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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Die Konsum- und Lebensgewohnheiten sowie die industriellen und landwirtschaftlichen
Produktions- bzw. Anbaumethoden in modernen Industriestagten bednflussen den Stoffhaus-
halt der Okosphare durch Eintrége von anorganischen und organischen Schadstoffen in er-
heblichem Mal3e. Diese Belastungen sind eine Folge industrieller Emissonen, resultieren aber
auch aus dem sorglosen Umgang mit riskanten Substanzen. Aus der Relhe potentieller
Emisgonsquellen seien hier nur die Verbrennung von verbleitem Ottokraftstoff oder die Din-
gung mit schwermetallkontaminiertem Klarschlamm genannt. Bis in die 70er Jahre wurde an
Grof}ell der anfallenden, schwermetall haltigen Klarschlamme auf Feldern ausgebradit, obwonhl
die damit verbundenen Risiken den zustandigen Amtern und Behorden seit langem bekannt
waren. ™ Wahrend bereits in den 50er Jahren der Schutz aguatischer Systeme mit dem Erlass
des Wassrhaushaltsgesetzes redisiert wurde, kann erst seit 1997 auf eine bundeseinheitliche

Gesetzgebung zum Schutz des Bodens zurlickgegriffen werden.

Die Bedrohung der Umwelt durch Altlasten kezw. atlastenverdaditige Fladhen in Deutschland
nimmt immer besorgniserregendere Ziige an. Ging man vor rund zehn Jahren noch von unge-
fahr 50 000 Verdadtsgandorten in den aten Bundesldndern aus, waren es 1993 art bereits
ca 50000 bis 80000 Flachen.'? Neueste Zahlen fiir die gesamte Bundesrepublik sprechen
eine deutliche Spradhe: Nadch Angaben des Umweltbundesamtes sind derzet 362689 altlas-
tenverdachtige Flachen erfass (Stand Dezember 2000." Es ist zu befiirchten, dass diese
Zahlen langst nicht endgitig sind.

Die Beseitigung der Bodenkontaminationen ist daher eine der grol¥en Herausforderungen, de-
nen sich die Umwelttechnik in den kommenden Jahrzehnten stellen muss Im Vergleich zu den
hochentwickelten und erprobten Tedniken zur Abluft- und Abwasserreinigung sowie air
Abfallbehandlung steht die Sanierung von kontaminierten Boden noch welt zuriick. Da esin
vidlen Fallen hidang keine ausgereiften Sanierungstechniken gibt, snd umfassende For-
schungsarbeiten ndtig, wobel das Hauptanliegen der Entwicklung schonender und kosten-

gunstiger Verfahren gelten muss
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Bisher entwickelte Verfahren umfassen hiologische, physikalische, chemische und thermische
Methoden, welche besonders hinsichtlich organischer Kontaminationen effektiv sind urdin die
physikalische und chemische Natur des Bodens nur wenig eingreifen. Ein gravierendes
Problem stellt die Verunreinigung von Bdden mit Schwermetallen dar. Diese wirken haufig
bereits in geringen Mengen auf Organismen toxisch und besitzen hohe Verwellzaten in
Bdden, da sie nicht biologisch abgebaut werden. Bei den hisher angewendeten Mal3nahmen
zur Dekontaminierung schwermetallbelasteter Boden kann jedoch rnur selten von ener
tatsAdhlichen ,Sanierung® gesprochen werden. Als besonders erschwerend erweist sich die
tellweise a3erst feste Bindung von Schwermetallen an den Boden. Eine Mobili sierung erfolgt
deshalb hisher Uberwiegend mit aggressven Chemikalien wie Minerasauren, die aigeich

einen Grofl}el der Bodenmatrix zerstoren.

Fur die Entwicklung neuer Verfahren ist es im Hinblick auf deren Umweltvertréglichkeit
wichtig, Problemverlagerungen, etwa durch Befradhten anderer Umweltmedien oder Sekun-
darkontaminationen, zu vermeiden. Umfassende Sanierungskonzepte sollten folglich neben der
Entfernung der Kontamination aus dem Boden die Aufarbeitung der anfallenden, befradchteten
Medien und Wiedergewinnung der Schwermetalle beinhalten.



2 Der Boden 3

2 Der Boden

Der Boden, eine nur wenige Meter hohe Schicht der Lithosphére, ist Lebensraum der Mehr-
zahl der Pflanzen und Tiere sowie des Menschen. Es waren die Archebakterien, die im Erd-
atertum dem Boden , Leben einhauchten’, die esten pedogenen Prozesse in der Gesteinshillle
in Gang bradhten und so einen langen Prozessgeologischer und biochemischer Kettenresktio-

nen audosten.

2.1 Bodenentstehung uml -entwicklung

Als Magma werden die Gesteinschmelzen im oberen Erdmantel und in der Erdkruste be-
zechret. Es wird duch Vulkanismus an die Erdoberflache transportiert. Physikalische Ver-
witterungsprozesse sowie Temperatur-, Salz- und Eisgrengungen bredhen die durchgangige
Oberfladhe des abgekiihlten Magmas auf. Durch medanische Beanspruchung aufgrund von
Luft- und Wassrbewegung werden die Gesteine weiter zerkleinert. Diese Oberflachenver-
grolerungen und Gesteindockerungen sind Wegbereiter fir die diemischen Verwitterungs-
prozess. Der Kontakt von Luftsauerstoff und Wassr mit den Gesteinsoberflachen fuhrt zur
partiellen Auflésung der Minerale, welche durch Hydrolyse und Oxidation weiter verandert
und abgebaut werden. Aus den freigesetzten, tellweise demisch modifizierten Bausteinen

entstehen neue Minerale.

Das mineralische Gestein dlein hildet noch keinen Boden. Mineraloberflachen sind haufig
dicht mit Pilzhyphen oder Algen bededkt. Diese Organismen scheiden niedermolekulare
organische Sauren wie Oxal-, Wein-, Apfel-, Zitronen- und Benzoesiure aus oder generieren
durch mikrobielle Oxidation Schwefel- und Salpetersure. Den Gesteinen werden in diesem
sauren Milieu duch erhdhte Hydrolyse oder durch Bildung stabiler organomineralischer Ver-
bindungen, wie Magnesium- oder Calciumoxaaten, Metalle entzogen. Die vorherrschende
organische Bodenmass wird jedoch aus abgestorbenen tierischen und pflanzlichen Organis-

men gebil det, die mit dem Fortschreiten der Evolution zunehmend den Bodenraum belebten.



2 Der Boden 4

Diese Bodenentwicklung schreitet im Lauf der Zeit zur Tiefe fort, wobel unterschiedliche
Lagen, sogenannte Bodenhorizonte, entstehen. Diese sind in oberen Schichten streughnlich
(besonders die organischen Auflagehorizonte) und werden in der Tiefe ds Mineralhorizonte
zunehmend gesteinsdhnlicher. Dieses komplexe Bodengefiige aus einer Vielzahl von organi-
schen und mineralischen Substanzen unterliegt aufgrund von Verwitterungsprozesen, Bo-
denreubildung und biologischer Aktivitét in der belebten Phase des Bodens (dem Edaphon)
stetiger Wandlung. Da sich die Pedogenese Uber lange Zeitraume estredct, ist Boden eine

nicht erneuerbare Ressource !

2.2 Mineralische Bodenbestandteile

Die Gesteine der Erdkruste, Minerale und deren Verwitterungsprodukte bilden das anorga-
nische Ausgangsmaterial der Boden. Die Stellung der Boden im Stoffkreidlauf der Lithosphére
zdgt, dass an der Gesteinsbildung (der Lithogenese) eine grof3e Zahl an Prozessen beteiligt ist.
Beim Abkihlen glutflissgen Magmas entstehen zu Beginn der Lithogenese Gesteine durch
Kristallisation. Sie unterliegen weiteren Veranderungen wie Verwitterung, Abtragung,
Transport, Ablagerung, Diagenese, Metamorphose und Anatexis, die sich, wie in Abb. 1 er-

sichtlich, zu einem Kreldauf zusammenschli ef3en.

In diesem Kreidauf nehmen Bdden eine zentrale Position ein: Sie sind einerseits das Produkt
der Gesteinsumwandlung in Kontakt mit Atmosphére und Biosphére und liefern andererseits
Material fur die Bildung neuer Gesteine. Daher sind Boden nicht ohne Gesteinskenntnis zu

verstehen, ebenso wenig wie Steine ohne Kenntnis der Boden.
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o Bbden\

Verwitterung

Ablagerung
Pedogenese Transport
Magmatische
Gesteine
Kristalli sation
Magma
Anatexis Metamorphose

Gesteine

Abbildung 1: Die Stellung der Béden im Kreidauf der Lithosphare.

2.2.1 Gesteine

Gesteine sind heterogene Systeme glasig erstarrter, fein oder grob kristallisierter Minerale
variabler Zusammensetzung. Sie werden unterschieden in Magmatite, Sedimente und Meta-

morphite.

Magmatite werden aus erstarrtem Magma gebildet und bestehen nehezu ausschliefdlich aus
Oxiden der Elemente Silicium (40-80 %), Aluminium (bis 20 %), Eisen, Titan, Mangan,
Magnesium, Calcium, Natrium, Kalium und Phosphor.

Durch physikalische Verwitterung und medhanischen Transport (Wind, Wasser oder Eis) der
chemisch weitgehend unverénderten Magmatite entstanden die klastischen Sedimente. Mine-
rae, die aidem durch chemische Verwitterung oder biochemische Vorgange modifiziert wur-

den, bilden die Gruppe der chemischen und biogenen Sedimente.
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Die Diagenese verfestigt Sedimente a1 Sedimentiten, wobel Uberlagernde Auflast zu Sedi-
mentverdichtungen fuhrt. Auf3erdem fallen aus entspredhend zusammengesetzten PorenlGsun-
gen Calcium- und Magnesiumcarbonate bzw. Silicium-, Eisen- und Aluminiumoxide aus und

verkitten die Sedimente.

Charakteristische Merkmale sedimentérer Geflige sind deren geschichteter Aufbau, ein aus
Tonmineralen und Carbonaten bestehendes sdimentares Milieu und de beherbergten Fos-
slien.

Sedimente und Sedimentite stellen nur ca 8 % der Erdkruste; anndhernd die Hélfte sind Ton-
gesteine, der Rest zu etwa gleichen Tellen Sand- und Carbonatgesteine. Da sie jedoch circa

75% der Erdoberflache bededken, spielen Sedimente und Sedimentite ane zentrale Rolle in
der Pedogenes€&®

2.2.2 Minerde

Etwa 80% der die Erdrinde aifbauenden Minerale sind Slicate, deren Grundbaustein der
SiO,*-Tetraeder ist. Man unterscheidet sie in Insal-, Gruppen- und Ring- bzw. Ketten-, Band-
und Schichtsllicate (Abb. 2). Allen Strukturtypen liegt ein hbheres Si:O-Verhdltnis zugrunde
as im Quarz, wodurch zusétzlich negative Ladungen in das System eingebradit werden, die
durch Metallkationen kompensiert werden. Der strukturelle Aufbau und de demische Zu-

sammensetzung der verschiedenan Slicate variiert denmentsprechend stark.

Weit verbreitet sind hell bis shwad gefarbte Feldspéte. Diese GerlUstslli cate bestehen aus
einem dreidimensionalen Tetraederverband; ein Viertel oder die Hélfte der Silicium-Tetra-
ederzentren ist durch dreiwertige Aluminiumkationen ersetzt. Zum Ladungsausgleich sind in

die Liicken der Silicatstruktur K*-, Ca?*- oder Na'-lonen eingelagert.



2 Der Boden 7

A A A A
>
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Abbildung 2 Struktur von Insel-, Gruppen-, Ring-, Ketten-, Band- und Schichtslicaten;

3 Trislli cate [SisO1c%] und hohere lineare Sili cate sind unbelennt.

Y Essind Cyd oslicate [SO3?]x mit x = 3, 4, 6 und8 bekannt.

° Es existieren auch Bandsili cate mit anderer Zusammensetzung. "
Bléttchenformig kristalli serte Glimmer sind sogenanrnte Dreischichtminerale, die aus shicht-
formig vernetzten Silicaeinheiten aufgebaut sind. Jeweils drel Ecken eines Tetraeders snd
Uber Etherbindungen mit benachbarten Tetraedereinheiten unter Ausbildung einer Schicht-
struktur verknupft. Zwel dieser Sili catschichten ordnen sich relativ zueinander so an, dassdie
freilen Sauerstoffatome der Schichten zueinander weisen. Verknlipft werden die avei Silica-
schichten im Zwischenschichtbereich durch Koordination der freien Sauerstoffatome an Al**-,
Fe’*- oder Mg**-Kationen. Jedes dieser Metallionen wird von je awei Sauerstoffatomen der
beiden Sili catschichten und zwei weiteren Hydroxidliganden komplexiert und komplettiert so
seine oktadrische Ligandhiille. AuRerdem ist ein Viertel der Si**-lonen durch AI**-lonen
ersetzt. Die hierdurch entstehende negative Ladung wird durch K*-, A**-, Fe**- bzw. Mg**-
lonen kompensiert, die an die der Zwischenschicht abgewandten Seiten der Sili caschichten
koordinieren und so das Dreischichtgefige aisammenhalten. Daneben existieren
Silicastrukturen, deren etherverbriickte Silicatketten oder -bander Uber Zwischenschicht-
kationen wie Ca®*-, Mg®*- oder Fe**-lonen verbunden sind, oder auch Inselsili cate, deren Sili-
caeinheiten richt direkt ber Etherbriicken, sondern ausschlieRlich iiber Mg*- oder Fe**-

Kationen verkntipft sind.
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Die wichtigsten bodenspeafischen Mineralneubildungen sind de Tonminerale. Es handelt sich
um Verwitterungsprodukte bestimmter Silicae. Aus Dreischichtslicaen werden ba-
spielsweise nach medhanischer Zerkleinerung K*-lonen herausgeldst und durch Kationen wie
Ca™ oder Mg* ersetzt, welche ds hydratisierte Zwischenschichtkationen austauschber blei-
ben. Mit sinkendem Kaliumgehalt wird der Zwischenschic htbereich immer stérker aufgeweitet,
bis am Ende dieses Prozesses ein Vollig aufgeweitetes Dreischichttonmineral vorliegt. Silicae
kénren bel der Verwitterung aber auch in ihre vorwiegend ionischen Bestandtelle zefallen,
aus denen sich zunadhst Elementarschichten hilden, die sich dannin verschiedener Abfolge au

Tonmineralen entwickeln.

Neben den strukturellen Gemeinsamkeiten mit Glimmern treten bal den Tonmineralen fol-

gende Unterschiede auf:

* Neben dem Dreischichttyp der Glimmer beobaditet man bei Tonmineralen einen weiteren
Typ, bei dem jede Oktaederschicht mit nur jewells einer Tetraederschicht verbunden ist.

* Der isomorphe Ersatz, der eine negative Schichtladung erzeugt, tritt nicht nur in der
Tetraaderschicht, sondern auch in der Oktaederschicht auf und variiert stérker as in

Glimmern.

» Geladene Silicatschichten der Tonminerale werden neben K*-lonen auch durch hydra-
tiserte sowie austauschbare Kationen und duch infolge isomorphen Ersatzes positiv
geladene Hydroxidschichten (Mg(ll)-, Fe(ll)-, Fe(ll)- und Al(l11)- Hydroxide; Austausch
von Mg® und Fe** gegen AI** und Fe*") zusammengehalten, ungeladene Sili catschichten
durch Wassrstoffbriicken-Bindungen, Dipol-Dipol-Wedselwirkungen sowie van-der-
Wads-Kréfte.

* Ein nur bel Tonmineralen auftretender Dreischichttyp besteht aus kurzen Schichtstiicken,

die gegeneinander versetzt und Uber O-Si-O-Bricken verknipft sind.

« Schliefdlich koénnen in Tonmineralen Oktaader- und Tetraederschichten in variablen An-

teilen auch zu Hohlkugeln oder Réhren verkniipft sein. 57
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Die so gebildeten kristallinen OH-hadtigen Al-Mg-Fe-Silicate mit meist bléttchenférmigem
Habitus haben einem Durchmesser von weniger as 2 um. Die Ursache fur ihre geringere Kri-
stalli nitét liegt im Bildungsmilieu der Atmosphéare legrirdet, das durch nedrige Temperaturen
und Dricke und heterogene Verwitterungdosungen gekennzechnet ist. Neben der
Schichtladung ist eben diese geringe Kristallinitét der Grund fir die hohe Reéktivitat der
Tonminerale in Boden und verleiht Tongesteinen und tonigen Bdden ihre Quellfahigkeit und

die Mdglichkeit, lonen und Molekiile zu sorbieren.

Ferner sind in Boden Oxide und Hydroxide vorwiegend des Siliciums, Aluminiums, Eisens und
Mangans wie Carbonate des Caciums und Magnesums enthalten. Das mengenméallig
wichtigste primére Oxid ist der Quarz. Daneben finden sich Sulfate des Calciums, Eisens und

Bariums, sowie Calciumphosphate und Eisensulfide. *°

2.3 Organische Bodenbestandteile

Die organischen Bodenbestandtelle bestehen aus abgestorbenen tierischen und pflanzlichen
Stoffen und deren Umwandlungsprodukten. Die Gesamtheit der festen organischen Substanz
wird as Humus bezechnet. Die Humusgehalte in Bdden variieren in weiten Grenzen. Bei-
spielsweise enthalten Wald- und Ackerbdden 1,5 bis 4 %, obere Horizonte von Bdden unter
Dauergrinland bis 15 %, Niedermoore tber 30 % und Hochmoore bis nahezu 10 % Humus.
Nad dem Grad der mikrobiellen Umwandlung wird Humus in Streustoffe und Huminstoffe

unterschieden.

Sreustoffe sind nieder- und hohermolekulare Verbindungen, die sich aus nicht oder nur
schwadh umgewandelten abgestorbenen Pflanzenresten und Bodenorganismen zusammen-
setzen, wie Proteinen, Lipiden, Terpenen, Polysacdariden, Lignin und Stérke, aber auch

Alkoholen, Carbonsduren, Phenolen, Steroiden und Ketonen.

Aufgrund ihrer in aler Regel leichten Lodlichkeit, hohen Redktivitdt und der mikrobiellen
Abbaumdglichkeiten ist die Verweildauer der Streustoffe in Boden gering. Durch Stabili sie-

rungsprozesse, der sog. Humifizierung, werden aus ihnen Huminstoffe gebil det.
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Als Huminstoffe werden schwadh his dark braun geférbte postmortale Substanzen ohre re-
produzierbare diemische Struktur mit einer Molekilmass bis etwa 10 000 gmol bezachret.
Aufgrund der Stabilitdt der Huminstoffe gegen Mineraliserung ist die Umsatzrate niedrig und
die Verwellzat im Boden entsprechend hoch. Die Teilchen von geringer Gréle (unter 2 pum)
haben eine grole speafische Oberflache und beanflusseen aufgrund ihrer besonderen
Reéktivitét das chemische Potential eines Bodens wesentlich. Im Boden liegen sie ds Einzd-
tellchen oder mit Streustoffen und Mineralen aggregiert vor; tellweise sind sie auch an Ton-
minerale und Oxide sorbiert. Die geochemische Bedeutung der Huminstoffe liegt in ihrem
Komplexbildungsvermdgen, das auf die Vielzahl an funktionellen Gruppen im Huminstoff-
gertst zuriickzuftihren ist. Zu den wichtigsten funktionellen Gruppen der Huminstoffe gehdren
Hydroxyl- und Phenolgruppen sowie Carbonyl-, Carboxyl- und Aminofunktionen (Abb. 3).
Wassr und andere Molekile sowie lonen werden reversibel, Schwermetallionen durch

Komplexbildung auch irreversibel gebunden.

Eine Klasgfizierung der Huminstoffe nach strukturchemischen Gesichtspunkten ist wegen
ihrer heterogenen Zusammensetzung nicht moglich. Daher ist eine Eintellung nadh redit
vordergrindigen Kriterien, wie édwa der elementaren Zusammensetzung, der Lodlichkelt und
anderer davon abhéngiger Merkmale Ublich. Beziglich ihrer Lodlichkeit werden Huminstoffe

in drei Fraktionen unterschieden:

Fulvosauren sind de im sauren und akalischen pH-Bereich [6slichen Anteile der organischen
Substanz. Sie zechren sich durch ein relativ niedriges Molekulargewicht und einen hohen
Gehalt an funktionellen Gruppen aus. Der Antell an Polysactaridbausteinen ist hoch,

aromatische Komponenten sind kaum vorhanden.

Huminsiuren, die Hauptfraktion der Huminstoffe, sind I6slich in verdinnten Basen und un-
[6dlich in Mineralsduren. Sie besitzen ein hbheres Molekulargewicht und enthalten mehr aro-

matische Antelle, aber weniger Polysaccharidfragmentdsadie Fulvosduren.

