Falle des Pyrens gelblich gefarbt war und
eigentlich mindestens eine farbgebende Verbindungen enthalten muBte. Der Extrakt des Naph-
thalinversuches war farblos.

Tabelle 31.  Mittels HPLC identifizierte Oxidationsprodukte verschiedener PAK: Untersuchte Extrakte
nach 0,45 um-Filtration ohne Anreicherung bzw. Derivatisierung

PAK (mind.-Anzahl Produkte im waBrigen Extrakt Produkte im Aceton-Extrakt
der Produkte in
H.O + Acetonextrakt)

Naphthalin 2-Phthaldialdehyd -
(12 + 0 Signale) 2-Carboxy-Benzaldehyd
Phthalsaure

5 nicht identifizierte Carbonyle

Anthracen Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsiure Anthrachinon

(14 + 3 Signale) Benzol-1,2,4-tricarbonséure (Spuren) | Anthron (Verunreinigung)
2-Carboxy-Benzaldehyd
Phthalsaure

6 nicht identifizierte Carbonyle

Pyren Benzol-1,2 3-tricarbonséaure -
(16 + O Signale) Benzol-1,2,3,4-tetracarbonsaure
7 nicht identifizierte Carbonyle
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Die quantitative Bestimmung des Anthrachinons wurde so durchgeflihrt, daB nach jeder Probe-
I6sung eine Eichprobe eingespritzt wurde, wodurch ein Punkt einer 3-Punkteichgeraden im Kon-
zentrationsbereich bis 800 mg/l neu gemessen und zur Auswertung verwendet wurde. Die Nach-
weisgrenze fiir Anthrachinon betragt bei der verwendeten Wellenlange von 230 nm ca. 15 mg/l.
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10.2.6 Verwendete Vergleichssubstanzen fiir die qualitative Bestimmung der

Abbauprodukte

Tabelle 32. Verwendete wasserlésliche Vergleichssubstanzen zur ldentifizierung der Oxidations-
produkte von Naphthalin, Anthracen und Pyren mit HPLC und Isotachophorese,

Vergleichssubstanz Formel Retentions-
zeit
Mesoxalsdure COOH-CO-COOH 7= 3,8 min
Oxalsdure COOH-COOH = 3,9 min
Glyoxyllséure HCO-COOH 7= 4,0 min
Tartronsaure COOH-CHOH-COOH 7= 4,0 min
Weinséure COOH — CHOH — CHOH — COOH = 4,2 min
Glykolsé&ure COOH — CH,0OH = 4,3 min
Methylglyoxal CHy —CO — CHO = 4,3 min
Ameisensdure H-COOH = 4,4 min
Malonsaure COOH ~ CH, —COOH 7= 4,8 min
2-Oxoglutarséure COOH — CH, —CH, —CO — COOH 7= 4,9 min
Diglykolsaure COOH — CH, -0 — CH, —COOH 7= 5,1 min
Oxalaceticacid COOH — CH, —CO — COOH 7= 52 min
Citronensaure (COOH — CH,), — C(OH) — COOH = 53 min
Essigsdure CHy —COOH 7= 5,3 min
Maleinsiure COOH-CH=CH-COOH 7= 55 min
Methyiglyoxalsdure CHy —CO — COOH 7= 5,7 min
Bernsteinsiure COOH — CH, —CH, —COOH 7= 5,9 min
Apfelsaure COOH — CH, —CHOH — COOH 7= 6,9 min
Fumarséaure COOH-CH=CH-COOH = 7,0 min
Acrylsaure CH, = CH —~ COOH 7= 7,2 min
Propionséure CHy —CH, ~COOQOH 7= 7,5 min
Citraconsé&ure CHz ~C(COOH) = CH — COOH T= 7,6 min
Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure CgHy, — (COOH), = 9,8 min
Hydrochinon HO — CgH, —OH 7= 9,8 min
Benzoylameisenséure CgHs —CO — COOH 7= 11,6 min