Als Humine werden die in kalter Natronlauge unldslichen Anteile der Huminstoffe bezechnet.
Ein grof%er Tell der Huminfraktion besteht im Vergleich zu den Fulvo- und Huminsduren aus
weniger zersetzten Tier- und Pflanzenresten, die streng genommen nicht zu den Huminen zu

rechnen sind, methodisch von ihnen aber nur schwer oder gar nicht zu trennen sind. 1*8
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Aufgrund deser strukturellen Inhomogenitét gelingt die Angabe aner reprasentativen Struk-
turformel fir Huminsduren nur schwer. Neue Arbeiten auf diesem Gebiet stammen von
SCHULTEN und ScHNITZER. *2Y |hr Modell fir Huminsiuren zeigt ein verzweigtes Netzwerk
aus Aromaten, die Uber langkettige Alkylstrukturen verbunden sind und eine Vielzahl funk-
tioneller Gruppen tragen (Abb. 3). Das Modell begrindet sich auf Pyrolyse-GC/MS, Pyrolyse-
FIMS, *C-NMR, oxidativem und reduktivem Abbau und elektronenmikroskopischen Ana-
lysen. Basierend auf diesen Ergebniseen entwickelte SCHULTEN ein dreidimensionales Struk-

turkonzept fir Huminstoffe. 2%
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Eine Erfasaung des organischen Kohlenstoffgehalts in Béden nach Entfernung der Carbonate,
etwa durch Verbrennung im Induktionsofen und anschlief3ender IR-spektroskopischer oder
gaschromatographischer Mesaung des gebildeten CO,, erlaubt Rickschlise aif den Humus-
gehalt einer Probe. Unter Annahme anes durchschnittlichen Kohlenstoffgehalts der orga
nischen Bodensubstanzen von 50 bis 58 % (bel einem Schwankungsbereich von 40 bis 60 %)
resultiert ein Multiplikationsfaktor von 1,7 bis 2 fiir die Berechnung des Huminstoff gehalts. 2
Tab. 1 gibt die Klassfizierung von Bdden aufgrund ihres Humusgehalts nach DIN 1SO 11 259

wieder, 5618

Tabellel: Klassfizierung des Humusgyetdts nad DIN 1SO 11 25923

Humusgehalt Klassfizierung
0% nicht vorhanden
>0%<1% niedrig
>1%<4% maldig
>4 %<10 % ziemlich hoch
>10 %< 20 % hoch
>20 % extrem hoch

2.4 KorngroRenverteilung

Verwitterung, Verlagerung und Bodenneubildung strukturieren Bdden in ein Gemisch ver-
schieden grol¥er, meist unregelméllig geformter Teilchen. Die Art der Kornigkeit beanflusg
die physkalischen Eigenschaften eines Bodens wie Wasseraufnahmekapaaztat, Losemittel-
durchlassgkeit, Beliftung und Warmeagenschaften wesentlich. Die Mengenanteil e definierter
Korngréfenfraktionen werden als Korngrofenvertellung eines Bodens bezechnet. Haupt-
korngréfien sind der Feinboden mit einem Korndurchmesser kleiner als 2 mm und das Boden-

skelett mit einem Korndurchmesser grof3er als2 mm.
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Wahrend die Primarpartikel des Grobbodens in der Regel Gesteinsbruchstiicke sind, Gber-
wiegen im Feinboden die Mineralpartikel. Dabei ist der Antell an Neubildungen aus der
Gruppe der Tonminerale und der Oxide in der Tonfraktion am grofden. Die Abrundung der

Partikel und die Variationdoreite der Formen sinkt mit abndimender Korngrolie.

Wahrend im Kies- und Steinbereich neben hohen Abrundungsgraden auch haufig so stark
kantige Formen auftreten, dass eigene Bezachnungen zur Klasgfizierung eingefuhrt wurden
(Geréll bzw. Grus), sind schon in der Sandfraktion ganz kantige éenso wie voll abgerundete
Formen selten. Im Schluffbereich Uberwiegen kantige, oft scherbenartige Formen, da die Par-
tikel in Suspension ohne Kolli sionen oder Rutschbewegungen transportiert werden, welche die
groleren Korner abrunden. Die Tonfraktion schliefdlich ist durch unregelmallige Formen
gekennzechnet.

% Schiuff (2 - 63 um @)

Abbildung 4 Bodenarten des Feinbodens nach DIN 4 220in Dreiedkskoordinaten
(L = Lehm, | = lehmig, S = Sand, s= sandig, U = Schluff, u = schluffig,
T =Ton, t = tonig, 2 = schwadh, 3 = mittel, 4 = stark). °
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In Deutschland wird der Feinboden weiter unterteilt in Sand (2 mmbis 63 um), Schluff
(63 umbis 2 um) und Ton (kleiner 2 um). Zur Klassfizierung der Bodenart werden Buch-
stabensymbole verwendet: S fur Sand, U fur Schiuff und T fir Ton. Selten dominiert eine
einzige Bodenart in retUrlichen Boden; oft herrschen Zwelkorngemenge vor, die durch Kom-
bination des Hauptbestandteils mit der zweitgroften Fraktion als Adjektiv benannt werden
(z. B. schiuffiger Ton, Tu). Sind ale drei Fraktionen in relevanten Anteilen vorhanden, spricht
man von Dreikorngemengen und bezeachnet die Bodenart as Lehm (L). Abb. 4 zdgt die in
Deutschland gangige Eintelung in Bodenarten im Dreiedkskoordinatensystem, deren
Bestimmung in DIN 1SO 11 2772 festgelegt und deren Auftragung in Bodenartendiagram-
men beispielhaft in DIN 1SO 11 259%4 beschrieben ist.

2.5 Wassrgehalt

Im Zuge aner analytischen Betraditung erfolgt stets eine Bestimmung des Wassrgehalts des
zu untersuchenden Bodens, da der Gehalt an Bodeninhaltsgoffen, aber auch anthropogener
Bodenbelastungen auf die Trockenmasse (TM) bezogen wird. Die tbliche Methode aur Was-
sergehaltsbestimmung ist die Trocknung bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz.*® Aus der

Massendifferenz 18se sich gemal3 Gl. 1 der Wasergeldt berechna.

Gleichung ' Wassergehalt.

W, = (m, - m ) 100
m,

Wy : Wassergehalt in Gew.-%

My . Mass des feuchten/trockenen Bodens
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3 Schwermetall belastete Boden

Ein sorgloser Umgang mit verschiedenen Umweltschadstoffen fihrt zu deren Vertellung und
Akkumulation in Luft, Wasser und Boden. Anorganische und organische Schadstoffe aus
unterschiedlichen anthropogenen Quellen werden as gasférmige, flissge und feste Substan-
zen in die Umwelt eingetragen und beanflussen Pflanzen, Tiere und Menschen. Im Gegensatz
zur Gruppe der organischen Schadstoffe, deren Entstehung aus<chliefdich auf menschliche
Aktivitdten zurtckzufihren ist, sind Schwermetalle nicht naturfremd, sondern Tell des
natlrlichen Erdhaushalts.

3.1 Toxizité und Eintrag in Boden

Einige Schwermetalle, wie Eisen, Mangan, Kupfer, Zink und Nickel, sind fur die Erndhrung
der Pflanzen unentbehrlich und zéhlen deshalb zu den essentiellen Spurenelementen. Andere
Elemente wie Cadmium, Quedksiiber und Blei besitzen keine endhrungsphysiologische
Funktion, schadigen jedoch in geringen Konzentrationen das Wadistum der Pflanzen nicht. Sie
zdhlen zu den nichtessentiellen Spurenelementen. Ein Tedhnologieindex, der die jahrliche
Erzforderung den retlrlichen Schwermetallgehalten im Gestein gegentiberstellt, verdeutlicht,
dass die Disgpation und de resultierende Anreicherung von nichtessentiellen relativ zu

esentiellen Elementen zunimmt. 5

Der Eintrag anthropogener Schwermetalle in Boden erfolgt tber punktuelle und dffuse Quel-
len, die je nach Metall einen unterschiedlichen Anteil am Gesamtaufkommen haben. So ist
neben dem Belastungspfad Uber das Abwasser auch der Eintrag Uber die amosphérische
Deposition oder das Aufbringen von industriellen Abfallprodukten zu berticksichtigen. Einen
zusatzlichen Belastungspfad, der erst am Anfang der Siebziger Jahre ekannt wurde, stellt das
Aufbringen von Mill- und Kl&rschlammkomposten auf landwirtschaftlich genutzte Faden
dar. Die so eingebrachten Schwermetalle konnen durch Mobili serungseffekte, die von den

Mili eubedingungen abhéngen, erneut in den Stoffkreislauf gelangen. ©®
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Boden und Sedimente stellen die Hauptsenken im Okosystem dar, da sie aufgrund ihrer
Adsorptionsfahigkeit Schwermetalle areichern. Aufgrund der langen Aufenthaltszeten, die
beispielsweise fur Cadmium 280Jahre und fUr Blei 2000Jahre betragen, ist das Geféhr-

dungspotentia flir Mensch und Organismen as hoch einzustufen.

Die Schadstoffwirkung der Schwermetalle ist von einer Reihe von Faktoren abhéngig, wie
etwa von der verfligbaren Schwermetalmenge und der physikalischen und chemischen Er-
scheinungsform. Auf3erdem hangt die toxische Wirkung von der betrachteten Spezes und der
Art der Aufnahme - respirativ, oral oder dermal - ab.

Im folgenden wird spezell auf die in dieser Arbeit untersuchten Schwermetalle Cadmium,
g

Kupfer, Nickel und Blei eingegangen. °*

3.1.1 Cadmium

Der Name des Elements leitet sich von der griedchischen Sage um Konig Kadmos ab, der die
Tedink des Erzschmelzens erfunden haben soll. Das weiche, silberweil3e Metall komnt in der
Natur fast immer as Begleiter der Zinkblende ZnS und des Galmel ZnCOs; in Form von
Cadmiumblende CdS und Cadmiumcarbonat CdCOs; vor. Dementspredhend wird es auch
technisch als Nebenprodukt der Zinkgewinnung erhalten. I

Verwendung findet Cadmium als korrosionshemmender Uberzug auf metalli schen Werkteilen,
zur Herstellung leicht schmelzbarer Legierungen, als Bestandteil von Lagermetalll egierungen,
in der Kernrektortedhnk (Brems- und Kontrollstdbe) und als Elektrodenmateria in
gavanischen Elementen. Von den ausnahmslos zweiwertigen Verbindungen dienen das gelbe
CdS und das feuerrote CdSe ds Kunstmalerfarben. CdS wird auf3erdem zur Herstellung von

Photoelementen, Transistoren und Bil dverstarkern verwendet.

Die Cadmiumproduktion betrug 1980weltweit 18 700t, der jahrliche Cadmiumverbrauch der
Industrie in der BRD ca 1 800t. Eine Fradhtberechnung, die vor etwa 15 Jahren fir Cad-
miumemissonen in Deutschland aufgestellt wurde, gibt den Cadmiumanfall Gber den Belas-

tungspfad , Abfall’ mit 160t/aan, etwa 35% der Gesamt-Cadmiumemisson.
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Die Cadmiumkonzentrationen in der Luft sind in den letzten Jahrzehrten von 0,1 ng Cd/m? in
zivili sationsfernen Gebieten auf 500ng Cd/m® in Ballungszentren gestiegen. Cadmiumeintrage
aus der Luft durch Abgase und Staubpartikel liegen in Mitteleuropa awischen 1,5 und
35 gCd/haim Jahr. In Gebieten mit metall verarbeitenden Betrieben werden sogar Eintrége bis
zu 100 dghaim Jahr gemessen. Des weiteren gelangt Cadmium tber phosphathaltige Dinger in
den Boden, da der Cadmiumgehalt von Rohphosphaten kis zu 90 mg/kg betragt.

Der mittlere Cadmiumgehalt der kontinentalen Kruste betragt 0,20 mg/kg TM. In der gleichen
Grofenordnung liegen auch die Cadmiumgehalte unbelasteter Béden. Je nadh geologischem
Ausgangsmaterial  konnen jedoch auch hohere natirliche Konzentrationen ks Gber
3 mg/kg TM auftreten. ™

Cadmium wird als eines der toxischsten Metalle angesehen. Die &ute Toxizitét durch Inha-
lation und orale Einnahme ist seit langem bekannt; chronische Effekte konnten bereits 1948an
Arbeitern, die Stauben exponiert waren, belegt werden. Aus Industriestudien ist bekannt, dass
erhohte Cadmiumgehalte in der Luft zu Nieren- und Leberschadigungen, Lungenemphysemen
und schliefdlich zum Tod fthren kdnren. Die &ute letale Dosis tber die Nahrungsaufnahme
wird mit 30bis40mg/kg angegeben. Nadh der Resorption von etwa 3 bis8% der oral
aufgenommenen Menge wird das Schwermetall vor allem in Leber, Niere und den Ery-
throzyten angereichert und verursadit Funktionsg6rungen der Niere (Proteinurie) sowie Blut-
hochdruck. Weiterhin bindet Cadmium an Metallthioneine, die den Zinkstoffwedsel regu-
lieren.®¥ Einige Befunde deuten auch auf eine karzinogene und mutagene Wirkung des
Cadmiums hin.***¥ Die biologische Halbwertszeit von Cadmium betragt 19 bis 38 Jahre,
dementsprechend steigt der Cadmiumgehalt im Korper und somit auch die Gefahr resultie-

render Erkrankungen mit der Dauer der Exposition. ™

Der erste Fal einer Cadmiumverseuchung wurde in Japan zwischen 1947 und 1965 beob-
adtet, as der Zusammenhang zwischen der Itai-ltai-Krankheit und einer besonders hohen
Cadmiumbelastung am Jintsu-Fuss hergestellt werden konnte. Das Flussyebiet war durch ein
Zinkbergwerk verseucht. Die esten Anzeichen der Krankheit &ul3erten sich nach zehn Jahren
und fihrten zu schmerzhaften Knochendeformationen, Skelettschrumpfungen und schliefdlich

zum Tod von 66 Menschen, 2
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3.1.2 Nickel

Etwa 70% der Weltproduktion an Nickel werden aus dem insbesondere in Kanada vor-
kommenden Magnetkies gewonnen, welcher Nickel als elsenhaltiges Pentlandit NiS enthélt.
Weiterhin ist fiir die Nickelgewinnung der Garnierit (Mg,Ni")s(OH).[Si-Os] wichtig, der sich

vor allem in Neukaledonien findet.

Die Hauptmenge an Nickel wird von der Stahlindustrie verbraucht, da durch Zusatz e@niger
Prozente Nickel zu Stahl dessen Harte, Zahigkeit und Korrosionsbestandigkeit stark erhoht
werden. Ein weiterer Teil dient zur galvanischen Vernickelung sowie ds Reinnickel zur Her-
stellung von Gebrauchsgegenstanden und Minzen. Unter den Nickellegierungen sind vor al-
lem die Nickel-Kupfer-Legierungen zu nennen, die sich durch grof3e Korrosionsbestandigkeit
auszdchnren. Feinverteiltes Nickel dient als tedhnischer Hydrierungskatalysator, z. B. bel der
Fetthartung. "

Aus diesen Quellen gelangt Nickel im wesentlichen mit Abwassern in aquatische Okosysteme

und wird auch in Klarschlammen auf eine Konzentration kis Uber 5 g Ni/kg TM angereichert.

Der Nickelgehalt der kontinentalen Erdkruste betragt im Mittel 45 mg/kg TM. In enigen
Gesteinen konnen Gehalte von mehr als 8000mg/kg TM auftreten. Unbelastete Boden ent-
halten in Deutschland in der Regel 5 bis 50 mg Ni/kg TM.

Nickel hat als esentielles Spurenelement in geringen Konzentrationen positive Auswirkungen
auf einige Tiere, Pflanzen und Mikroorganismen. Beim Menschen betrégt die Nickelaufnahme
mit Lebensmitteln etwa 0,3 bis 0,5 mg/Person. Eine negative physiologische Beanflusaung
durch nickelreiche Erndhrung ist aufgrund der geringen Resorption des Schwermetalls nicht
bekanrt. Dagegen besitzt es ein hohes Allergiepotentia.’®@ Die Inhalation wvon
Nickelstduben kann zudem zu Lungenkrebs fuhren. Seine kanzerogene Wirkung ist am
Beispiel beruflich exponierter Arbeitskréfte seit etwa 50 Jahren bekannt und gu dokumen-

tiert, 3439
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3.1.3 Kupfer

Kupfer (lat. Cyprium: von Zypern stammend), ein rotlich gléanzendes, sehr weiches und dehn
bares Schwermetall, ist nach Silber der beste Strom- und Warmelater. Obwohl esin der Natur
auch gediegen vorkommt, Uberwiegen seine mineralischen Vorkommen in Form von
Kupferkies, Kupferglanz und Rotkupfererz. Verwendung findet Kupfer und eine Reihe seiner
Legierungen in der Tedhnik als Elektrizitdts und Wéarmeleiter sowie in der Bauindustrie ds
Rohrsysteme und Dadverkleidungen. Ferner dienen Kupferverbindungen als Katalysatoren

zur Verkupferung urd finden in der Pyrotechnik Anwendung. "

Kupfer ist ein essentielles Element, das bel der enzymatischen Stoffwedselaktivitdt einen
wichtigen Platz annmmt und nadh Eisen und Zink das dritthaufigste Spurenmetall im
menschlichen Organismus ist. Dagegen wird Kupfer in anderen Organismen (z. B. Muscheln)

in Konzentrationen angereichert, die fir den Menschen toxisch sein knnen.

Im Jahr 1987 wurde von einem wohl einmaligen Fall einer letalen Kupferintoxikation einer
58ahrigen Frau in New Jersey berichtet. Sie entwickelte typische Symptome ener Kupfer-
vergiftung wie Ubelkeit, Erbredhen, Lethargie und Ikterus und verstarb beld nach der Einlie-
ferung in die Klinik. Die anschlieRende Autopsie egab, dass $ 275 Miunzen verschluckt
hatte, von denen die meisten Kupfermiinzen waren. Die Kupferkonzentration der Leber war
auf 1,16 mg/g (Normalwert: 0,007 mg/g) angestiegen. %

Waéhrend chronische Erkrankungen beim Menschen rur in sehr seltenen Fallen auftreten, ruft
Kupfersulfat aufgrund seiner Atzwirkung akute Vergiftungserscheinungen hervor. Kupfer
findet Anwendung as Schédlingsbekampfungsmittel, da es toxisch gegen Algen, Pilze und
Bakterien wirkt. In den Gewéassern und in Klaranlagen fuhren erhohte Kupferkonzentrationen

dementsprechend zu Stérungen in der biologischen Stufe.

Der mittlere Kupfergehalt der kontinentalen Erdkruste betrégt 35mg/kg TM. In Gesteinen
liegt er in Bereichen von 4 bis 90 mg/kg. In belasteten Bdden wurden Kupfergehalte tber
1 gkg TM festgestellt.
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3.14 Ble

Das wichtigste und meistverbreitete Bleierz ist der Bleiglanz PbS. Seltener sind carbonatische,
chromatische und oxidische Vorkommen. Das Metall wirdin grof?en Mengen fur Kabelméntd,
Wasserrohre, Akkumulatoren, als Strahlenschutz gegen Rontgen- und Gammestrahlen, als
GefaBmaterial  fur aggressve FHussgkeiten in der chemischen Industrie, in  der
Kunststoffindustrie ds Stabilisator sowie fur Schrotkugeln verwendet. Rucklaufig ist die
Verwendung im Bereich der Anstrichtechnik in Form von Bleipigmenten, als Antiklopfmittel
sowie von Bleioxiden, die u. a. in der Glasindustrie den Schmelzen bestimmter Glaser zuge-

setzt werden.

Ble weist eine deutlich geringere Toxizitdt als Cadmium auf, stellt jedoch das traditions-
reichste Metallgift dar. Seit der griechischen und romischen Kultur ist es zur Herstellung von
Gefal3en und Rohrleitungen bekannt. Die hohen Bleikonzentrationen in Knochenresten geben
Anlass zu der Vermutung, dass chronische Bleivergiftungen von flhrenden Stagsménnern
zum Niedergang des romischen Imperiums beigetragen haben. Schwere dronische Vergif-
tungen traten friher haufig bel Arbeitern in deiverarbeitenden Betrieben auf und driidten sch
unter anderem in Krémpfen und Schédigungen des Nervensystems aus. Heute findet der
Bleleintrag Uber die Nahrung oder die Inhalation von Aerosolpartikeln statt und wird tber das
Blut in die verschiedenen Organe und Gewebe des Korpers transportiert, bis es shliefdlich in
Leber und Niere sowie inshesondere in Knochen und Zéhnen angereichert wird, wo es anstelle
des Calciums in das Apatitgitter eingebaut wird.? Die Akkumulation im gastrointestinalen
Trakt fuhrt zu Stoérungen im Mitochondrien-Metabolismus in Form von Koliken und
zusatzlich zu strukturellen und funktionellen Stérungen des Nervensystems. In Laborexperi-
menten mit Ratten konnte e@ne Tumorentwicklung beobadtet werden, die &er in Studien an
Metalarbeitern nicht bestétigt werden konnte. Nadhgewiesen werden konnte dlerdings die
Hemmung bestimmter Enzyme bel der Hamatopese (Blutbildung), so dass Anémien beobadh-

tet werden. 2%

Die &ute toxische Dosis fur den Menschen liegt bel 60 bis 250 mg/kg. Die biologische Halb-
wertszat betrégt beim Menschen 5 bis 20 Jahre, so dass vor alem in hochindustrialisierten

Landern ein Anstieg des Bleigerdtsim menschlichen Kdrperzu beobadten ist.
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Der mittlere Bleigehalt in der kontinentalen Kruste betrégt 15 mg/kg TM. Unbelastete B6den
enthalten in der BRD in der Regel 2 bis 60 mg Pb/kg TM. Der weltweite Verbrauch von Blel
wird auf etwa 5,3 CILCP t/a geschétzt. In der BRD wurden beispielsweise 1982 ca 330000t
Blei verbraucht, wovon etwa drel Viertel wiederverwendet und ein Viertel in die Umwelt
emittiert wurden. Blel wird vor alem Uber die Luft in Bdden eingetragen. Neben nattirlichen
Emisgonen durch Staubverwehungen und vulkanische Aktivitat stammten 60 % der anthro-
pogenen Emissonen aus der Verbrennung von behaltigem Benzin. Diese Emissonsquelle hat
in den letzten Jahren aufgrund der EinfUhrung von Heifreiem Benzin erheblich an Bedeutung
verloren. Andere Emissonsquellen stellen erzverhittende und bleiverarbeitende Indus-
triebetriebe dar.

3.2 Gesamtgehalt, Mohilitdt und Bioverflgbarkeit von Schwermetallen in
Bbden

Der Gesamtgehalt an Schwermetallen einer Bodenprobe lasg sich nach Aufschlussder Probe
mittels elementaranalytischer Verfahren bestimmen. Eine gangige Aufschlussmethode ist die
Elution mit Konigswasser nach DIN 1SO 11 4662% Dem Verfahren sind allerdings aufgrund
des unvollstandigen Aufschlusses der Silicate und hochgeglihten Oxide eniger Elemente, wie
etwa des Aluminiums, Chroms und Eisens, Grenzen gesetzt. Da diese Substanzen jedoch rur
sehr geringe Mengen an anthropogenen Schwermetallen hinden, ™ geniigen im algemeinen
Konigswassraufschliisse, um anthropogene Schwermetall belastungen quantitativ zu erfassen.
Um die schwerlodichen Verbindungen dennoch aufzuschlief3en, bedient man sich

beispielsweise eines Druckaufschiusssmit Fluss und Salpetersaure. 273

Die Bestimmung der Gesamtgehalte an Schwermetallen in Boden gestattet zwar Aussagen zur
Schadstoffanreicherung, erlaubt jedoch rur sehr eingeschrénkte Aussagen beziglich des
potentiellen dkologischen Risikos. Fur jedes Schwermetall bestehen zwischen gesamter und
Okologisch wirksamer Menge betraditliche Unterschiede hinsichtlich seiner Toxizitét, Mobi-

litét und Neigung, in lebenden Organismen angereichert zu werden.
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Gefahren flr den Menschen bestehen neben dem direkten Kontakt mit kontaminierten Béden
Uber die indirekten Wirkungspfade Boden/Pflanze, Boden/Tier und Boden/Grundwasser (Abb.
5).1% Pflanzen konnen auf Boden mit dhnlichen Eigenschaften und vergleichbaren Ge-
samtgehalten an Schwermetallen je nach deren Bindungsform ganz unterschiedliche Schwer-
metallgehalte in der Pflanzensubstanz aufweisen. Analog kénnen auch die ins Grundwasser

ausgewaschenen Schwermetallmengen stark variieren.

Mensch ——— Trinkwasser

A

Nahrung

o

Ingestion
(Kinder)
Hautkontakt

Inhalation

Tier «—
4 direkt

Boden

Pflanze « indirekt —— Grundwasser

Abbildung 5. Direkte und indirekte Wirkungspfade von Bodenkontaminationen auf den
Menschen. !
Zur Quantifizierung der verschiedenen Wirkungspfade werden unterschiedliche, in der
Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung®® verankerte Elutionsverfahren herangezo-
gen, insofern keine in-situ-Untersuchungsergebnisse vorliegen. Fur die Bewertung anorgani-
scher Schadstoffe im Wirkungspfad Boden/Nutzpflanze dienen neben Konigswasserauf-
schliissen Ammoniumnitratextraktionen. 3 Zur Bestimmung der bioverfiigbaren Fraktion ist
in der Literatur eine Vielzehl an Extraktionsverfahren beschrieben. “*%? Spezell fiir den Wir-
kungspfad Bodern/Grundwasser kdnnen die Schwermetallkonzentrationen im Sickerwasser am

Ort der Probenahme mit den Ergebnisen des Bodensdttigungsextraktes néherungsweise
gleichgesetzt werden (Tab. 3). %
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3.3 Bindungsformen der Schwermetalle in Boden

Detallli erte Informationen Uber die Spezation einer Schwermetallkontamination und deren
potentielles Risko werden aus einer Analyse der Schwermetallbindungsform im Boden
gewonren. Die Spezation von Schwermetallen in Boden umfasg sowohl deren chemische
Zustandsform als auch deren Feststoffbindung. Schwermetalle konnen im Boden elementar
(héufig bel Quedksilberkontaminationen), als metallorganische Verbindungen, as Salze oder
komplexgebunden und zudem in verschiedenen Oxidationsgufen vorliegen. Schwermetall-
kationen konnen an Oberflachen sorbiert, in amorphen Oxiden okkludiert, von organischer
Matrix komplexiert, in Kristallgitter eingebunden oder in Tonminerale hineindiffundiert sein.
Teillweise liegen sie aer auch — insbesondere bel hohen Konzentrationen — undisoziiert als
Praapitate oder Minerale vor. Durch Sickerwasser eingetragene Bleikationen kdnnen bel-

spielsweise ds Bleicarbonate auskristalli sieren und eine Cerusst-Mineralphase bilden.

Schwermetalle anthropogener Herkunft sind meist an Partikeloberfladhen adsorbiert. Diese
Adsorption kann durch elektrostatische oder kovalente Kréfte sowohl an geladenen as auch
ungeladenen Oberfladhen erfolgen, mit oder ohne resultierender Desorption eines adsorbierten
Molekils oder lons. Sehr haufig beobaditet man die Adsorption von Kationen an negativ
geladene Bodenbestandtelle unter gleichzetiger Desorption einer dquivalenten Menge anderer

Kationen, den sogenannten Kationenaustausch.

Tonminerale zegen ein ausgepragtes Kationenaustauschvermdgen. I|m Zwischenschichtbereich
liegen permanente negative Oberflachenladungen vor (Kap. 2.2.2), welche die Anzahl der
Zwischenschichtkationen festgelegen und pH-unabhéngig sind. Zusétzlich treten an den
Seitenfladchen variable pH-abhingige Ladungen auf. Im sauren Milieu entstehen durch den
Uberschuss an Protonen positive Randladungen. Mit steigendem pH-Wert nimmt der Uber-
schussan Protonen und damit die Dichte der positiven Ladungen ab. Aufgrund der Diszia
tion von Silanolgruppen bal hdheren pH-Werten und, im stérker alkalischen Bereich, von
Aluminolgruppen entstehen zunehmend negative Randladungen, bis die Seitenfladhen
schliefdich umgeladen werden. Schwermetalle binden an diese Tonminerae in aler Regel
fester als Alkali- und Erddkalimetalke.
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Auch Huminstoffe sind duch eine Vielzahl an funktionellen Gruppen wirksame Kationen-
austauscher (Kap. 2.3). Die Saurestdrke der einzdnen Gruppen und damit ihre Fahigket,
Komplexe zu bil den, snktin der Rehenfolge:

-COOH > phenolische OH > endlische OH> dli phatische OH.

Die organische Substanz im Boden reguliert so wesentliche Funktionen, Metalle sowohl
anzureichern, als auch ihre Zirkulation im Boden zu verzogern. In Bdden, die durch einen
Mangel an carbonatischen Gesteinen eine geringe Pufferkapaztédt fir Saureantrége dwa
durch sauren Regen besitzen, werden Nahrstoffe leichter ausgelaugt, toxische Metalle ant-

spredhend mobiler und leichter verfligbar.

Oxide und Hydroxide verfigen ausshliefdich Gber pH-abhingige variable Ladungen, die
durch Dissoziation von M-OH- und M-OH,-Gruppen entstehen (M = Si, Al, Fe, Mn).

Neben diesen relativ leicht bis shwer mobilisierbaren Schadstofff raktionen finden sich in
Bdoden auch immobile Schadstofffraktionen. Diese umfassen lithogene Schwermetalle, die
bereits bel der Entstehung der Minerae in deren Gitter eingebaut wurden, oder Schwer-
metalle, die im Verlauf langerer Zeit durch Diffuson an oberflachenferne Bindungsdellen,
durch Okklusion im Innern von Bodenpartikeln oder durch Einbau in die Molekulstruktur von
Huminstoffen immobili siert wurden. Bel der Sorption von Metallen wirken also vorwiegend
die kolloidalen Bodenbestandteile, die ais Tonmineralen, organischen Feststoffen und

amorphen Eisen-, Mangan- und Aluminiumoxiden lestehen, ds saure lonenaustauscher.

Aufklérung Uber die Schwermetall bindungsformen geben phasenspezfische Analyseverfahren.
Hierzu zélen zum einen instrumentelle Verfahren, die ane direkte Bestimmung der
Bindungsformen erméglichen, aber auch sehr aufwandig und noch wenig erforscht sind.
Bes=er untersucht und in der Praxis bewahrt sind chemische Extraktionsverfahren, welche auf
der sukzessven Behandlung von Bodenproben mit verschiedenen Extraktionsdsungen
beruhen. Sie lassen alerdings nur eine operationelle Bestimmung der Bindungsformen zu, da
Schwermetalle nicht den Bodenfraktionen direkt zugeordnet werden, sondern definierten
Extraktionsbedingungen, von denen aber bekanrt ist, welche Bodenfraktion sie mehr oder

weniger speafisch angreifen.
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In der Literatur ist eine Vielzahl dieser sequentiellen Extraktionsverfahren beschrieben. Haufig
verwendete Extraktionsmittel und de damit extrahierbaren Schwermetallfraktionen sind in
Tab. 2 zusammengefass.®*"¥ Die aistauschbare Fraktion umfass an Partikeloberfladchen
adsorbierte Schwermetalle und wird vorwiegend durch Extraktion mit verdinnten Alkali- oder
Erdalkalisalzlésungen im neutralen pH-Bereich mobilisiert. Carbonatische Bodenbestandtelle
werden meist in verdinnter Essgsaure gelost und de daran gebundenen Schwermetalle
freigesetzt. Eisen- und Manganoxide sind unter reduzierenden Bedingungen thermodynamisch
instabil. Oxidierende Bedingungen zerstéren organische und sulfidische Bodenbestandteile.
Die Restfraktion schliefdlich besteht aus Metallen, die innerhalb der Kristallstruktur primarer

und sekundérer Minerale gebunden vorliegen.

Tabelle2: Sequentielle Extraktionsverfahren: Erfasdare Schwermetallfraktionen in Abhan-
gigkeit von den Extraktionsésungen bei fiinfstufiger Extraktion. 5+

Fraktion Reagenz
Austauschbare Fraktion KNQO;3, CaCl,, MgCl,, CH;COONH,
Carbonatfraktion CH3;COOH, CH3;COONa, EDTA
Reduzierbare Fraktion NH,OH [HCI, Citrate, Oxalate
Oxidierbare Fraktion H20;, H,0,/HNO3, H,O,/HNO3/CH3;COONa, Na,P,O;
Restfraktion Mischungen starker Sauren

Die grol¥e Vidlfat der vorgeschlagenen Verfahren und das Fehlen von Referenzmaterialien
haben bidang deren Validierung im Zuge énes internationalen Vergleichs unterbunden. Im
Rahmen eines Seminars Uber sequentielle Extraktionen in Sedimenten und Boden 1992 in
Spanien wurde die Vergleichbarkeit dieser Verfahren diskutiert, um ein allgemeines Verfah-
rensschema a1 erstellen.’” Es zdgte sich, dass die besten Ergebris® in einem dreistufigen
Verfahren erzielt werden, in dem die austauschbae urd die Carbonatfraktion durch Extraktion
mit verdinnter Essgsdure bestimmt, Eisen- und Manganoxide durch Behandlung mit
wasgiger Hydroxylamin-Hydrochlorid-Lésung und organische und sulfidische Bodenbe-
standtelle unter oxidierenden Bedingungen mit Wasserstoffperoxid in Sapetersaure zestort

werden.
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3.4 Grundlagen der Adsorption

Fur die Adsorption von Schwermetallen an Boden werden zwel gangige Modelle angewendet.
Urspringlich wurden diese Modelle fir Adsorptionsvorgénge an System Festkorper/ Gas
entwickelt. In modifizierter Form sind se jedoch auf das System Ldsung/Bodenmatrix
Ubertragbar.

Die Adsorption von Gasen an festen Oberfladhen erfolgt sowohl durch physikalische Ober-
flachenkréfte des Adsorbens as auch durch molekulare Anziehungskréfte der Adsorptive.
Neben dieser rein physikalischen Adsorption besteht die Méglichkeit der Chemisorption, die
zu tellweise irreversibler Bindung des Adsorptivs an die Oberflache des Adsorbens flihrt. Die
chemischen Elementarprozese sowie die Stochiometrie sind jedoch selten bekannt (black
box-Verhdten). Beide Adsorptionsvorgange egeben bei Séttigungsbeladung eine monomole-
kulare Bededkung der festen Phase mit Adsorptiv. Die monomolekulare Bededkung kann kel
Physisorption in eine Mehrschichtadsorption tibergehen. [

Zwischen der Adsorptivkonzentration in der Gasphase und den an der festen Oberfladche des
Adsorbens adsorbierten Teilchen stellt sich bei stationdrem Zustand ein Gleichgewicht ein. Die
Oberfladchenkonzentration gibt die je Oberfladheneinheit des Adsorbens adsorbierte Gasmenge
an. Im Gleichgewicht besteht zwischen dem Teildruck p der Gaskomponente in der Gasphase
und der Oberflachenkonzentration a bei konstanter Temperatur eine andeutige Bezehung, die
durch theoretisch oder empirisch begrindete Gleichungen wiedergegeben werden kann. Den
dlgemeinen Verlauf der Adsorptionsisotherme zegt Abb. 6. Danadh ist die
Oberfladchenkonzentration fur kleine Telldricke p eines Gases linea abhéngig von p ud
ndhert sich fir hohe Teldricke p einem oberen Grenzwert, der sogenannten Sattigungs-

konzentration a,, an. [

p

Abbildung 6. Allgemeiner Verlauf einer Adsorptionsisotherme; a: Oberflachenkorzentration, a.:
Séttigungskorzentration, p: Adsorptivteil druck. 73]
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3.4.1 Adsorptionsisotherme nach LANGMUIR

Ein aus kinetischen Uberlegungen abgeleitetes Modell wurde von LANGMUIR entwikkelt. 7577
In der urspringlichen Form (GI. 2) beschreibt die LANGMUIR-Gleichung die Adsorption von
Gasen an Festkorpern mit der in der Praxis verwendeten Adsorbensbeladung . als Mass
Adsorptiv je Massanheit Adsorbens.

Gleichung 2 LANGMUIR-Gleichung. @

- Kb
1+K[p

Q. =

3 [x

Oe : Belegungsgrad
K : Adsorptionsgleichgewichtskonstante
p : Partialdruck

Folgende Annahmen wurden bei der Erstellung der LANGMUIR-Gleichung vorausgesetzt: ©©

» Dieadsorbierten Partikel verbleiben unbeweglich an hrer Adsorptionsgelle.
* Maximal wird eine monomolekulare Bededkung der Adsorptionsoberflache ereicht.
e Zwischen adsorbierten und freien Partikeln in der Gasphase herrscht ein Gleichgewicht.

» Zwischen den einzdnen adsorbierten Partikeln wirken keine Kréfte; die Adsorptions-

zentren besitzen alle die gleiche Aktivitat und sind homogen auf der Oberfladhe verteilt.
* DieAdsorptionswarmeist konstant.

In reden Systemen werden die letzten zwel Annahmen nicht erflllt. Zur besseren Beschrei-
bung des untersuchten Systems Losung/Bodenmatrix kann die LANGMUIR-Gleichung umfor-

muliert werden:
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Gleichung 3 Umformulierte LANGMUIR-Gleichung. @

— kllﬂ:
qe_
C+k,

X . Adsorptmenge

m  : Adsorbensmenge

C . Gleichgewichtskonzentrationin Gberstehene@r Losung
ki, k> : Konstanten

Im Fall sehr niedriger Konzentrationen kann C gegenuber k, vernadilassgt werden

Gleichung 4 LANGMUIR-Gleichung fiir sehr kleine Gleichgewichtskonzentrationen C. ©

K,
=1 [C
G =1

2

und es resultiert ein lineaer Zusammenhang zwischen dem Belegungsgrad und der Konzen-

tration, wie esexperimentelle Daen kestéigen.

Fur sehr grole Gleichgewichtskonzentrationen hingegen besteht keine Abhangigkeit zwischen

der gebundenen Adsorptmenge und der Gleichgewichtskonzentrationen.

Gleichung 5 LANGMUIR-Gleichung fiir sehr grofRe Gleichgewichtskonzentrationen C. ©
d. =k,

Dadurch ergibt sich fur die LANGMUIR-Isotherme der typische Kurvenverlauf einer Satti-
gungskurve mit lineaem Anstieg bei niedrigen Konzentrationen, exponentiellem Verlauf bel
mittleren Konzentrationen und perallelem Verlauf zur Abszisse bei Erreichen der Séttigungs-

konzentration.

Den Konstanten k; und k; lassen sich rede Bedeutungen zuweisen. Konstante k; gibt die
Menge x an Adsorpt an, die bei unendlich hoher Gleichgewichtskonzentration C pro Einheit
Adsorbens m gebunden wird, und ertellt damit Auskunft Gber die maximale Anzahl an zur

Verfligung stehenden Bindungsplétzen.
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Gleichung 6 Bedeutung der K onstanten k;: maximale Anzahl der Bindungsplétze. @

o =20

DM L

Die Konstante k, ist ein Mal3 fur die Affinitét des Adsorpts zum Adsorbens. Sie gibt die
Gleichgewichtskonzentration C an, die aforderlich ist, um die Halfte der Adsorbensplétze a1
belegen. Dieswird ersichtlich, wennin GI. 3 (x/m) durch (xX/m)m. /2 ersetzt wird.

Gleichung 7. Bedeutung der Konstanten k,: Gleichgewichtskonzentration bei halbmaximaler
Belegung des Adsorbens.

*H HH
O Chae — M G
2 k,+C

k,=C
Dabel sind k; und k, charakteristische, von Adsorbens A, Adsorptiv und Temperatur abhan-

gige Konstanten.

Graphisch oder rechrerisch kdnnen die beiden Konstanten ermittelt werden, indem GlI. 3 durch

die Bildung der jewelli gen Rezprokwertein eine Geradngleichung ungeformt werden.

Gleichung 8 Linesarisierte Form der LANGMUIR-Gleichung. @

Aus der Auftragung von (x’m)™ gegen C* wird eine Gerade ehalten, deren rezproker Ordi-
natenabschnitt die maximale Bindungskapaaztét k; ergibt und aus deren Steigung k, errecnet

werden kann.
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3.4.2 Adsorptionsisotherme nach FREUNDLICH

Theoretisch weniger begrindet ist die aus experimentellen Daten gewonnene Adsorptions-
isotherme nach FREUNDLICH. In der urspringlichen Form wird das Modell durch das empi-

rische Potenzgesetz wiedergegeben:

Gleichung & Adsorptionsisotherme nach FREUNDLICH. ©

Q. = l = KF EC%
m
Je : Belegunggrad
X . Adsorptmenge
m  : Adsorbensmenge
Ke : Freundich-Konstante
C . Gleichgewichtskonzentrationin Gberstehener Losung

n : Materialkonstarte

Kr ist ebenfalls eine von Adsorbens A, Adsorptiv und Temperatur abhngige Konstante. Die

lineaisierte FREUNDLICH-Gleichung wird durch L ogarithmieren von Gl. 9 erhalten:

Gleichung 10 Lineaisierte Form der FREUNDLICH-Gleichung.