Tabelle 33. Fortsetzung der Tabelle 32
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Vergleichssubstanz Formel Retentions-
zeit
Crotonsaure CHy —CH = CH — COOH 7= 11,8 min
Brenzcatechin HO — CgH, —OH 7= 12,4 min
3,4 Dihydroxybenzoesaure CgHy — (COOH)(OH), 7= 13,6 min
Mandelsédure CeHs —CH(OH) — COOH 7= 14,0 min
Phenylglyoxal CgHs —CO — CHO 7= 16,7 min
3,4 Dihydroxybenzaldehyd CgHs — (CHO)(OH), 7= 16,8 min
Benzol-1,2,4-tricarbonséaure CgHy — (COOH), = 17,5 min
Benzol-1,2,3-tricarbonsaure CgHy — (COOH), 7= 17,8 min
4-Hydroxyphenylessigsiure HO — CgH, —CH, —COOH 7= 18,1 min
2-Carboxybenzaldehyd CHO — CgH, —~COOH 7= 19,2 min
4-Hydroxybenzoesdure HO — CgH, —COOH 7= 19,7 min
Phthalsaure COOH — C¢H, —COOH 7= 20,1 min
3-Hydroxybenzoeséure HO — CgH, —COOH t= 22,5 min
trans-2-Methyicrotonsaure CH; —CH = C(CHz) — COOH 7= 23,9 min
Valeriansaure CHy —CH, —CH, —CH, —COOH 7= 24,1 min
3-Methoxy-4-hydroxy-benzoeséure HO — CgHy — (OCH3) — COOH 7= 24,9 min
4-Carbonylbenzaldehyd CHO — CgH, —CHO 7= 28,3 min
o-Carboxyphenylessigsédure HOOC - CgH, —CH, —COOH T= 28,7 min
1(3H)-Isobenzofuranon: - 7= 28.7 min
Phenoxyessigséure CgHs —0O — CH, —COOH == 30,5 min
4-Carbonylbenzoeséure CHO — CgH, —COOH 7=.30,6 min
4-Carboxybenzoeséure COOH — CgH, —COOH == 30,7 min
2-Carboxybenzoeséure COOH — CgH, —COOH 7= 32,1 min
Benzaldehyd CeHs —CHO 7= 35,7 min
Naphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsaurd - = 41,2 min
2-Hydroxybenzoeséure HO — CgH, —COOH 7= 41,9 min
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10.3 pH-Messung

MeBgerat: pH-Meter CG 840 der Fa. Schott, Glaselektrode, Eichung mit Puffer pH = 4,0 und 7,0

10.4 Bestimmung des wasserléslichen organischen Kohlenstoffes (DOC)

Der DOC-Wert (aus dem engl.: dissolved organic carbon) gibt die Konzentration an organischen
Wasserinhaltstoffen, ausgedriickt in Masse Kohlenstoff je Liter an. Die Bestimmung erfolgt durch
katalytische Oxidation der in der Wasserprobe enthaltenen organischen Stoffe zu Kohlendioxid
bei 680 °C und dessen anschlieBender IR-Detektion. Die Eichung erfolgte dabei liber Lésungen
bekannter Oxalsdurekonzentrationen. Verwendet wurde ein'Shimadzu-TOC-Analysator, Modell
5000. Vor der Bestimmung wurde die wéaBrige Lésung mit Schwefelsdure auf pH < 3 angeséiuert
und Sauerstoffgas zum Ausstrippen von geléstem Kohlendioxid eingeleitet.

10.5 Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfes (CSB)

Der CSB ist ein MaB flr die Konzentration der in waBrigen Lésungen enthaltenen oxidierbaren
Stoffe. Seine Bestimmung erfolgte in Anlehnung an DIN 38409 Teil 43, DEV-H4 mittels Schnellbe-
stimmungsset Test-Kit COD 1500 der Firma WTW Wissenschaftlich-Technische Werkstatten, Die
Bestimmung erfolgt durch zweistiindiges Erhitzen der Wasserprobe mit Kaliumdichromat in
50 %-iger schwefelsaurer Ldsung auf 148 °C bei Anwesenheit von Silbersulfat als Katalysator und
Quecksilbersulfat zur Maskierung von Chlorid-lonen. Nach Abkiihtung wird der Verbrauch an Ka-
liumdichromat photometrisch bestimmt und automatisch in “Milligrammm Sauerstoff” umgerech-
net.

Die meisten organischen Verbindungen werden unter diesen Reaktionsbedingungen weitgehend
oxidiert. Ausgenommen sind Verbindungen mit bestimmten Strukturelementen wie Pyridinderivate
und quaternidre Stickstoffverbindungen. Flichtige Verbindungen kénnen sich der Bestimmung
entziehen.

10.6 Bestimmung von Wasserstoffperoxid- und org. Peroxiden

Die photometrische Bestimmung von Wasserstoffperoxid in wéaBriger Loésung nach Eisenberg
[42] basiert auf der Bildung des gelben Peroxotitanylkomplexes. Nach Uher [43] kann diese
Methode auch zum Nachweis verschiedener organischer Peroxide verwendet werden, da diese
teilweise im Laufe von mehreren Stunden ebenfalis den gelben Komplex bilden.

Herstellung der Reagenzldsung:

2,4 g Titanylsulfathydrat werden unter Rihren in 500 ml 20 %-iger konzentrierter Schwefelsaure
gelost.
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Bestimmung des Extinktionskoeffizienten:

Der Extinktionskoeffizient wurde nach dem Lambert-Beer'schen Geseiz bei 410 nm zu
710 (674) | « mo/—* « cm™' im Konzentrationsbereich von 0 bis 1,2 mmol/l bestimmt Die
Schichtdicke der verwendeten Kivette betrug 1 cm.

Durchfiihrung:

Zur spektroskopischen Bestimmung werden 3 ml der Probe mit 0,3 ml der Reagenzidsung versetzt
und die Adsorption bei 410 nm nach 5 Minuten bzw. nach 3 Stunden gemessen. Wegen Eigen-
farbung wurde als Referenziésung 3 m! der Probeldsung verwendet, die mit 0,3 ml 20 % Schwe-
felsdure versetzt war,

10.7 Bestimmung des gelosten organischen Stickstoffes

Die Kjeldahl-Bestimmungen wurden mit der AufschiuBeinheit der Fa.Biichi, Typ 425 und mit der
Destillationseinheit der Fa.Blichi, Modell 323 durchgefithrt. Zur Bestimmung wurden jeweils
50 ml des waBrigen Extraktes mit 20 ml konzentrierter Schwefelsaure p.a. versetzt und unter Zu-
gabe von 1 8t. Kjeldahl-Tablette (Fa.Merck; Zusammensetzung: 95,4 % K,;SOs, 2,8 % TiO;, 1.8 %
CuS0,) sowie 2 Siedekugeln 3 Stunden in der Siedehitze aufgeschlossen.

Nach Abkiihlen wurde anschlieBend mit 90 ml 30 %-iger Natronlauge neutralisiert und mit Was-
serdampf destilliert. Der entweichende Ammoniak wurde in 100 m! 2 %-iger Bors&dure aufgefan-
gen. Die quantitative Bestimmung erfolgte durch Titration mit HCI (0,4 mol/l) und 2-3 Tropfen
Mischindikator |l bis zum Farbumschlag nach grau. Die Berechnung erfolgte unter Beriick-
sichtigung des Blindwertes gemaB folgender Formel:

Vi — Vp) « N« o 1400
Prozent N, = ¥4 2) E

mit

Vi = Verbrauch an Saure in ml (Titration)

V; = Verbrauch an S&dure in ml (Blindversuch)
N = Normalitat der S&ure

f = Faktor der Saure

E = Einwaage in ml Wasser bzw. Boden

10.8 Bestimmung von Nitrat

Die Bestimmung erfolgte ionenchromatographisch aus dem waBrigen Extrakt mittels Leitf&hig-
keitsdetektor unter Zuhilfenahme einer Suppressorreaktion. Diese dient dazu, die hohe Hinter-
grundleitfahigkeit des Eluenten zu reduzieren und gleichzeitig Nitrat in eine starker leitende Form
zu Uberfuhren. Als Eluent wurde Wasser verwendet, das 22 mmol/i Natriumtetraborat und
22 mmol/l Borsaure enthielt. Die Suppressorreaktion erfolgte mit 50 mmol/l Schwefelsdure. Ver-
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wendet wurde ein lonenchromatograph der Firma Sykam mit einer lonenaustauschersiule vom
Typ AS8-SC (¢ 4mm) der Fa. Dionex.

10.9 Bestimmung von Ammoniak

Die Bestimmung erfolgte in Anlehnung an DIN 38406 - E 5 - 1, DEV-E 5 mittels des Schnellbestim-
mungssets Test-Kit Ammonium/Ammonium-Stickstoff (NH, —N) der Firma WTW Wissenschattlich-
Technische Werkstétten. Die photometrische Bestimmung basiert dabei auf der Indophenolblau-
reaktion. Dabei wird zunachst im alkalischen Medium aus einem Chlorierungsmittel Hypochlorit
erzeugt, welches bei pH 13 mit Ammoniak zu Monochloramin weiterreagiert. Unter dem kata-
lytischen EinfluB von Di-natrium-pentacyano-nitrosyiferrat-ill entsteht aus dem Monochloramin und
Thymol das N-chlor-2-isopropyl-5-methylchinonmonoimin, das sich mit einem weiteren Thymol-
molekiil zum entsprechenden Indophenolblau umsetzt.

Die Farbreaktion wird durch héhere Konzentrationen an Nitrat (> 100 mg/l), Oxalat {>10 mg/l),
Carbonat (> 1000 mg/l), Chlorid {>1000 mg/l) und Sulfat (>1000 mg/l) gestort. Primare Amine
werden ebenfalls erfaBt und ergeben hohere Befunde. Ein 10000-facher UberschuB von Harnstoff
stért nicht,
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