Ing, =InK_ +£InC
n

Durch doppeltlogarithmische Auftragung des Belegungsgrads ge gegen die Gleichgewichts-
konzentration C lassen sich aus der erhaltenen Geradengleichung de FREUNDLICH-Konstanten
Kr und n ermitteln. Die Konstante n entspricht dem Rezproken der Geradensteigung und de
logarithmierte Gleichgewichtskonstante Kr dem Ordinatenabschnitt. Fir die Form der
FREUNDLICH-Isotherme haben die Konstanten folgende Bedeutung: Je kleiner der Wert fur K,
desto fladher ist der Kurvenverlauf der Isotherme und je ndher n gegen 1 geht, desto starker
ndhert sich die Exponentialfunktion einer Geraden an. Die Konstante Kg gibt die Menge
Adsorpt an, die bel einer Gleichgewichtskonzentration von C = 1 von einer Gewichtseinheit
Adsorbens gebunden wird.



3 Schwermetall belastete Boden 31

Bei der Verwendung der FREUNDLICH-Gleichung ergeben sich zwel entscheidende Abwel-
chungen von reden | sothermenverlaufen, die aus der rein exponentiellen Natur der Gleichung
resultieren. Zum einen geht die FREUNDLICH-Gleichung von unendlich vielen Adsorptions-
pladtzen an der Adsorbensoberflache aus. Dadurch wird de Adsorption fur hohe Konzentrati-
onen Uberbewertet, da in reden Systemen rur eine begrenzte Anzahl an Bindungsplétzen zur
Verfligung steht. Zudem wird auch bei niedrigen Gleichgewichtskonzentration ein exponenti-
eller Zusammenhang angenommen. Tatsadlich besteht hier aber ein lineaer Zusammenhang
zwischen Belegungsgrad und Gleichgewichtskonzentration. Die FREUNDLICH-Isotherme wird
trotz ihrer Abweichungen bei sehr niedrigen und sehr hohen Gleichgewichtskonzentrationen
vielfacdh verwendet, da fur Untersuchungen im mittleren Konzentrationsbereich sehr gute

Ubereinstimmungen mit experimentellen Daten erzielt werden. ©
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3.5 Gesetzliche Bestimmungen

3.5.1 Die Einfihrung des Bundes-Bodenschutzgesetzes

Der Boden und de mit ihm verbundenen Altlastenprobleme finden im Vergleich zu Themen
aus dem Bereich Gewassrschutz, Luftreinnaltung und Abfallwirtschaft weit weniger Bead-
tung in der breiten Offentlichkeit. 798 Bis vor wenigen Jahren existierten keine gesetzlichen
Regelungen zur Anerkennung des Bodens als Schutzgut. Zudem fehlten bundeseinheitliche
Bewertungsschemata fur Altlasten, der von ihnen ausgehenden Gefahren und ihrer Sanie-
rungsbedirftigkeit, weshalb his zu 30 verschiedene Listen koexistierten, %3 von denen die
,Niederlandische Liste’ ® die wohl bekannteste sein dirfte. Zwischen verschiedenen Regel-
werken differieren die Grenzwerte flr dieselben Stoffe mitunter betraditlich, da die den Listen
zugrundeliegenden Kriterien und Zahlenwerte oft aus Gesetzen, Verordnungen, Regelwerken
und Richtlinien stamnten, die unter Bedingungen und mit Zielsetzungen formuliert wurden,
die nicht das Altlastenproblem betrafen. &%

Im Jahr 1998 wurde das Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG) verabschiedet. ¥ Im fol-
genden Jahr trat als untergesetzliches Regelwerk die Bundes-Bodenschutz- und Altlasten-
verordnung (BBodSchV) in Kraft,®® welche ds Konkretisierung der Kernvorschriften des
BBodSchG angelegt ist. Sie fihren den vorbeugenden Bodenschutz und de Altlastensa
nierung in einem Gesetz zusammen. ®” Neben Wasr und Luft wird nun auch der Boden als
drittes Umweltmedium und praktisch ncht erneuerbare Ressource unmittelbar durch ein Bun-

desgesetz geschiitzt.

3.5.2 Der Aufbau des BundesBodenschutzgesetzes

Das BBodSchG besteht aus vier Artikeln. Artikel 1 enthdlt das eigentliche Bundes-Boden-
schutzgesetz, die Artikel 2 und 3 andern spezelle Fadhgesetze (Kreidaufwirtschafts- und
Abfallgesetz sowie Bundes-lmmissonsschutzgesetz), so dass $e in die Belange des Boden-

schutzes integriert werden, und Artikel 4 reguliert das I nkrafttreten.
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Artikel 1 des BBodSchG besteht wiederum aus funf Teilen. Der erste Teil enthalt im wesent-
lichen Begriffsdefinitionen und legt den Anwendungsbereich des Gesetzes fest. Der zweite
Teil erklart die Anforderungen zur Boden- und Altlastensanierung sowie aur Vorsorge vor
weiteren Beantraditigungen. Dartber hinaus wird de Ermittlung und Bewertung von Gefah-
ren prazsiert. Im dritten Tell des Gesetzes snd im wesentlichen verfahrensbezogene Vor-
schriften zum Altlasten-Management formuliert. Unter anderem wird de Informationspflicht,
die Aufstellung von Sanierungsplanen sowie behordliche Uberwadhungs- und Eigenkontroll-
mal3nahmen reguliert. Der vierte Teil des Gesetzes erklért die bel der Landwirtschaft zu be-
adhtende , gute fadhliche Praxis bei der Bodenbeabeitung. Der flnfte Teil schlief3lich enthalt
u. a Vorschriften zur Datentibermittlung der Lander an den Bund, zu landesredhtlichen Rege-

lungen sowie zu Kosten und Bul@e dern. (86,88]

3.5.3 Die Schwerpurkte

Grundpflichten

Vorsorgepflichten stellen sicher, dassder Boden langfristig durch stoffliche oder physikalische
Einwirkungen in seiner Okologischen Leistungsfahigkeit nicht gemindert wird. Grund-
stiickseigenttimer missen dafiir sorgen, dassdurch den Zustand ihres Grundstlicks keine Ge-
fahren fUr den Boden ausgehen. Jeder, der auf den Boden einwirkt, hat sich so zu verhaten,
dassdadurch keine Gefahren hervorgerufen werden. Boden, von denen Gefahren fir Mensch
und Umwelt ausgehen, sind zu sanieren. Die Sanierungspflicht erstreckt sich auch auf die vom
Boden ausgehenden Gewdas®rverunreinigungen. Zur Sanierung sind u. a. auch frthere

Eigentimer und Gesamtrecdhtsnadhifolger von Verhatensgotrern verpflichtet.

Anwendungsbereich

Eine optimale Integration des neuen Gesetzes in die bereits bestehenden, ummittelbar den
Boden schiitzenden, aber spezelleren Vorschriften ermoglicht eine besondere Verzahnungs-
regelung. Danadh findet das neue Gesetz gegen schédliche Bodenveranderungen und Altlasten
nur dann Anwendung, wenn richt bereits spezielk Vorschriften die betrachteten Einwirkungen

auf den Boden regeln.
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Als Beispiel seien Vorschriften des Kreidaufwirtschafts- und Abfallgesetzes tiber das Auf-
bringen von Abfdllen zur Verwertung als Sekundarrohstoff- oder Wirtschaftsdiinger im Sinne
von 81 des DiUngemittelgesetzes und der hierzu auf Grund des Kreidaufwirtschafts- und
Abfallgesetzes erlassenen Reditsverordnungen sowie der Klérschlamnmverordnung genanrt,

die eben solche spezielle Rgelungen enthalten.

Landesredt

Mit dem Inkrafttreten des BBodSchG werden widersprichliche landesredhtliche Regelungen
aufgrund der Prioritét des Bundesredits unwirksam. Lander sind zur konformen Anpassing

ihrer Vorschriften verpflichtet.

Altlastensanierung

Altlasten und atlastverdadtige Fladhen sind durch die austéandigen Landesbehtrden zu erfas-
sen, zu untersuchen und zu bewerten. Neben den Uberwacdhungspflichten der Behorden
bestehen Eigenkontroll- und Meldepflichten der Verantwortlichen. Im Rahmen des Verfah-
rensmanagements kann der Sanierungspflichtige veranlass werden, einen Sanierungsplan
vorzulegen. Dieser wird im Regelfall von einem Sachverstandigen erstellt und mussu. a. eine
Zusammenfasaung der Gefahrdungsabschétzung und der durchgefihrten Voruntersuchungen
enthalten. Zur Verfahrensbeschleunigung wurde ene Konzentrationswirkung behordlicher
Entscheildungen eingefligt. Ein genehmigter Sanierungsplan bzw. eine behdrdliche Sanie-
rungsverfigung schlief3en weitere, fir die Sanierung erforderliche, behtrdliche Genehmi-
gungen ein. Weitere behdrdliche Verfahren, etwa fur die immissonschutzredtliche Zulas-
sung einer Bodenreinigungsanlage oder fur eine wasserreditliche Bewilligung sind somit
entbehrlich.

Gewassrsanierung

In der Regel sind bei Bodenkontaminationen auch Mal3nahmen zur Sanierung von Gewassern,
insbesondere des Grundwassrs, erforderlich, deren Sanierung neben Bdden und Altlasten
nunmehr auch hbundeseinheitlich geregelt wird. Die bei der Sanierung von Gewdassrn zu

erfullenden Anforderungen werden durch das Wasserredht definiert.
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Auf- und Einbringen van Materialien auf undin den Boden

Das BBodSchG reguliert das Auf- und Einbringen von Materialien auf und in den Boden. Zur
Verhinderung kinftiger Bodenbelastungen konnen Verbote und Beschréankungen fur das Auf-
bringen von mdglicherweise belastenden Materialien auf Béden verhangen werden. Die Kon-

kretisierung erfolgt Uber die Bodenschutz- und Altlastenverardnurg.

Untergesetzliches Regelwerk

Als untergesetzliches Regelwerk zum BBodSchG trat am 17. Juli 1999 de Bundes-Boden-
schutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) in Kraft. Deren fadliche Inhalte wurden in

einer Projektgruppe unter Beteili gung von L anderexperten erstel| t12%%8

3.5.4 Die Bundes-Bodenschutz- undAltl astenverordnung

Die Regelungen der BBodSchV konkretisieren die Vorschriften des BBodSchG. Die Verord-
nung formuliert Anforderungen an das Auf- und Einbringen von Materialien auf oder in den
Boden, reguliert Sicherungs-, Dekontaminations- und Beschrankungsmal3nahmen sowie die
Sanierungsplanung und bestimmt die Anforderungen an die Vorsorge gegen schédliche
Bodenbelastungen. Vier Anhange zur Veradnungverwe senauf zahlreiche DIN-V orschriften,
VDI-Richtlinien und weitere anschldgige, anaytische und methodische Verfahrensweisen.
Zudem definiert die BBodSchV die Untersuchung und Bewertung von Fladhen unter dem
Verdadt einer Bodenkontamination oder Altlast, insbesondere durch Festlegung von
wirkungspfad- und nutzungsdifferenzierten Prif- und Mal3nahmenwerten und regelt so die

Mal3stdbe, nach denen die Untersuchungsergebnisse zu bewerten snd.

Die BBodSchV setzt fir die Bewertung atlastenverdaditiger Fladhen Vorsorge-, Prif- und
Mal3nahmenwerte fest, die nadh unterschiedlichen Randbedingungen wie Bodenart, Wir-
kungspfad der Metalle urd Art der Grundstiicksnutzung weiter aufgegliedert werden (Tab. 3).

Vorsorgewerte sind Bodenwerte, bei deren Uberschreiten unter Berticksichtigung von geo-
genen oder grof¥ladcig siedlungsbedingten Schadstoffgehalten in der Regel davon auszugehen

ist, dassdie Besorgnis einer schadlichen Bodenveranderung besteht.
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Der Prufwert (Mittel zur Gefahrenverdaditsbeurteilung) kennzeichnet die Schwelle, ab der ein
Schadenseintritt hinreichend wahrscheinlich wird. Er stellt den Wert dar, bei dessen Uber-
schreiten unter Berlicksichtigung der Bodennutzung eine enzdfall sbezogene Prifung durch-
zufihren und festzustellen ist, ob eine schéadliche Bodenveranderung oder Altlast vorliegt. Ob
sich der atlastenspezfische Gefahrenverdadit bestétigt, muss dabel weiterhin unter Bertick-
sichtigung von Bodenart, Mobili tét, Bioverfligbarkeit und Abbauverhalten des Schadstoffs am
Standort, im Hinblick auf den Wirkungspfad und de Exposition sowie die Schutzwirdigkeit
und Nutzung des Schutzgutesim konkreten Fal festgestdlt werden.

MalRRnammenwerte (Mittel zur Gefahrenbeurteilung) sind Werte fir Einwirkungen oder Belas-
tungen, bei deren Uberschreiten unter Beriicksichtigung der jeweiligen Bodennutzung in der
Regel von einer schéadlichen Bodenveranderung oder Altlast auszugehen ist und Mal3nahmen
getroffen werden mussen. Auch hier sind de unter ,Prifwerte’ genannten Randbedingungen
wie Mohbilitat, Schadstofftransfer, der mogliche Wirkungspfad, die Exposition sowie die
Nutzung des Schutzguteszu beriicksichtigen. &%

Anhaltspunkte fir eine schédliche Bodenverdnderung oder Altlast liegen vor, wenn auf einem
Grundstiick Uber einen langeren Zeitraum oder in erheblicher Menge mit Schadstoffen um-
gegangen wurde und dartiber hinaus die Betriebs-, Bewirtschaftungs- bzw. Verfahrensweise
oder Stérungen des bestimmungsgemal3en Betriebs den Eintrag solcher Stoffe in den Boden

vermuten lasen. In diesem Fall sieht die BBodSchV ein gestuftes Verfahren vor:

Zu Beginn werden orientierende Untersuchungen durchgefihrt und anhand von Prifwerten
beurteilt, deren Uberschreitung den Verdadit der Altlast bestétigt, andernfallsist der Verdadt
ausgeraumt. Ist der Verdadit einer schadlichen Bodenveranderung oder Altlast begriindet,
folgt eine Detalluntersuchung, die Aufschluss Uber das Ausmald der Kontamination, die
raumliche Vertellung der Schadstoffe und deren Ausbreitung im Boden Uber Sickerwasse,
Luft oder durch Verlagerung von Bodenmaterial und die M 6gli chke ten einer Aufnahme durch
Mensch, Tier, Pflanze oder Gewassr gibt. Die Ergebnisse der Detailuntersuchung sind nach
der BBodSchV unter Beattung der Gegebenheiten des Einzdfalls, insbesondere aich anhand
von Malnahmenwerten, daraufhin zu bewerten, inwieweit Sanierungs-, Schutz- oder
Beschrankungsmalinahmen rach § 2 Abs. 7 oder 8 des BBodSchG erforderlich sind.!?
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Tabelle3: Vorsorge-, Prif- und Mal3nahmenwerte fir Metalle in [mg/kg TM] nach der

BBodSchv. 2

Metall Vorsorgewert Prifwert Mal3nahmenwert
As 25%/507/125/14110,4°/200"/10" 50"
Cd 1,5%/1,07/0,4° 10°720P/150°/6°/5" 0,1™720"
Co 50’

Cr 10776071309 200"/4007/12000/1000/50

Cu 607/40°120° 1,050 1300"™
Hg 1,0%/0,5/0,1° 10%7207/50/87/5"/1" p
Mo 50’

Ni 707/50P/15? 70%/140/1350/9007/1,5"/50" 1900"
Pb 101707409 200"/40¢°/1000/2000/0,1"/25 1200"
o 10

Se 10

Sn 40’

Tl 01" 15"
Zn 200°/150°/60° 2,0'/500

a) Bodenart Ton; b) Bodenart Lehm/Schiuff; ¢) Bodenart Sand [a) bis¢): Feinboden]; d) Kinderspidflachen; €)
Wohngebiet; f) Park- und Freizeitanlagen; g) Industrie- und Gewerbegrundstiicke [d) bis g) Wirkungspfad
Boden/Mensch (direkter Kontakt)]; h) Schadstoffiibergang Boden/Nutzpflanze auf Grinfléachen im Hinblick
auf die Pflanzenqualtiét; i) Schadstoffiibergang Boden/Nutzpflanze auf Ackerbaufldchen im Hinblick auf
Wachstumsbeantrachtigungen bei Kulturpflanzen; k) Auf Flachen mit Brotweizenanbau oder Anbau stark
Cadmium-anreichernder Gemisearten gilt als Malinahmenwert 0,04 mg Cd/kg TM; ) Beurtellung des
Wirkungspfads Boden/Grundwassr in [ug/L]; m) Be Grinlandnutzung duch Schafe gilt als
Malnahmenwert 200mg/kg TM; n) Schadstoffiibergang Boden/Nutzpflanze auf Ackerbauflédchen und in
Nutzgarten im Hinblick auf die Pflanzenqualitt; nicht unterstrichene Wete: Konigswasserextrakt *%; einfach

unterstrichene Wete: Ammoniumnitrat-Eluat; 3 doppelt unterstrichere Werte: Elution mit Wasser *3,
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3.5.5 Internationale Zusammenarbeit

Im Entwurf eines umweltpolitischen Schwerpunktprogramms des Bundesumweltministeriums
ist unter den Zielen der internationalen Umweltzusammenarbeit auch der Schutz der B6den
weltweit aufgefihrt. Bis Ende 2002 soll eine Strategie fUr ein internationales Boden-
schutzprogramm erarbeitet werden. Als Akteure kooperieren das United Nations Environment
Programme (UNEP), die UN-Commisgon on Sustainable Development (CSD), die Food &
Agriculture Organisation of the United Nations (FAO), die Européische Union (EU) und de
(89

Bundesregierung.

Wasser- und Luftqualitdts-Rahmenrichtlinie das verblelbende Medium Boden umfangreich

Zudem will die EU-Kommisson rac der Einflhrung der europdischen

schiitzen. Das Strategiepapier "Hin zu einer speafischen Bodenschutzstrategie” beschreibt den
Status quo der Boden in Europa (den aktuellen Zustand, seine Geféhrdungen und geplante
Schutzkampagnen). Als nadste Schritte sollen einige airopéische Umweltvorschriften
novelliert werden und ein Boden-Monitoring-System eingefiihrt werden. Die damit
gewonrenen Daten dienen zur Anpasaing bestehender oder Formulierung neuer Regu-

lierungen. 1%
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3.6 Gegenwartiger Kenntnisgand der Bodensanierungstecdhnik

Eine bundeseinheitlich verbindliche Definition des Begriffs ,Sanierung’ in Beaug auf Belas-
tungen durch Schadstoffe formuliert erstmals das BBodSchG (§ 2 Abs. 7)."®% Demnach
versteht man unter ,Sanierung’ sowohl Mal3nahmen zur Beseitigung oder Verminderung der
Schadstoffe (Dekontaminationsverfahren), als auch Mal3nahmen, die a@ne Ausbreitung der
Schadstoffe langfristig verhindern oder vermindern, ohne die Schadstoffe a1 beseitigen
(SicherungsmafRnahmen). Y Dekontaminationsverfahren sind nach der Verordnung dann zur
Sanierung gedgnet, wenn se aif tedhnisch durchfihrbaren Verfahren beruhen, deren
praktische Eignung zur umweltvertréglichen Besaitigung oder Verminderung der Schadstoffe
sicher scheint. Als Sicherungsmal3nahmen sind alle Mal3nahmen gedgnet, die gewahrleisten,
dass durch die im Boden oder in Altlasten verbleibenden Schadstoffe dauerhaft keine Ge-
fahren, erhebliche Nadteile oder erhebliche Belastigungen fir den einzednen oder die All-
gemeinheit entstehen.®3 Oberstes Ziel der Sanierung ist das Unterbinden von Gefahren in

erster Linie fur Leben und Gesundheit des Menschen.

3.6.1 Sicherungsmal3rehmen

Sicherungsverfahren beruhen im wesentlichen auf bautedhnischen Vorkehrungen. Man unter-
scheidet zwischen horizontalen und vertikalen Abdichtungss/stemen, wobel sich letztere auf
die untere Basis oder die Oberflache der Altlast bezaehen konnen. Diese Einkapselungss/steme
unterbinden durch Unterbrechung der Kontaminationswege Schadstoffemissonen lezw. -
infiltrationen und verhindern so gasformige Emissonen und den Austritt von Sickerwasser.
Erganzt werden die genannten Sicherungssysteme durch hydrauli sche Mal3nahmen, welche die
Grundwassrstromungsverhdtnise &dern und gegebenenfals eine Behandlung des
kontaminierten Grundwassers einschliefien. Sie finden insbesondere bel hydrologisch
komplizierten Randbedingungen Anwendung. Der Nadteil aler Sicherungsmal3nahmen ist,
dassder Boden vielfach weiterer Nutzung entzogen wird und eine Langzetgefahrdung nicht
auszuschlieRen ist. Eine dauerhafte Uberwadhung und Instandhaltung ist daher unbedingt

erforderlich. %
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3.6.2 Dekontaminationsverfahren

Abhéangig von der Schadstoffkontamination und den geogenen Gegebenheiten stehen eine
Reihe unterschiedlicher Dekontaminationsverfahren zur Verfliigung. Diese Sanierungsver-

fahren lassen sich wie folgt unterteilen:

* in-stu-MafRnatmen: Das Bodenmaterial verbleibt im Untergrund und wird ohne Aushub
behandelt. Diese Tedhniken finden vorwiegend bel grof¥ladigen, wenig kontaminierten

Altlasten Einsatz.

* onste-MalRnaimen: Die Behandlung des Bodens findet auRerhalb des Untergrundes,
jedoch am Ort der Altlast in einer mobilen Anlage statt.

» off-ste-Mal3naimen: Bel diesen Verfahren erfolgt die Sanierung des abgetragenen Bo-

densin einer zentralen verfahrenstechnischen Einrichtung.

Organische Kontaminationen

Fur Boden, die mit organischen Schadstoffen kontaminiert sind, existieren viele gangige Ver-
fahren zur Bodensanierung. Pneumatische Verfahren umfassen Bodenluftabsaugungen und
Lufteinblasverfahren. Leichtflichtige organische Verbindungen, insbesondere dlorierte
Kohlenwassrstoffe mit hohen Dampfdriicken kénnen aus nicht wassergeséttigten Boden-
zonen durch Absaugen der Bodenluft entfernt werden. Dagegen werden durch Lufteinblasung
(Stripping) leichtfliichtige Kohlenwasserstoffe aus der wassergeséttigten Bodenzone (Grund-
wasser) verdrangt. Die I6sungsmittelhaltige Strippluft sasmmelt sich dabel in der wasserunge-

séttigten Zone und wird abgesaugt.

Bei hydrauischen Verfahren werden Entnahmebrunnen abgesenkt, um kontaminiertes
Grundwasser, wie Deponiesickerwasser und Mineraldlschaden, abzufordern. Im Spulverfahren
wird mit Hilfe des abgepumpten und gereinigten Grundwasserstroms ein Spulkreislauf
erzeugt. Das gereinigte Wassr dringt in die ungeséttigte Bodenzone a@n und spilt Kontami-

nationen mit dem Sickerwassr ins Grundwasser. [°7
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Mikrobielle Verfahren®®®¥ greifen auf das biologische Abbaupotential von im Boden
vorhandenen oder vereinzdt auch bodenfremden Mikroorganismen zuriick. Dabel wird der
nattrliche Abbau organischer Verbindungen wie aomatischen und aliphatischen Kohlen-
waserstoffen, %%  halogenierten  Kohlenwasserstoffen, '°*°4  polyaromatischen Kohlen-
wasrstoffen, 10+1°%1%3 Mineraldl, 1°%1°7 Polymeren®® und TNT ¥ durch die Aktivierung
von Pilzen oder agoben Bakterien beschleunigt. Die mikrobielle Degradation kann durch
Zugabe eahohter Sauerstoffmengen in Form von Okxidationsmitteln wie Ozon oder
Wassrstoffperoxid unterstiitzt werden. Anwendbar ist dieses Verfahren allerdings nur, wenn
keine a1 hohen Schadstoffkonzentrationen oder Schwermetalle vorliegen, welche die mikro-

bielle Tatigkeit reprimieren. **°

Im Zuge thermischer Bodenreinigungverfahren werden fllchtige organische Kontaminatio-
nen bei Temperaturen ks 1 150°C verdampft und zu gasformigem Brennstoff umgesetzt oder
in einer Nadhverbrennung unter Zufeuerung zu Kohlendioxid, Schwefel- und Stickoxiden
sowie Wasser oxidiert. Schwerfliichtige Schadstoffe werden bel bis zu 1500°C zusammen
mit der Bodenmatrix verbrannt. Nadteil dieser Verfahren ist die tellweise bis vollsténdige

Zerstérung der Bodenstruktur, 7111

Physikalische Bodenwaschen klasseren den Boden im Wasserstrom in eine grobkornige,
schwad kontaminierte Sandfraktion und eine feinkornige, stark kontaminierte Schluff- und
Tonfraktion, welche thermisch behandelt oder deponiert werden muss Eine Anwendung

dieses Verfahrensist daher nur bei Boden mit geringem Feinkornanteil sinnvoll. 2

Bei der extraktiven Bodenreinigungwird der ausgekofferte Boden zur Entfernung der Schad-
stoffe mit Waschlésungen behandelt. Durch intensive Durchmischung von Boden und Ex-

traktionddsung in einer Extraktionsanlage werden die Schadstoffe mobili siert.

Nassextraktionen werden vornehmlich fir Cyanide, polychlorierte Biphenyle (PCB), poly-
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH), halogenierte und halogenfreie Kohlenwasserstoffe
angewandt. Mogliche Extraktionsmedien sind organische Lésungsmittel, *°***3 Sauren und
Basen™*'"¥ spwie Wasser. Sie werden teilweise durch einen gezelten Einsatz von Additiven
(z.B. Tensde)™ auf die jewellige Schadstoffkontamination und bodenkundlichen
Gegebenheiten konditioniert.
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Seit einigen Jahren wird als Alternative a1 den konventionellen Tedhnken auch ein hio-
logisches Verfahren zur Entfernung von Schadstoffen aus Boden diskutiert. Die Phytoreme-
diation nutzt die Fahigkeit einiger Pflanzen, Schadstoffe aus dem Boden in grof3en Mengen
anzureichern. So konnen beispielsweise kampfstoffverseuchte Altlasten (chemische Kampf-
stoffe wie Senfgas oder B,f’-Dichlordiethylsulfid) saniert werden. ™% Nach der Ernte der

schadstoffreichen Pflanzen werden diese verascht. °*°9

Schwermetall kontaminationen

Die meisten Verfahren zur Sanierung organisch kontaminierter Boden lassen sich nicht auf
Schwermetallkontaminationen Ubertragen, da sie weder fliichtig (mit Ausnahme von Quedk-
slber und Cadmium) noch hiologisch abbaubar sind und meist aulRerst fest an den Boden
binden (Kap. 3.3).

Anwendung finden daher haufig Verfahren zur Imnobiliserung Sie zelen auf eine Verrin-
gerung der Mobilitdt und Bioverfligoarkeit der Schwermetalle &. Bel den Verfestigungs-
verfahren werden hydraulische Bindemittel wie Zement, Wasrglas, Kalk, Gips, Asphalt oder
polymerisierende bzw. gelierende Stoffe in den Boden injiziert, um nad Versiegelung des
Porenraums hydrophobe, gut verdichtete Masen oder Blocke ai erhalten. Eine direkte
Fixierung l6slicher Schadstoffe in Form schwerl6dlicher Salze kann durch Injektion geagneter
Fallungsreagenzien in die Sickerzone ereicht werden. **#*?2 Solche Immobili sierungen sind
streng genommen den Sicherungsverfahren zuzurechnen. Durch den Verbleib der
Schwermetalle im Boden ist eine spétere Geféhrdung nicht auszuschliessen, so dassdauerhafte
Uberwadchungs- und | nstandhaltungsmalRnahmen unerlasdich werden. Zudem ist durch viele
Bindemittel die Bodensubstanz unweigerlich verloren und das Grundstiick nur noch

eingeschrankt nutzbar.

Thermische Verfahren verringern das Deponierungsvolumen durch die Verbrennung der
kontaminierten Bodensubstanz zu einer schwermetallreichen Schladke und senken damit nur
die Deponiekosten. **¥ Eine Abtrennung der Schwermetalle ist nur teilweise fir Quedksilber

und Cadmium maglich.
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Beide vorgestellten Mal3nahmen ermdglichen weder die Rickgewinnung der Schwermetalle,
noch stellen sie die 6kologische Funktion des Bodens wieder her. Nach heutigem Kenntnis-
stand erflillen lediglich drel Techniken diese Sanierungsziele: die Phytoremediation und elek-
trochemische sowie extraktive Verfahren. Sie wurden in den letzten Jahren intensiv unter-

sucht. 23

Elekrochemischen Bodendekontaminationen liegen elektrokinetische Phdnomene zaigrunde.
Durch Anlegen einer Spannung Uber eine oder mehrere Elektrodenserie(n) wird der Schad-
stofftransport im Boden ermdglicht; man unterscheidet dabel zwischen Elektroosmose
(Bewegung des Grundwassers oder der Bodenldsung), Elektrophorese (Bewegung von
Bodenteilchen im Grundwassers oder in der Bodenlésung) und Elektrolyse (Bewegung der
Schadstoffionen selbst).*?**?" Neben einer Vielzahl an Laborexperimenten zu desem
Forschungsgebiet existiert bereits eine Rethe von Feldversuchen und Sanierungsprojekten.
Allerdings wirken sich der besonders bei bindigen Boden mit mehr as 17 Gew.-% Ton hohe
Energieaufwand und de damit verbundenen Kosten nadteilig aus. Zudem kann es zu uner-
wiunschten, unkontrollierbaren Nebenregtionen kommen, in denen aus organischen Boden-

substanzen in Verbindung mit Schwermetall en toxische Nebenprodukte entstehen.

Um exraktive Bodenreinigungsverfahren auf Schwermetallkontaminationen zu Ubertragen,
missen Waschlosungen eingesetzt werden, die sehr fest an die Bodenmatrix gebundene
Schwermetallfraktionen mobilisieren. Als Transportmedien werden vorzugsweise wassige
Losungen verwendet, die durch gezelten Zusatz von Additiven auf die kontaminierte Boden-
matrix abgestimmt sind. Die Schwermetalle werden je nach Bindungsform und Extraktions-
l6sung desorbiert, komplexiert oder durch Aufldsen der kontaminierten Bodenphase mobili -
dert. In technischem Malistab werden hidang verdinnte Minerasdauren und Natronlauge

eingesetzt, die die Bodensubstanz verandern und teilweise zerstéren. *22

In Laborexperimenten werden daher mildere, komplexbildnerhaltige Losungen auf ihre
Effektivitdt untersucht, insbesondere organische Sauren wie Wein-, Essg-, Ascorbin-, Oxal-
und Citronensiure oder Aminosauren!*?*** aufgrund ihrer biologischen Abbaubarkeit, und
synthetische Chelatbildner wie EDTA, %48  Ethylendiamindisicdnat [S,S]-EDDS, *7
Nitrilotriacetat (NTA) 441148 oder Pyridin-2,6-dicarbonsaure. 49
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Das anfallende Losungsvolumen ist im algemeinen um ein Vielfades grolder als das des
behandelten Bodens. Eine sinnwlle Aufarbeitung deser Extraktionddsungen ist daher un-
umganglich. Hierzu werden hdlang de Schwermetadle ds Hydroxide oder Carbonate ge-
fallt ¥ oder elektrolytisch abgeschieden. (126141159

Die Phytoremediation zur Schwermetallentfernung aus Boden rief erstes Interese in den
1980 Jahren hervor. THALIUS madite bereits 1538 auf die Zusammenhénge zwischen
Schwermetallgehalt eines Bodens und dem Vorkommen bestimmter Pflanzen aufmerksam. 1%
BAUMANN berichtete 1885 von Pflanzenarten, die die au3erordentliche Fahigkeit besal3en,
Zink in ihren Bléttern anzureichern.**2 Von diesen sogenannten Hyperakkumulatoren sind
heute etwa 400Arten kekannt. 53

Extreme Standortbedingungen fuhren durch eine verschérfte Selektion zu Besonderheiten in
der Vegetation aufgrund physiologisch-6kologischer Anpasaung. Die natlrliche Exposition
bestimmter Pflanzenarten mit hohen Schwermetallkonzentrationen, beispielsweise auf zutage
tretenden Erzlagerstétten, fuhrte weltweit zur Entwicklung metallresistenter Pflanzen. Sie
haben die Fahigkeit erworben, auch giftige Metalle in ihr Gewebe anzubauen und zu spei-
chern. Die Entwicklung deser Metadlresistenz ist auf wenige Pflanzenarten beschrankt. Sie

reichern Schwermetalle auf Uber 1000mg/kg T™ an.

Damit die Phytoremediation eine efolgversprechende Alternative a1 existierenden Boden-
reinigungsverfahren wird, sind Pflanzen mit hoher Biomasse, schnellem Wuchs und hoher
Metallanreicherungsrate (hohere Konzentration als im Boden) nétig. Bis heute sind noch keine
Spezes bekannt, welche diese Vorausstzungen erflllen. Genetische Forschungsarbeiten
zidlen darauf ab, resstente Gene langsam wadsender, metadltoleranter Pflanzen auf
hochproduktive Nutzpflanzen zu Ubertragen. Bis heute ist jedoch die Kenntnis tber die Gene-
tik und die Physiologie der vielféltigen Metallresistenzen zu unvollsténdig, um diese |deen in-

nerhalb der néchsten Jahrzehnte zu realigeren. >4

Die Auswahl der fir einen konkreten Sanierungsfall am besten gedgnete Sanierungsmal?-
nahme hangt von der Art und dem Ausmald der Kontamination sowie geographischen und
bodenkundlichen Gegebenheiten ab. Zudem muss fir das angestrebte Sanierungsziel die
gpétere Wiedernutzung des Grundstticks in der Planung berticksichtigt werden. Die Intensitat
des Eingriffs nimmt von hiologischen Verfahren Gber chemische Bodenwéschen und elektro-

chemische Verfahren zu thermischen Bodenbehandlungen zu.
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Der Einsatz von Extraktionsverfahren fuhrt je nach zugesetzten Additiven zu unterschiedlich
starken Bodenveranderungen. Aggressve Chemikaien wie beispielsweise Mineralsduren
zastoren neben den Carbonaten auch Tonminerale und bodenspezfische Huminstoffe in
unterschiedlichem Ausmal3. Komplexbildner zerstéren die Bodenmatrix nicht, kdnnen aber den
Boden audslaugen, indem sie neben der Schwermetallkontamination auch bodeneigene Metalle
wie Nahr- und Spurenelemente mobiliseren. Eine gravierende Verdnderung des
Bodenmaterials erfolgt durch die thermische Behandlung. Organische Bestandtelle und Ton-
minerale werden zerstért, Hydroxide in Oxide umgewandelt und primére Minerale durch
Vergrusung zekleinert. Mest ist in diesem Fall nur noch eine Verwendung als Baustoff-

beimengung oder Fllboden maglich. 1°*°°
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4 Tenside

Tensde sind vorwiegend synthetische Substanzen, welche die Grenzfladhenspannung herab-
setzen. Der Begriff Tensd wurde ast 1964 von GOTTE eingefuhrt und leitet sich vom latei-
nischen Wort tensio (Spannung) ab; ™9 er fasg ale grenzflachenaktiven Stoffe zusammen.
Charakteristisch fur Tensde ist ihr amphiphiles Verhalten, das in ihrem charakteristischen
Aufbau begrindet liegt. Sie sind generell aus zwel in ihren polaren Eigenschaften unter-
schiedlichen Molekilteilen aufgebaut: Der hydrophobe Tell besteht aus einem unpolaren
Kohlenwasserstoffrest und ist fir die fettldsenden Eigenschaften der Tenside verantwortlich.
Die Was=rlodichkeit vermittelt der hydrophile Molekiltel. Er besteht aus einer polaren

Gruppe, anhand dere die Tensdein Tensiddaseneinge&lt werden.

4.1 Einteillung der Tenside

Tenside werden anhand des chemischen Aufbaus der hydrophilen Kopfgruppe in vier Gruppen
klassfiziert. Anionische Tenside enthalten als funktionelle Gruppe meist eine Carboxylat-,
Sulfat- oder Sulfonatgruppe, kationische Tenside vorwiegend einen quartéren Ammoniumrest.
Tenside mit Betainstruktur werden als zwitterionisch bezechnet und besitzen sowohl eine
kationisch as auch eine anionisch geladene Gruppe. Daneben existiert eine Tensidklasse mit
ungeladener, polarer Kopfgruppe, die aus einem sauerstoffreichen Molekdltell aufgebaut ist.
Diese Verbindungen werden daher als nichtionische Tenside bezeachnet. Alternativ konnen
Tensde ds polymere, perfluorierte, funktionalisierte und natlrliche Tenside unterschieden

werden.

Tensdldsungen verfligen Uber eine Reihe faszinierender Eigenschaften, wie die Bildung von
Mizdlstrukturen, die veranderte Benetzungsgannung einer Losung und de temperatur-
induzierte Phasentrennung. Diese aul3ergewohnlichen Eigenschaften der Tenside e6ffnen eine
Vidfat an Anwendungsmoglichkeiten und werden in den folgenden Kapiteln ndher erlautert.
Dain der vorliegenden Arbeit ein nichtionisches Tensid verwendet wurde, soll diese Klasse im

folgenden besondere Berticksichtigung finden. **7
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4.2 Struktur nichtionischer Tenside

Die hydrophile Molekilregion nichtionischer Tenside (Niotenside) enthélt in der Regel Ether-
oder Hydroxyl-, vereinzdt auch Thioether- Sulfoxid-, Phosphinoxid- oder Sulfongruppen. Als
Kohlenwassrstoffreste finden sich lineae oder verzweigte Alkyl- oder Alkylphenolgruppen,
selten auch geséttigte o/clische und polycyclische Kohlenwassrstoffreste. Der  Poly-
merisationsgrad der hydrophilen Reste der Niotenside ist einer Grolenvertellung unterworfen,
so dasslediglich eine mittlere Kettenlange angegeben wird. Entsprechend der Eintellung der
Tensde in vier Hauptklassen lassen sich nichtionische Tenside anhand der Struktur ihrer

Kopfgruppe weiter unterscheiden (Tab. 4).

Tabele4: Eintellung gangiger nichtionischer Tenside nad ihrer hydrophilen Kopfgruppe;
R: hydrophober Rest; x: Polymerisationsgrad. **2

Tensdklase Hydrophile Gruppe (Auswahl)
Alkylethoxylate R-O-(CHy- CH-0)x- CH,- CH»-OH
Alkylphenolethoxylate R-CeH4-O-(CH,- CH,-0)4- CH,- CH,-OH
Alkylpolyglucoside H-(OCsH1005)x-OR
Alkylagylethoxylate R-COO-(CH,- CH,-0O)4- CH,- CH,-OH
Oxethylierte Sulfonsdureamide R-SO,NH-(CH,- CH,-O),- CH,- CH,-OH
Oxethylierte Carbonsaureamide R-CONH-(CH,- CH,-O)4- CH,- CH,-OH

Eine intensiv untersuchte Klasse nichtionischer Tenside stellen die Alkylphenolethoxylate,
kurz APEO, dar. Sie besitzen ene in para-Stellung akylierte Phenoleinheit, die Uber die
Hydroxylgruppe mit der Polyethylenoxidkette verbunden ist. Als Substituenten werden be-
vorzugt tert-Octyl- bzw. n-Nonyl-Reste angesetzt. APEOs snd unter dem Namen Triton
bekanrnt. Das in der vorliegenden Arbeit eingesetzte Triton X-100 trégt als unpolare Gruppe
einen tert-Octylphenoxyrest. Seine Polyethylenoxidkette ist aus 9 bis 10 Ethylenglykolein-
heiten aufgebaut (Abb. 7).
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O,

Abbildung 7:  Struktur des nichtionischen Tensids Triton X-100.

Alkylethoxylate (AEO) besitzen keinen aromatischen Charakter und werden somit leichter
biologisch abgebaut. Gehandelt werden sie unter der Bezechnung Brij oder Genapol.

In den letzten Jahren haben Alkylpolyglucoside (APG) aufgrund ihrer leichten und vollstan-
digen hiologischen Abbaubarkeit vermehrt in Waschmitteln Verwendung gefunden.™*? Sie
bestehen aus einer polaren Oligoglucosidgruppe, welche glycosidisch mit einem Fettalkohol

verkniipft ist. Gehandelt werden sie unter dem Markennamen , Plantaren®.

4.3 Physikochemische Eigenschaften

Waéhrend des letzten Jahrzehnts wuchs das Interese an Tensiden kew. Tensidaggregaten. Die
vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten der Tenside riicken die Frage nadh Zusammenhéngen
zwischen dem chemischen Aufbau und den Eigenschaften der Tenside, also nach dem Struk-
tur-Funktions-Prinzip in den Mittelpunkt. Die Eigenschaften der Tenside sind nur bel Kenntnis
der Zustandsformen dieser amphiphilen Verbindungen in einem LOsungs- oder Dispers-
onsmittel verstandlich. Dies ist in den meisten Féllen Waser; die kolloid- und grenzfladhen-
chemischen Eigenschaften der Tenside werden in den folgenden Kapiteln vereinfadit im bi-
néren System Tensid/Wasser betradhtet und diskutiert.
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4.3.1 Asziatbildung der Tenside

Tensde zegen in Losung aufgrund ihres amphoteren Charakters die Fahigkeit zur Selbst-
organisation. Abhangig von der Tensidstruktur und -konzentration, der Temperatur und even-
tueller Additive aygregieren sie unter Bildung strukturell unterschiedlicher Assoziate. Trieb-
kraft dieser Vorgange ist stets das Bestreben, den Kontakt der hydrophoben Molekultelle mit

dem L6sungsmittel zu minimieren.

In sehr verdinnten Ldsungen komnt es kaum zu polaren und hydrophoben Wedselwirkun-
gen zwischen den Tensidmolekilen. Es liegt eine molekulardisperse Losung vor, die je nach
Tensdtyp bereits dimere, trimere oder oligomere Tensidasoziate enthdlt. In diesem Konzen-
trationsgebiet wird das Benetzungsgleichgewicht durch den Aufbau von Adsorptionsschichten
an Grenzfladhen zwischen flissgen und festen Phasen beanfluss. Zudem werden

Schaumlamellen gebil det, die im wesentlichen eine Bischichtstruktur aufweisen.

=39A =116 A

Abbildung 8 Aufbau einer kugelformigen Mizelle aus Alkyl phenolethoxylaten. ™
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Nad Erreichen der kritischen Mizdlbildungskonzentration (criticd micdle ncentration,
cmc) asoziieren etwa 40 — 400 Tensdmolekile unter Bildung von Mizdlstrukturen. Diese
optisch transparenten Tensdassoziate besitzen Kugel-, (Abb. 8) Diskus- oder Zylinderform.
Die hydrophilen Kopfgruppen stehen mit dem wassigen Medium in Kontakt, die Alkylketten
sind in das Mizdleninnere gerichtet und bilden einen hydrophoben Mizdlkern. Mizdlen sind
dynamische Systeme, die mit den Tensdmonomeren im Gleichgewicht stehen, so dass die
L ebensdauer einer solchen Mizdle im Milli sskundenbereich liegt.

Im Gebiet hoher Tensdkonzentrationen werden schliefdlich lyotrope Mesophasen und Gele
gebildet. Dabel handelt es sch um die Zusammenlagerung kugel- und zylinderférmiger Mi-
zellen zu spezfischen Uberstrukturen, die ds kubische, hexagonale oder lamellare Phasen be-

zachnet werden.

4.3.2 Die kritische Mizdlbildungskonzentration

Die kritische Mizdlbildungskonzentration (cmc) ist die Tensidkonzentration, bei der der
Ubergang von molekulardispers vorliegenden Tensidmonomeren zu Molekiilasziaten er-
folgt. In Lésungen mit einer Tensidkonzentration oberhalb der cmc aggregieren gerau so viele
Tensdmolekile a1 Mizdlen, dass die Monomerkonzentration der cmc entspricht. Ein
additiver Tensidzusatz e’h6ht somit nur die Anzahl der Mizdlen, nicht jedoch die Monomer-

konzentration.

Ebenso wie die Zusammenlagerung der Tensdmonomere von der Polaritat des Losungsittels
abhangig ist, wird auch die cnt von polaritats-bestimmenden Parametern beanflusg. Zunadst
jedoch ist die anc vom Molekil selbst, und spezell fir ein gegebenes hydrophiles Ende von
der Anzahl der C-Atome im hydrophoben Bereich abhéngig:

Gleichung 11 Abhéngigkeit der cmc von der Anzehl der C-Atome im hydrophoben Be-
reich. [*¢9

logcmc=a, & [N,

o, a1  strukturabhéngige Konstanten
Nc : Zahl der C-Atome
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(161

Temperatur und Druck haben rnur einen geringen Einfluss auf die anc im Gegensatz zu

additiven Elektrolytzusatzen, die zu Polaritatsdnderungen in der Pseudophase flhren:

Gleichung 12 Einflussvon Elektrolytzusitzen auf die anc ionischer Tenside nach DOSCHER
[162
ETAL.

logcmc=const-K @,

K, const. : salzabhéngige Konstante
Csdz . Elektrolytkonzentration

Der Zusatz dnes Elektrolyten senkt somit die anc des Tensids. Dabei werden ionische an-

phiphile Verbindungen stérker beanflusd als nicht- und zwitterionische Ensde:

Gleichung 13 Einfluss von Elektrolytzusdtzen auf die cmc nicht- und zwitterionischer
Tenside.

logcme= - K [C, —const

K : Konstante bei gegebenem Tensid, Elektrolyt und
gegebener Temperatur
Cs : Elektrolytkonzentration

Durch die Asoziation molekulardispers vorliegender Tensidmolekile a1 Mizdlen andern sich
ab einer bestimmten Konzentration die kolligativen Eigenschaften einer amphiphilen
Verbindung drastisch. Daher lasg sich die anc nad einer Vielzahl von Methoden, wie éwa
der Konzentrationsabhéngigkeit der Leitfahigkeit, der Oberflachenspannung, der Lichtstreu-
ung und -brechung, der Viskositét und der Lichtabsorption van Tensid 6surgen kestimmen.
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4.3.3 Mizdlengrole

Die Aggregationszahl gibt an, wieviele Tensdmolekiile au einer Mizdle ausammenlagern. Da
es sch bai Mizdlen um dynamische Systeme handelt, die mit Tensdmonomeren im
Gleichgewicht stehen, unterliegt die Aggregationszahl einer symmetrischen Normalvertei-
lung. ™®¥ Konzentration und Raumbedarf der Molekille determinieren die thermodynamisch
ginstigste Aggregatform.!*®® Die raumliche Ausdehnung des Tensids wird duch desen
Lange und Verzweigung der polaren und unpolaren Ketten bestimmt, **¥ von der Polaritét
relativ zu dem umgebenden Medium und dessen lonenstérke, *°® sowie der Beweglichkeit der
Ketten und der Temperatur.*®” Eine VergroRerung der Aggregationszahl filhrt im Grenzfall
zum Aufbredhen der mizellaren Struktur und zum Ubergang zu Verbéanden, wie zylindrischen
Strukturen, Vesikeln, planaren Bischichten oder inversen Mizdlen. Besonders eingehend sind

in diesem Zusammenhang nichtionische Tenside untersucht worden.

4.3.4 Mizdlare Solubilisierung

Analytisch bedeutsam ist die Fahigkeit von mizdlaren Systemen, in Wassr schledht [6sliche
oder unldsliche Verbindungen zu solubiliseren. Molekulardisperse Tensidlésungen besitzen
praktisch keine solubiliserende Wirkung; erst oberhalb der cmc nimmt die Lodlichkeit von
Verbindungen stark zu. Mizdlen hieten fir die Aufnahme verschiedener Stoffe aus wassigen
Losungen drei Hauptregionen: die polare Sternschicht tber der Mizdloberflache, die Ober-
flache selbst und eine bis in das Innere reichende, zunehmend unpolare Region.™®® Polare
Verbindungen werden an die Oberflache angelagert, semipolare in die Palisadenschicht der
unpolaren Region und unpolare in das Innere dieser Region eingelagert. Die Molekiile werden
dabel jedoch nicht stochiometrisch an- bzw. eingelagert, sondern verteilen sich auf alle
Mizdlen einer Lésung gemaR einer Poisonverteilung. ** Die durchschnittliche Verweil zet
einer solubilisierten Verbindung inrerhalb einer Mizdle betragt zwischen 10° und 10° Se-
kunden und wachst mit dem hydrophoben Charakter eines Molekiils. %4
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Lange und Anzahl der hydrophoben Tensidregionen bestimmen die Aufnahmefdhigkeit der
Mizdlen fir wenig polare Verbindungen wesentlich. Gleichzatig sinkt mit der Lange der
Kohlenwassrstoffkette die anc und de Mizdlgrofe nimmt entsprechend zu. Wahrend bei
ionischen Tensiden zudem Art und Grofe der Kopfgruppe und ihr Gegenion dessen Solu-
bili serungsvermdgen beanflussen, steigt dieses bel nichtionischen Tensiden mit dem Etho-

xylierungsgrad urd dem Anwachgn der hydrophilen Hulle.

Sinngemal3 ist der Solubilisierungsgrad zudem von der Temperatur abhéngig. Bel steigender
Temperatur wird der Solubilisierungsgrad grof3er, durchlauft ein Maximum und sinkt dann
sehr rasch auf niedrige Werte, da Mizdlen oberhalb von 80 °C unter Normaldruck kaum noch
stabil sind. Im Fall nichtionischer Tenside muss die Lodlichkeit eines Solubilisates in Ab-
hangigkeit von der Temperatur in zwel Phasen getrennt betradhtet werden, da an Tribungs-

punkt (Kap. 4.3.6) Phasenseparation eintritt.

4.3.5 Einflussmizdlarer Systeme auf chemische R&tionen

Neben der Solubilisierung ist der Einfluss eines mizdlaren Systems auf Redktionsraten eine
weitere wichtige Eigenschaft. Untersuchungen des Mizdli nnenraums ergaben, dassdie Koh-
lenwasserstoffketten eine geordnete, unpolare Matrix bilden, deren Viskositét gegeniiber der
Wasserphase deutlich erhoht ist. Diese sogenannte Mikroviskositét im Mizdlinneren bean-
flusg die Beweglichkeit einer solubilisierten Verbindung und damit auch ihre Redktivitét.
Aufgrund hydrophober oder elektrostatischer Wedhselwirkungen des Solubilisats mit der
Mizdle verschieben sich Sdure/Base- oder Redoxgleichgewichte. Zusétzlich erhoht sich durch
die Konzentrierung von Regtanden in einer Mizdle deren effektive Konzentration, wodurch

Reaktionen beschleunigt oder gehemmt werden. @
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4.3.6 Temperaturinduzierte Phasentrennurg

Spezell die wasgigen Losungen nichtionischer Tenside zegen bel Erwdrmung ein interes-
santes Phénomen. Oberhalb einer charakteristischen Temperatur, dem sogenannten Cloud
Point (Tcp), tribt sich die Tensidlosung unter reversiblem Ubergang von einer pseudohomo-
genen Phase in ein echtes Zweiphasensystem. *’2 Die Trilbung entsteht durch Koagulation
einzener Mizdlen zu grdlReren Verbanden, die schliefdlich kleine, sich separierende Tropfchen
bilden. Makroskopisch bedeutet dies den Ubergang von der kolloidalen Lésung zur Emulsion.

Die mizdlenreiche und die an Ensid verarmte Phase trennen sich schliefdlich.

Der Begriff der mizdlaren Phase ist irrefihrend, da es sch hierbel um eine tensidreiche,
eigenstandige Phase handelt, in der Tensidmolekile in gréferen Strukturen und nicht in Mi-
zdlen as®ziiert sind. ™" Auf molekularer Ebene ist dieser Ubergang durch einen zunehmen-
den Verlust der Hydratation der polaren Kopfgruppen charakterisiert. Historisch wurde die
temperaturinduzierte Phasentrennung durch eine Dehydratisierung der Ethylenoxidketten bei
hoheren Temperaturen erklart, die a1 Mizdlenwadstum und am Tribungspunkt schliefdlich

zur Wasserunlodichkeit der Mizdlen fihrt. 173

Basierend auf den Arbeiten von KARLSTROM 74 entwickelte LINDMAN in einer neueren Arbeit
ein Modell, das auf einer Konformationsdnderung der Ethylenoxidketten beruht. Demnacd
existiert ein Gleichgewicht zwischen zwel Rotationskonformeren, einer Hochtemperaturform
und einer Niedertemperaturform. Durch ene Temperaturerh6hung falten sich die

Ethylenoxidketten auf, die Polaritét des Tensids sinkt urd die Fhasenseparieren. ™"
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4.4 Anwendungsmdglichkeiten in der Bodensanierung

Seifen werden schon seit Jahrtausenden aufgrund ihrer fett- und schmutzlésenden Eigen-
schaften zu Reinigungszwedken verwendet. In der Textilindustrie werden Tenside aur Ver-
besserung des Verarbeitungsverhaltens von Naturfasern eingesetzt.'’® Das dritte klasssche
Feld ist die Hydrophobierung von Oberflachen, beispielsweise in der Flotation.*”? Heute
finden oberflachenaktive Substanzen im Bereich neuer Tednologien zunehmend Anwendung.
Im Bereich der Abwasserreinigung und der Deponiedbdichtung wurde beispielsweise
untersucht, inwieweit schwer abbaubare Tenside durch Absorption an Tone oder Aktivkohle
aus Abwassr entfernt werden konnen kew. inwiefern sie die Dichtigkeit der Basisabdich-
tungen von Deponien bednflussen. *"*8¥ Forschungsaktivitéten zur Verwendung von Tensi-
den in der Altlastensanierung entwickelten sich erst vor etwa zédn Jahren. Grundsétzlich las-
sen sich zwel Motivationen unterscheiden: die Beschleunigung der Umsatzraten bei einer bio-

logischen Sanierung urd die Mobili sierung der Schadstoffe duch Solubili sierung. ™82

4.4.1 Beschleunigung der Umsatzraten bei @ner biologischen Sanierung

In der biologischen Bodensanierung kann der mikrobielle Abbau von Schadstoffen durch eine
Tensdapplikation erhoht oder beschleunigt werden. Als Cosubstrate werden die goplizierten
Tenside durch die Biozonose metabolisiert, wodurch ein vermehrtes Bakterienwadstum und
ein Anstieg des Biomasseeatrags resultieren. Eine Verminderung der Grenzfladhenspannung
zwischen der wasgigen und der hydrophoben Phase reduziert zudem die Energie, die aur L6-
sung der Kohlenwasserstoffe in der wasgige Phase aifgewendet werden muss Dadurch wird
die bakterielle Metabolisierung organischer Schadstoffe ageregt. **3 Daneben wird der Eff ekt
diskutiert, dassdurch die Anlagerung der Tenside an die Zellmembran von Mikroorganismen
der Transportwiderstand schwer abbaubarer Schadstoffe in die Zelle reduziert wifd.
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4.4.2 Mohilisierung der Kontamination

Im Zuge demischer Bodenwaschen wird de kontaminierte Bodenmatrix zur Mobili sierung
der Schadstoffe mit Extraktiondésungen behandelt. Von aktuellem Interesse sind wésgige
Tensdldsungen zur Entfernung hydrophober Verbindungen, die den 6kologisch bedenklichen

organischen L6sungsmitteln vorzuziehen sind. In Tab. 5 sind dazueinige Baspiele aufgefthrt.

In dem System Wasser/hydrophobe Verbindung/Mineralpartikel verbessert der Zusatz von
Tensden die hydrodynamische Entfernung von an Feststoffen adsorbierten Verbindungen

durch vier Wirkmedanismen:

* Lipophile Substanzen werden durch mizdlare Solubiliserung in der wasgigen Phase

gelost.

* An die Bodenmatrix adsorbierte hydrophobe Schadstoffe werden durch Umnetzung von
den Partikeloberflachen desorbiert, durch Solubilisierung oder Emulgation (as Folge der
Adsorption von Tensiden an der lipophilen Oberfladhe) in der wassigen Phase stabili siert

und so an der Readsorption gehindert (Kap. 4.3.4).

» Die Adsorption von Tensiden an festen Oberflachen verhindert im allgemeinen die Ent-

stehung von Haftfladchen, an denen hydrophobe Schadstoffe anlagern konnen.

e Zudem erhdhen amphiphile Verbindungen die Benetzbarkeit der suspendierten Boden-
partikel.

Des weiteren konnen Bodenbelastungen mit Polyaromaten, !’ Hexadhlorbenzol, *®4 poly-
chlorierten Biphenylen und Diphenylmethanen™3!%¥ vermindert werden. Wie bei allen Bo-
denwaschverfahren fallen auch bel der Verwendung wéasgiger Tensidlosungen grof3e Volu-
mina kontaminierter Losungen an. Im spezéellen Fall der Niotenside egibt sich eine degante
Moglichkeit zur Aufarbeitung deser Extraktionddsungen. Durch die Cloud Point-Extraktion
wird das Solubilisierungsvermégen in Kombination mit der temperaturinduzierten Phasen-
trennung genutzt, um schledht wasserlédliche Verbindungen in die hydrophoben Senken der

Mizdlen zu extrahieren und in der tensidischen Phase arzureichern.
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Tabelle 5: Ausgewdhlte Beispiele fur den Einsatz tensidischer Systeme aur Entfernung hy-
drophober Verbindungen aus Boden.

Tensid Kontamination Entfernter Schadstoffantell
Alforic 810-60 Phenanthren®” 20%
Biphenyl [*#7 18%
Brij 30 Phenanthren!*%3 82%
Genapol X-80 Napropamin*84 bis zu 93%
Monahamnoelipid Cd(in 1+ min. 50 %
Pb(1) 24 min. 40 %
Zn(l1) 0 min. 40 %
Natriumdodecylsulfat pcB Y 99,7 %
Phenanthren!*? 90 %
Naphthalin™%2 90%
Biphenyl [1921%4 90-99 %
Triton X-100 Trichlorethan!**3 keine Angabe
Phenanthren!*%3 88%
Atrazin & biszu 91%
Trichlorethan!*8 keine Angabe
Triton X-114 (o/latl 85-98 %
Witcond SN 70 pCB 19819 56-86 %
O 1299200 73-82%
Versch. Tenside Ky (10 50-94 %
TNT (204 etwa 27 % (SDS),
23 % (Tween80)
Komplexes Gemisch Kohetea, PCB,

ionischer und richtionischer

Tenside

Kohenwasserstoffe, CKW,

Nitrotoluol 2°2

biszu 999 %
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Aus Bodensuspensionen konnen auf diese Weise ohne organische Ldsungsmittel, wie in den
traditionellen Verfahren der Soxhletextraktion und Ultraschallbehandlung, **? an die Boden-
matrix adsorbierte hydrophobe Verbindungen gelést und anschlief3end in der mizdlaren Phase
angereichert werden. Dieses Verfahren wurde im Jahre 1978 von WATANABE ET AL. zZur
Extraktion von Zinkchelaten aus Wasser entwickelt ?°3 und auf eine Vielzahl von organischen

Verbindungen, biologischen Proben und Metall chelaten Ubertragen.

Obwohl in vielen Publikationen zur Bodensanierung niotensidische Ldsungen zum Einsatz
kamen, wurde a@ne Kombination von Dekontamination und Cloud Point-Extraktion kbislang
kaum in Betradt gezogen. KOMAROMY-HILLER und WANDRUSZKA schlossen einer Boden-
wasche 6lkontaminierter Boden mit 3-5 %igen wasgigen Triton X-114-L6sungen eine Cloud
Point-Extraktion an und konrten schlief3lich 85-98 % der Olkontamination in der tensidischen
Phase areichern.*®? Auch STANGL extrahierte pestizidhaltige Bodenextrakte mittels tempe-
raturinduzierter Phasenseparation unter analytischen Gesichtspunkten.*®d Der von GortLIEB
ET AL. vorgestellte GHEA-Prozess zur Sanierung von mit Schwermetallen und organischen
Verbindungen belasteten Boden schliefdt ebenfalls einen temperatur- und pH-kontrolli erten
Phasenseparationschritt bel der Aufarbeitung der anfallenden tensidischen Extraktions-
lbsungen ein.*°? Detailli erte Angaben (iber die @ngesetzten Tensidmischungen, Versuchs-

bedingungen und Anreicherungsfaktoren sind der Literatur allerdings nicht zu entndnmen.
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5 N-Acylthioharnstoffe

Zur Extraktion von Schwermetallen aus Boden werden starke Komplexbildner eingesetzt,
welche die aim Teil auBerst fest an die Bodenmatrix gebundenen Metale aus ihren boden-
speafischen Bindungen (Kap. 3.3) freisetzen. Ein Auswaschen von Spurenelementen und
metallhaltigen Bodenbestandteilen kann durch die Verwendung selektiver Komplexbildner
unterbunden werden. Gleichzatig missen die organischen Molekile ener Reihe weiterer
Anforderungen wie geringer Toxizitdt, hoher Oxidations- und Hydrolysebestandigkeit und

kostenglnstiger Synthese geniigen.

5.1 Darstellung

Die Substanzklass der N-Acylthioharnstoffe ist seit Ende des 19. Jahrhunderts bekanrt. 2°4
|hre Anwendung als chelatisierendes Reagenz wurde erstmds 1962erwahnt; *° eine intensive
Untersuchung ihrer komplexchemischen Eigenschaften fand jedoch erst in den letzten 30
Jahren statt, (#°%219

Die aveistufige Darstellung der N-Acylthioharnstoffe efolgt durch Umsetzung eines Acyl-
sduredhlorids mit Kaliumthiocyanat zum entspredienden Acylisothiocyanat und anschlief3ender

Addition eines priméren oder sekundaren Amins. Abb. 9 zeigt das al gemeine Syntheseschema.

Abbildung & Synthese der N-Acylthioharnstoffe. ¥
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Die Synthese gelingt mit Gesamtausbeuten von ks zu 95%. Als Nebenprodukt entsteht
lediglich Ammoniumchlorid. Durch gezelte Wahl der Edukte egeben sich vielféltige Deri-
vatiserungsmoglichkeiten am Ligandgertst, so dass Ligandsysteme definierter Lddlichkeit,
Komplexbildungs- und Extraktionseigenschaften synthetisiert werden kénnen, die e@ne opti-

male Anpasaing an die gegebene Problemstellung ermogli chen.

5.2 Strukturelle und konplexchemische Eigenscheften

N-Acylthioharnstoffe haben sich as Liganden in der analytischen Chemie bereits vielfach
bewahrt. ?***13 Sje lasen sich aufgrund der zur Thioharnstoffgruppe B-standigen Thiooxo-
ketogruppe komplexchemisch der Klasse der 1,3-Dichalkogenliganden zuordnen. Die Ami-
nofunktion der B-Thiooxoketogruppe, die weniger sauer als die isostere Methylengruppe in 3-
Diketonen ist, wird bel der Chelatiserung eines Metallions deprotoniert. Da ainehmende
saure Liganden weniger stabile Komplexe bilden, koordinieren N-Acylthioharnstoffe stérker an
Metdlionen as vergleichbare (-Diketone. Die NH-Aciditdét kann durch Variation der
Substituenten an der Keto- und der Thioketogruppe beanfluss werden. Elektronenschiebende
Substituenten verringern die Aciditdt und erhthen folglich die Komplexstabilitdt, wahrend

elektronenziehende Substituenten zu instabil eren Komplexen fiihren. 24

Im Unterschied zu 3-Diketonen, die in neutraler oder schwadh saurer Ldsung bevorzugt in der
Enolform vorliegen,'®¥ treten N-Acylthioharnstoffe unter analogen Bedingungen aus-
schlieRlich in der NH-tautomeren Form auf. '*° Durch Rotation um die CO-NH- und die NH-
CS-Bindung sind prinzipiell vier Konformere moglich (Abb. 10). Sterische Wedselwirkungen
zwischen Rest R* und der R?R®N-Gruppe ehéhen die Energieinhelte der E, E’-Konformation.
Die Z, Z'-Konformation ist aufgrund abstofRender Wedhselwirkungen zwischen den freien
Orbitalen der Chalkogenatome eenfals unginstig. Umfangreiche spektroskopische

Untersuchungen belegten schliefdlich, dass die E, Z'- Konformation in Lésung bevorzugt
igl[Zlq
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Abbildung 10 Magliche Konformationsisomere der N-Acylthioharnstoffe.

Die Komplexierung von Metallionen durch N-Acylthioharnstoffe efolgt rasch und quantitativ
unter Bildung stabiler Neutralkomplexe definierter Zusammensetzung mit Uberwiegend
bidentaler Koordination, wie @wa bei Kupfer, Blei, Cadmium und Nickel. ?*"??? Die Koor-
dination an das Metalzentrum erfolgt bel den N’, N’-disubstituierten N-Acylthioharnstoffen
nur Uber die Donoratome Sauerstoff und Schwefel. Obwohl die hohen pKs-Werte und de
nicht chelatophile Anordnung der Ligandatome vermeintlich unginstige Vorausstzungen fir
eine Chelatisierung von Metalli onen darstellen, werden dennoch ohne Zusatz von Hilfsbasen in
wasgigen und organischen Medien spontan stabile, neutrae Metallkomplexe gebildet. Die
Komplexbildungseigenschaften lasen sich anhand der in Abb. 11 gezegten mesomeren Grenz

strukturen erklaren.

©
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Abbildung 11 Mesomere Grenzstrukturen von N-Acylthioharnstoffen.
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In der polaren Grenzstruktur sind de hochsten Elektronendichten am Sauerstoff und am
Schwefel lokalisiert. Durch die polariserende Wirkung komplexierbarer Metallionen wird
dieser Effekt wahrscheinlich noch verstérkt. Unter Aushildung einer Metall-Donor-Bindung
wird der Ligand schliefdlich deprotoniert. Gleichzetig rotiert der Ligand aus der fUr die Kom-
plexierung unginstigen E, Z' -Konformation in die Z, Z’-Konformation (Abb. 13).

R® H R® H R® H
|l1 |11 Rt |11 |l1 Rt |l1 |l1 Rt
R2” ﬁ/ \H/ R2” Y T R2” \H/ \\r
S (@] S (@] S O
N N S
M M M"™

Abbildung 12 Wedhselwirkung von N-Acylthioharnstoffen mit Metallen, 2%
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Abbildung 12  Bildung von Neutralkomplexen mit N-Acylthioharnstoffen. 222

Der Einfluss unterschiedlicher Substituenten am Acylthioharnstoffgertist auf die Selektivitat

bei der Komplexbildung wurde von SCHUSTER ausfiihrlich untersucht. #4229

Substituenten mit einem +I-Effekt erhthen die Elektronendichte im Ligandsystem und damit
auch die Stabilitdt der Komplexe, Substituenten mit einem —I-Effekt hingegen destabili sieren
die Komplexe. Eine Ausnahme stellen aromatische Substituenten dar, die avar die pKs-Werte

erniedrigen, jedoch durch Mesomeriedfekte die Komplexstabili tét erhdhen.
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Die vergleichsweise geringe NH-Aciditéat der Liganden und de Erhthung der Elektronen-
dichte an Schwefel-Donoratom Uber Mesomeriedfekte verhelfen den N-Acylthioharnstoffen
Zu einem ausgepragten selektiven Komplexbildungsverhaten. Durch Variation des pH-Wertes
lése sich die Komplexierung einzdner Metalle oder Metallgruppen selektiv steuern. Bel
Komplexen mit niedrigen Bruttostabili tétskonstanten wird de Chelatiserung aufgrund der
hohen pKs-Werte a1 hoheren pH-Werten verschoben. Sehr stabile Komplexe werden im
Gegensatz dazu bereits in stark sauren Losungen gebildet. In Abb. 14 sind exemplarisch die
Komplexbildungsbereiche von N-Benzoyl-N’, N’ -diethylthioharnstoff (BDET) mit ausge-
waéhlten Metallionen in Abhéngigkeit vom pH-Wert wiedergegeben.

Allgemein werden rnur Metallionen vom clasgb)- bzw. border region-Typ (Klassfizierung
nach AHRLAND, CHATT und DAvIES) komplexiert. **? Ubiquitare Metalli onen wie Alkali- und
Erdalkalimetallionen oder Fe(lll) und Al(Il) werden in wasgigen Systemen nicht chelatisiert.
In stark sauren Losungen (pH < 2) findet nur die Komplexierung der Platingruppenmetalle
sowie Gold urd Siber stat.

Mit Ausnahme des Palladiums erfolgt die Komplexierung jedoch erst bei hoheren Tempera-
turen, da diese Ubergangsmetalle in salzsauren Losungen as kinetisch inerte Aquadhloro-
komplexe vorliegen. Bei pH-Werten zwischen 2 und 4 werden auch Cu(ll) und Hg(ll) chela-
tisert, die Ubrigen Metallionen erst bei htheren pH-Werten. Durch speafische Komplexie-
rungsbedingungen werden sogar chemisch sehr dhnliche Metalle voneinander getrennt, etwa
die Schwermetallionen Hg(I1)/ Cd(11)/Zn(11) oder die Buntmetalle Cu(ll)/Ni(ll)/Co(ll).
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Abbildung 14 Komplexierungsbereiche von N-Benzoyl-N', N’ -diethylthioharnstoff. %2

5.3 Anwendungsbereiche

N-Acylthioharnstoffe haben sich as Komplexbildner in der analytischen Chemie sowie in
umweltchemischen Fragestellungen aufgrund ihrer Selektivitdt bei der Komplexierung und
ihrer dulRerst glnstigen toxikologischen Daten (Tab. 6) bewdahrt. Daneben ist diese Ligand-
klase Uber einen einfachen, kostenginstigen Syntheseweg in hohen Ausbeuten und grol3er
Variabilitdt durch Modifikation der Substituenten zugénglich.

Tabelle6: Toxikologische Daten von BDET. ?%8

LDso 5250mg/kg (Ratte, oral)

LCso 88 mg/L (Zebrabarbling)
OECD 60% (43 d)

CSB 1,9 mg

BSB 0,28 mg (5 d)
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Des welteren zechren se sich im Vergleich zu anderen schwefelhaltigen Komplexbildnern
durch eine auRergewohnliche Stabilitét gegeniiber Luftsauerstoff und nichtoxidierenden Sau-
ren aus. Erst bei langerem Kochen in konzentrierter Salzsdure wird der Acylrest unter Bildung
der entsprechenden Thioharnstoffe hydrolysiert. In Gegenwart hochkonzentrierter oxi-
dierender Sauren alerdings erfolgt rasche Zersetzung. Im stark basischem Milieu (pH > 10)
werden N-Acylthioharnstoffe unter Abspaltung des Acylress hydrolysiert. 2%

Die genannten Eigenschaften stellen duferst gunstige Voraussetzungen fur eine Vidfalt an
analytischen und industriellen Anwendungen dar. So werden N-Acylthioharnstoffe ds Ex-
traktions und Falungsreagenzien, 207?%823%238 7 selektiven Schwermetallabtrennung aus
Abwassern und Prozesdbsungen in Form von N-Acylthioharnstoff-modifizierten, wasserlos-
lichen Polymeren mittels Ultrafiltration'®"?*3 bzw. in Form von wasserunléslichen, N-Acyl-
thioharnstoff-modifizierten Adsorberpolymeren, 237238240 7y selektiven Edelmetall bestim-
mung im Ultraspurenbereich, 21324241 g5 | iganden fiir die fluorimetrische Detektion von
Schwermetallen'®*#%53 und zur chromatographischen Trennung von Schwermetall en!248249 253

259 eingesetzt.
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6 Aufgabenstellung

Bereits in zwe friheren Arbeiten wurde en Prozessveg beschrieben, der die extraktive
Bodenbehandlung zur Entfernung der Schwermetallkontaminationen mit der anschlief3enden
Aufreinigung der Bodenextrakte unter Kreidauffihrung der eingesetzten Chemikalien kom-
biniert (Abb. 15). (250264

Die wésgigen Extraktionddsungen enthalten einen Chelatbildner aus der Klasse der N-Acyl-
N, N'- diakylthioharnstoffe. Neben einem selektiven Komplexbildungsverhaten erfillen diese
Liganden weitere, fir den Einsatz zur Bodenwésche unerlasdiche Anforderungen wie geringe
Toxizitét, hohe Oxidations- und Hydrolysebestandigkeit sowie Zuganglichkeit Uber eine
kostenglinstige Synthese. Das zugesetzte nichtionische Tensd unterstiitzt die Solubili sierung
der hydrophoben Schwermetallkomplexe und spielt zudem bei der Aufarbeitung deser

Bodenextrakte eine wichtige Roll e.[25%2¢%

. Extrahierter
Bodenextraktion 4{ e }
N
N
Schwermeta lkomplex-
haltige Niotensid-
Ldsung
J
Komplexhil dner/ 3 Schwer-
Niotensid- Cloud Point-Extraktion metallarme
Losung Wasserphase
A
p
Schwermetal -
komplexhaltige
mizellare Phase

A
{ Schyvefel- ]—v Cloud Point-Extraktion
siure

Abbildung 15 Vorgeschlagene Prozessvege aur Entfernung der Schwermetale aus Boden
sowie zur anschlieRenden Aufreinigung der Extraktionslésungen. 2°°
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In diesen Kreisprozessist ein von WATANABE ET AL. entwickeltes Verfahren zur Anreicherung
schlecht wasserléslicher  Verbindungen integriert.'®® Durch eine temperaturinduzierte
Phasenseparation werden die Metallkomplexe in der Tensidphase angereichert. Die mizdlare
Phase wird separiert und angesduert, so dass die Bis-(N-benzoyl-N’, N'- dialkylthioure&ao)-
metall (11)- Verbindungen unter Freisetzung der Metalle reversibel protoniert werden. Eine
zweite Cloud Point-Extraktion tberfuhrt den hydrophoben Liganden in die Tensidphase. Die
Metallionen hingegen befinden sich in der Wasserphase und kénnen von den eingesetzten
Chemikalien abgetrennt werden, die anschlief3end fir weitere Bodenextraktionen eingesetzt
werden konnen. Die schwermetallarme Wasserphase der ersten Cloud Point-Extraktion kann

zur Verdinnung dieser konzentrierten Extraktiond 6sungverwendet werden.

Bisherige Untersuchungen dieses Kreisprozesses umfasden Versuche aur Bodenextraktion
sowie fragmentarische Cloud Point-Extraktionen der Extraktionddsungen zur Anreicherung
der Schwermetallkomplexe. 2°°2%% Auf dieser Grundlage sollten die Schwermetallentfernung
aus Boden und de Aufarbeitung der anfallenden Bodenextrakte detailli ert untersucht und fir

den Kreisprozessoptimiert werden.

Fur die Entwicklung des Extraktionsverfahrens zur Schwermetallentfernung aus Boden wer-
den sogenannte Standardbdden verwendet. Diese kommerziell erhdtlichen Boden werden
definierten Flurstiicken entnommen. Die wichtigsten Kenngro3en wie Bodenart, Humusgehalt
und pH-Wert sind bekannt und Uber Jahre konstant, so dass vergleichende Untersuchungen
anhand unterschiedlicher Chargen gewéhrleistet sind. Die Standardboden werden mit jeweils
zwel umweltrelevanten Schwermetallen kontaminiert und ausfihrlich charakterisiert. Die so
hergestellten Modellbdden dienen der Entwicklung eines extraktiven Bodenwaschverfahrens,

das anschlief3end auf den Boden einer reaken Altlast Gbertragen und goti miert werden soll.

Die Aufarbeitung von schwermetall belasteten Extraktionsldsungen wird zunadhst anhand von
Modelll 6sungen untersucht, welche die Bodenextrakte simulieren, jedoch nicht durch I6sliche
Bodenbestandteile verunreinigt sind. Die ehaltenen Parameter sollen danach auf die anfallen-
den Extraktionddsungen Ubertragen werden. Zuletzt soll Gberprft werden, ob eine Kreidauf-

fuhrung der engesetzten Additive moglich ist.
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7 Charakterisierung der untersuchten Bodenmatrices

Die Untersuchungen zur Schwermetall entfernung aus kontaminierten Béden und Aufarbeitung
der anfalenden Extraktionddsungen wurden an vier unterschiedlichen Bodenmatrices
durchgefihrt. Von der Landwirtschaftlichen Forschungs- und Untersuchungsanstalt Speyer
wurden drei nicht kontaminierte Standardbdden (Bdden A bis C) as gelagerte Bodensubstanz
bezogen (Tab. 7). Zudem stand eine Bodenprobe aner Altlast aus Bayern zur Verfiigung (Bo-
den D). Dieser Boden wurde Uber Jahrzehnte durch Oberflachenversickerung von Galvanik-

abwéssrn und Rickstande ener Bleiglasshlafera kontaminert.

7.1 Probenahmen urd -vorbereitung

Zur Bewertung des dtlastenverdaditigen Grundstiicks snd mehrere Gutaditen erstellt wor-
den, die Boden- sowie Sicker- und Grundwasseruntersuchungen berticksichtigten. Dabei wur-
den auf einer Flache von etwa 1 120 n* bis in eine Tiefe von ca 50 cm so hohe Kontaminati-
onen durch Nickel, Blei und Kupfer festgestellt, dasseine Sanierung des Bodens nak denzum
Zeitpunkt der Bodenentnahme im Jahr 1994 g@ltenden gesetzlichen Bestimmungen!?®?
erforderlich ist.**® Die Entnahme der Bodenprobe D erfolgte an einer auf Grundlage dieser
Gutaditen als représentativ fir den Gesamtboden ausgewahlten Stelle. In einer Tiefe von 30
bis 40cm wurden bei leichtem Nieselregen etwa 15kg Boden entnommen und in einem
Kunststoffbehélter transportiert. Das Grundstiick lag im Jahr der Probenahme ds Grinbradche

vor und unterlag keiner Diingung.

Die Probenahmen der Standardbdden erfolgten geméR 1SO 103816%°2 in einer Tiefe von
etwa 20 cm und umfasgen zwischen 50 und 600kg. Genaue Angaben beziglich der Grund-
stticke und Probenahmen sind Tab. 7 zu entnehmen.

Alle Bodenproben wurden mehrere Tage bis zur Siebfahigkeit bei Raumtemperatur getrock-
net. Zur Isolierung der fir Untersuchungen belasteter Boden relevanten Feinbbden wurden die
Bodensubstanzen madh einer groben Vorsiebung (10 mm (Standardbdden) bzw. 4 mm
Korngréfe (Boden D)) auf 2 mm Korngrole gesiebt. Die Feinbdden wurden in verschlief3-
baren Kunststofftonnen gelagert.
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Tabelle7: Daten zur Entnahme der Standardbdden; ?®? @ im Entnahmejahr: ® Diinger:
Nitrophoska Spezial (12% N, 12 % P.0s, 17 % K,0).

Boden A B C
Chargen-Nr. SP21 0501 SP22 1701 SP6S 2001
Gemeinde Rheinzabern Hanhofen Siebeldingen
Flurname Teufelskanzd Grol¥er Striet Untere Hohnert
Flurstiick Nr. 585 3412
Entnahmetiefe [cm)| 20 20 20
Menge [kg] 50 600 60
Witterung bewdlkt sonnig bewdlkt
L ufttemperatur 5°C 20°C 16°C
Kulturen? Phacdia Mahwiese Grinbrache
Diingung ®” 400 kgha

7.2 Kenng6f3en der untersuchten B6den

Die grundlegenden Charakteriserungsmerkmale wie Korngréfenvertellung, Boden-pH-Wert
und organischer Kohlenstoffgehalt sind fir die von der Landwirtschaftlichen Forschungs- und
Untersuchungsanstalt Speyer bezogenen Standardbdden bereits bekannt und konnen einem
mitgelieferten Datenblatt entnommen werden.”®® Boden D wurde dner umfassnden

Charakterisierung unterzogen. 2*?

7.2.1 Korngrolenvertellung

Die Korngrofenvertellung bestimmt die physikalischen Eigenschaften eines Bodens und ist
somit verantwortlich fir Bodenfunktionen wie Wasseraufnahmekapaatéat, Losemitteldurch-
lassgkeit, Beliftung und Warmeagenschaften. Die Bestimmung der Bodentextur erfolgte
durch Sieb- und Schiammanalysen. ?*4 In Abb. 6 sind die Bodenarten der untersuchten Béden

im Dreiedkskoordinatensystem fur Feinbdden eingezechnet.
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® Boden A

Boden B
® BodenC
® BodenD

% Schluff (2 - 63um @)

Abbildung 16 Bodenarten der verwendeten Bodenmatrices.

Die Auswertung der Korngréfenverteilungen ergab fir Boden A eine Zusammensetzung von
89,1 % Sand, 9,4 % Schiuff und 20 % Ton. Aufgrund des gark dominierenden Sandanteils
wird deser Boden als Sand (S) bezechnet. Boden B ist ein mittel-lehmiger Sand (Sls) mit
75,9 % Sand als Hauptbestandtell und Schiuff (16,8 %) sowie Ton (7,5 %) als Nebenbestand-
teile. Boden C bestent aus 17,7 % Sand, 40,0 % Schluff sowie 42,3 % Ton und wird als
mittel-toniger Lehm (Lt3) bezechnet. Boden D ist mit 62,8 % Schiuff, 236 % Sand und
13,6 % Ton aslehmiger, sandiger Schluff (Uls) zu Kassfizieren.

Die tonigen kezw. lehmigen Boden C und D enthalten entspredhend ihrer hohen Feinkorn-
gehalte vermehrt Anteile an bodenspeafischen Neubildungen aus der Gruppe der Tonminerale
und Huminstoffe, die aufgrund ihres ausgeprégten Kationenaustausch- bzw. Komplex-
bildungsvermdgens mal3geblich fur die Schwermetallakkumulation in Béden verantwortlich
sind (Kap. 3.2).

Die Partikel eines Bodens konnen beziglich der Grol3e gemischt bzw. mehr oder weniger gut
sortiert sein. Krnungssummenkurven verdeutlichen den Grad der Bodenklasserung und sind

fur die untersuchten Boden in Abb. 17in halblogarithmischer Auftragung wiedergegeben.
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Abbildung 17 Koérnungssummenkurven der vier untersuchten Bodenmatrices.

Je geringer die Partikelgréfen eines Feinboden sind, desto unregelmal3iger sind diese Boden-
bestandtelle geformt. Steigende Anteile kantig und scherbenartig geformter Feinkornanteile
haben eine Zunahme der massebezogenen Bodenoberflache aifolge. Dadurch steht eine gro-
Bere Anzahl Schwermetallbindungsgellen zur Verfligung. Boden A und in geringerem Aus-
mal3 auch Boden B zachnen sich durch gut sortierte Bodenpartikel vorwiegend in der Sand-
fraktion aus, wohingegen Boden C und D sehr homogene Korngréenverteillungen vornehm-

lich in der Ton- und Schlufff raktion erkennan lasen.

7.2.2 Organischer Kohlenstoff gehalt, Boden-pH-Wert und K ationenaustauschkapaz-
tét

Huminstoffe sind duch eine Vielzahl funktioneller Gruppen wirksame Kationenaustauscher.
Die Kenntnis des organischen Kohlenstoffgehalts eines Bodens erlaubt eine Abschétzung des
Humusgehalts und eine entspredhende Klassfizierung des Bodens. Der Humusgehalt ent-
spricht dem mit dem Faktor 2 multiplizierten Kohlenstoffgehalt (Kap. 2.3).
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Tabelle8: KenngrofRen der verwendeten Boden; KAK : Kationenaustauschkapaatét.

Bodenbezechnung A B C D

Org. C-Gehalt [%] %2 0,50+0,03 2,17+0,05 2,30 2,80
pH-Wert (0,01 M CaCl,) 2¢3 57+0,4 57+0,2 6,7 6,9
KAK [cmol+/kg] 2°8 5+2 11+2 18

Aus dem organischen Kohlenstoffgehalt von Boden A 1&sg sich ein nedriger Humusgehalt
von etwa 1,0 % abschédtzen, weshalb Boden A als niedrig humos bezechnet wird. Die Hu-
musgehalte der Bdden B, C und D sind mit etwa 4,3 %, 4,6 % und 5,6 % deutlich hher. Die
Boden werden als stark humos klassfiziert. ?¥ Die pH-Werte der maRig sauren Béden A und
B liegen bal jewells 5,7. Schwad sauer reagieren dagegen die Béden C und D mit Boden-pH-
Werten von 6,7 und 69, so dass fur ale vier Boden lediglich eine geringe bis maliige

Schwermetallmobili tét zu erwarten ist (Tab. 8).
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8 Kontamination der Standardbdden mit Schwermetallen

Die drei Standardbdden wurden mit den umweltrelevanten Schwermetallen Cadmium oder
Nickel versetzt. Cadmiumkontaminationen sind aufgrund der hohen akuten Toxizitdt, der
karzinogenen sowie mutagenen Wirkung des Metdl s besonders schwerwiegend. Nickel besitzt
ein hohes kanzerogenes und alergenes Potential und wird as vielfach verwendeter
Industrierohstoff in grofem Ausmal? anthropogen in die Umwelt eingetragen. Beide Schwer-
metalle gelangen nach der Akkumulation im Boden leicht in die Nahrungskette, da deren
Mobili sierung bereits bei neutraler bis shwach saurer Bodenresktion einsetzt®” und de

Transferkoeffizienten fiir die Aufnahme durch Pflanzen vergleichsweise hoch sind. 263

8.1 Erstellungder Adsorptionsisothermen

Das Adsorptionsverhaten von Cadmium und Nickel gegentber den Standardbtden wurde
anhand der entspredhenden Adsorptionsisothermen untersucht. Deren Interpretation erfolgte
anhand des aus kinetischen Uberlegungen abgeleiteten Modells nach LANGMUIR und des auf
empirischen Daten beruhenden FREUNDLICH-Modells (K ap. 3.4).

Fur die Aufnahme der Adsorptionsisothermen wurden je 10 g Standardboden in 100 mL einer
auf pH 4 gepufferten Cadmium- bzw. Nickellésung suspendiert und drel Tage bis zur Gleich-
gewichtseinstellung duchmischt. Die Anfangskonzentrationen der Schwermetalll sungen
lagen zwischen 0,5 und 8,2 mmol Cd/L bzw. zwischen 1,0 und 340 mmol Ni/L. Alle Einzd-
adsorptionsbestimmungen wurden als Dreifachbestimmung durchgeftihrt. Die Messvert-
schwankungen lagen im Bereich von 3 — 8% relativer Standardabweichung (GI. 23). Nadh der
Auswertung der experimentellen Daten wurde der Belegungsgrad ¢ gegen die Gleichge-
wichtskonzentration C aufgetragen.
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8.1.1 Adsorptionvon Cadmium

Die Adsorptionsisothermen fir Cadmium zeigen fir die Boden A und B den typischen Verlauf
einer Sattigungskurve (Abb. 18). Die Sdttigung der Bodenmatrices wird jewells bel einer
Gleichgewichtskonzentration von etwa 3,5 mmol/L erreicht; es resultiert eine Bodenbeladung
von 8 (Boden A), 29 (Boden B) bzw. 49 mmol Cd/kg TM (Boden C).
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Abbildung 18 Adsorption von Cadmium an die Standardbtden.

In Tab. 9 und 10 sind de fur die Auswertung geméld des FREUNDLICH- bzw. LANGMUIR-
Modells erhatenen Konstanten K und n bezw. k; und k, angegeben. Die Gite der Modell-
anndherung an die Adsorptionsisotherme wird duch das bei lineaer Regresson erhatene
Bestimmtheitsmald R? ausgedriickt. Fiir die Beschreibung der Cadmiumadsorption an Béden
weist vielfach das FREUNDLICH-Modell gute Konvergenzen auf. 6%’ Dieses auf empirischen
Daten basierende Modell zegt alerdings nur bei der Adsorption an Boden C eine gegentiber
dem LANGMUIR-Modell grofRere Kompatibilitét. Dagegen erweisen sich beide Modelle ds
gleich gut gedgnet, die Cadmiumadsorption an Boden A zu beschreiben. Boden B wiederum
wird beser durch das LANGMUIR-Modell beschrieben.
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Tabelle9: Ermittelte Konstanten fur die Auftragung nach FREUNDLICH.

Boden Konzentrations-bereich K [mmol/kg] n R2
[mmol/L]
A 0,33- 7,48 422 2,38 0,97
B 0,15- 5,82 12,70 1,61 0,88
C 0,02- 3,52 30,11 2,31 0,99

Die FREUNDLICH-Konstante K¢ gibt die Menge Adsorpt an, die bei einer Gleichgewichtskon-
zentration von 1 an eine Gewichtseinheit Adsorbens gebunden wird. Alle untersuchten Fakto-
ren, die das Vermogen eines Bodens beanflussen, Schwermetalle a1 binden, wie Feinkorn-
und organischer Kohlenstoffantell oder massebezogene Oberflade, weisen auf eine Zunahme
dieses Potentials von Boden A Uber B nadch C hin. Ein Vergleich der FREUNDLICH-Konstanten
zagt eine aunehmende Affinitdt von Cadmium gegentiber den Standardbdden in derselben
Richtung. Bei einer Gleichgewichtskonzentration von 1 mnol Cd/L steigt die Menge an
gebundenem Cadmium von 4 Uber 13 zu 30mmol/kg. Néherungsweise evident sind auch die
errechneten Ke-Werte mit den Bodenbeladungen bei einer Gleichgewichtskonzentration von
1 mmol/L gemal? Abb. 18. Mit dem niedrigsten Bestimmtheitsmal3 der FREUNDLICH-N&herung
ist dabei fir Boden B auch die gréfte Abweichung zu verzeichren.

Die Konstante k; desLANGMUIRschen Modells gibt die Menge Adsorptiv an, die bel unendlich
hoher Gleichgewichtskonzentration pro Einheit Adsorbens gebunden wird und ertellt damit
Auskunft Uber die maximale Anzahl an schwermetall spezfischen Bindungsplétzen. Danach
besitzt Boden C mit 48 mmol/kg TM die grofde, Boden A mit 9 mmol/kg TM die niedrigste
Kapaata cadmiumspeazfischer Bindungsplatze Die Adsorptionsisotherme von Boden C
erreicht bel ener Gleichgewichtskonzentration von 3,5 mnol/L ebenfalls den Sétti-
gungsbereich.
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Tabelle10: Ermittelte Konstanten fur die Auftragung nach LANGMUIR.

Boden Konze[‘rt;f‘rtgl’/”f]bef ech . [mmolikg] | ks [mmolil] | R?
A 0,33- 7,48 8,62 0,83 0,97
B 0,15- 5,82 32,68 0,87 0,98
C 0,02- 3,52 48,31 0,38 0,91

Unter Berticksichtigung der Kationenaustauschkapaaztédt (Tab. 8) betrégt die theoretische

Belegung aller Austauscherpléatze mit zwelwertigen Metallionen fir die Boden A bis C 25, 55

bzw. 90 mmol/kg. Somit sind in den Boden A und C etwa an Drittel, in Boden B sogar zwel

Drittel dler Bindungspléatze air Cadmiumbindung féhig. Die Gleichgewichtskonzentration, die

erforderlich ist, die Hélfte der Adsorbenspldtze a1 belegen, wird duch die Konstante k»

wiedergespiegelt. Die Boden A und B erlangen eine halbmaximale Beladung bei einer

Gleichgewichtskonzentration von 0,83 bzw. 0,87 mmol/L; fir Boden C genligen herfir be-

reits 0,38 mnol/L.
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8.1.2 Adsorptionvon Nickel

Auch die Adsorptionsisothermen von Nickel (Abb. 19) weisen den typischen Verlauf einer
Séttigungskurve auf. Nickel zagt ein dem Cadmium sehr dhnliches Adsorptionsverhalten im
niedrigen Konzentrationsbereich bis etwa 3,5 mmol/L. Die Bodenbeladungen steigen jedoch
bei htheren Konzentrationen weiter an, so dassder Séttigungsbereich erst bei Werten von un-
geféhr 13 mnol/L (B6den A und B) bzw. 8 mmol/L (Boden C) erreicht wird.
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Abbildung 19 Adsorptionisothermen fur Nickel an die Standardbdden.

Die Tab. 11 und 12 fasen die emittelten Konstanten nach den Modellen von FREUNDLICH
und LANGMUIR zusammen. Die Nickeladsorption an die Boden A und B wird duch beide
Modelle mit hohen BestimmtheitsmalRen R* beschrieben, wohingegen die experimentellen
Daten fir Boden C bessr mit dem aus kinetischen Uberlegungen abgeleiteten Modell nach
LANGMUIR zu interpretieren sind. Ein deutlicher Bezaug zu den Bodenkenngrdf3en, welche die
Schwermetall adsorption erhéhen, ist auch fir die Immobili serung von Nickel festzustellen. So
steigen zum einen die Nickelbeladungen der Boden bel einer Gleichgewichtskonzentration von
1 mmol/L und de maximae Anzahl nickelspezfischer Bindungsplatze in den Boden von A
nad C.
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Zum anderen sinken dabei die Gleichgewichtskonzentrationen, die sich beal jewells halbmaxi-
maler Bodenbelegung einstellen. Die Bindungskapaatéat fur Nickel ist in alen Standardbdden
hoher, as entsprechende Cadmiumwerte. In den Boden A und C sind zwei Drittel, in Boden B

ist die Halfte aller Bindungglatzein der Lage, Nickel zufixieren.

Tabelle1l: Ermittelte Konstanten fir die Auftragung nach FREUNDLICH.

Boden Konzentrationsbereich Ke [mmol/kg] n R2
[mmol/L]
A 1,20- 33,09 557 3,88 0,97
B 0,18- 2831 1316 2,59 0,96
C 0,22- 26,87 26,92 3,16 0,89

Die k;-Werte der Boden A und C entspredien den Séttigungsbeladungen, die sich aus der
graphischen Auftragung der Adsorptionsisothermen ergeben; dagegen ist die maximale Ad-
sorption von Nickel an Boden B von etwa 28 mmol/kg TM mit einer beobadteten Sétti-
gungskonzentration von 41 mmol/kg TM nicht in Einklang zu bringen. Allerdings wurden bel
der Erstellung des LANGMUIR-Modells Bedingungen vorausgesetzt, die fir Redsysteme nicht
gelten, wie @ne monomolekulare Bededkung der Adsorptionsfladchen, konstante Adsorptions-
wéarmen oder, dasszwischen den einzenen adsorbierten Partikeln keine Kréfte wirken, da de
Adsorptionszentren die gleiche Aktivitét besitzen und homogen auf der Oberflache verteilt
sind (Kap. 3.4.1).

Tabelle12: Ermittelte Konstanten fur die Auftragung nach LANGMUIR.

Boden Konze[‘rt;f‘rtgl’/”f]bef eich . tmmolkg] | ke [mmoliL] | R2
A 1,20- 33,09 16,26 4,80 0,98
B 0,18- 28,31 27,86 0,70 0,95

C 0,22- 26,87 61,35 0,88 0,99
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8.2 Durchfihrungder Bodenkontaminationen

Fur die Aufnahme der Adsorptionsisothermen wurde @n nedriges fest/fliissg-Verhdtnis von
10mL Schwermetalll 6sung je Gramm Boden verwendet und de Bodensuspension konti-
nuierlich durchmischt, da diese géngigen Adsorptionsbedingungen eine Vergleichbarkeit mit
Ergebnisen anderweitiger Publikationen ermoglichen.*”¥ Fiir die Bodenkontaminationen
wurden hingegen Bedingungen gewadhlt, die ener Redkontamination entsprechen. Zur Simu-
lierung reder Kontaminationsbedingungen durch Sicker- und Industriesbwasser wurden ré-
herungsweise die in der BBodSchV fir die Bestimmung der Wassereluierbarkeit von Schad-
stoffen vorgegebenen fest/flissg-Verhditnise verwendet (Anhang 1, Nummer 3.1.2 der
BBodSchV) ¥ und die Bodensuspensionen richt intensiv durchmischt. Die Sande A und B
wurden his zur Flief3grenze und Lehm C wenig tber die Feldkapazatéd mit Kontaminations-
|6sung angeteigt. Standardisierte Verfahren zur Kontamination von Béden stehen kislang nicht

zur Verfigung. Daher wurden die Standardbdden wie folgt kontaminiert:

Die gewdhite Menge Schwermetalacdat (Tab. 13) wurde in 900mL Wasser und 100mL
Acetatpuffer (pH = 4) gelost. Jeweils 2,00 kg Standardboden wurden in einem verschlief3baren
10 L-Kunststoffgefald mit der Kontaminationsldsung angeteigt und funf Tage stehen gelassen,
wobel die Mas taglich fur funf Minuten gerihrt wurde. Die Bodensuspension wurde
anschlief3end filtriert, der kontaminierte Boden einmal mit 500mL destilli ertem Wasser nadr-
gewaschen und anschlief3end bei Raumtemperatur getrocknet. Bodenagglomerate wurden
vorsichtig zerkleinert und de trockene Bodensubstanz durch halbstiindiges Riihren homoge-
nisiert.

Die esten Bodenkontaminationen wurden an der Bodensubstanz B mit Nickel und Cadmium
vorgenommen. Die Schwermetallanfangsgehalte der Kontaminationslésungen wurden fir eine
angestrebte Schwermetallbeladung der Boden von etwa 1000mg/kg TM auf der Basis der
Adsorptionsversuche berechret. Die resultierenden Schwermetallbeladungen sind jedoch mit
1765mg Cd/kg TM und 1307mg Ni/kg TM unerwartet hoch (Tab. 16). Die Verschiebung der
Adsorptionsgleichgewichte liegt im veranderten fest/flissg-Verhdtnis der Konta
minationsbedingungen begrindet, welches zur Anndherung an Redbedingungen erheblich

erhéht wurde.
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Zur Vermeidung von Uberbelastungen der Boden A und C wurden die Metallgehalte dieser
Kontaminationddsungen rnicht mit Hilfe der Adsorptionsisothermen erredhnet, sondern fur
Sand A wurde an Schwermetall iberschussvon 10 % und fir Lehm C von 25 % eingesetzt.
Die agestrebten Schwermetallbeladungen der Boden A und C entsprechen mit jewells
250mg Cd/kg TM bzw. 1200mg Ni/kg TM fir Lehm C etwa dem Zwei- bis Funffadchen der
Prufwerte flr Industrie- und Gewerbeflachengemald BBodSchV (Tab. 13). Fir Sand A ist der
Prafwert fir Nickel mit 900 mg/kg TM sehr hoch, weshalb der , Niederl&ndische Leitfaden zur
Bodenbewertung und Bodensanierung’ (Kap.95) mit enem Prafwert C von

600mg Ni/kg TM herangezogen wurde.

Tabelle13 Menge Schwermetallacdgat (Cd(OAc), [(RH,O bzw. Ni(OAc), [(4H0) in
1000mL L6sung fur die Kontamination von jewells 2,00 kgBoden.

Bodenbezechnung A(Cd) B(Cd) C(Cd)
Einwaage Cd(OAc), [2 H,O [g] 1,15 9,49 0,99
Bodenbezechnung A(NI) B(Ni) C(Ni)

Einwaage Ni(OAc), [4 H,0O [q] 3,18 8,48 11,08
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9 Untersuchung der kontaminierten Boden

Die sedhs kinstlich kontaminierten Standardbdden sowie der mit Kupfer, Nickel und Blei
kontaminierte Boden D der Altlast wurden einer Charakterisierung unterzogen, welche die
Bestimmung der Wassrgehalte und Boden-pH-Werte, der Schwermetallgehalte und der
Schwermetall bindungsformen umfasde.

9.1 Ermittlungder Wassergehalte

Die Bestimmung der Wassrgehalte efolgte nach DIN 38 414S2 duch Trocknung der
Boden bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz (Tab. 14).'* Die Wassergehalte &juivalenter
Bodenmatrices differieren nach der Kontamination mit Cadmium bzw. Nickel nur wenig und
steigen mit zunehmendem Feinkornantell von 0,6 und 1,6 auf Uber 3,6 % an. Boden D
schliefdlich besitzt mit 5,4 % den hichsten Wassergehalt.

Tabelle14: Wassrgehalte der kontaminierten Boden
(Mittelwerte £ abs. Standardabweichung bei je N Wiederholungen).

Boden A(Cd) A(Ni) B(Cd) B(Ni)

Wassrgehalt [%] | 0,58 + 0,133 0,58 £0,079| 155 +0,185| 1,58 +0,111

(N = 4) (N = 4) (N =3) (N =3)
Boden C(Cd) C(Ni) D(Cu, Ni, Ph)
Wassergehalt [%] | 3,62 + 0,180| 3,73 + 0,203 540 + 0,370

(N=5) (N=5) (N=8)
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9.2 Bestimmungder pH-Werte der Standardbdcen nach der Kontamination

Die Standardboden kamen wéhrend der Bodenkontaminationen funf Tage mit auf einen pH-
Wert von 4 gepufferten Losungen in Kontakt. Die Boden-pH-Werte sanken dabei um 0,4 bis
0,6 Einheiten (Tab. 15).

Tabele 15 pH-Werte der kontaminierten Modellbdden 23
(Mittelwerte £ abs. Standardabweichung bei je 3 Wiederholungen).

Boden A(Cd) A(Ni) B(Cd)
pH-Wert (0,01 M CaCly) 53 £ 0,3 53 + 0,4 54 + 02

Boden B(Ni) C(Cd) C(Ni)
pH-Wert (0,01 M CaCly) 53 + 0,1 62 + 0,4 6,1 + 0,2

9.3 Bestimmungder Schwermetall gehalte

Die Mehrzahl aller Vorsorge, Prif- und Mal3nahmenwerte der BBodSchV fir durch Schwer-
metalle kontaminierte Boden wird durch einen Konigswasserextrakt nach DIN 1SO 11 466
bestimmt. ®® Hierzu wurden jeweils etwa 3,0 g Bodenprobe bei 105°C bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet, mit 26 mL 30 %iger Salzsaure sowie 7 mL 65 %iger Salpetersaure ver-
setzt und drel Stunden unter Rickflusszum Sieden erhitzt. Die Ergebnisse der Schwermetall -
gehaltsbestimmungen sind in Tab. 16 zusammengefasg.

Zusétzlich wurden Druckaufschliisse mit Salpetersaure/Flusssiure-Mischungen durchgeftihrt,
die sdmtliche Bodenbestandtelle |6sen. Dadurch werden auch koénigswasserunlédliche Sili cate
oder hochgeglihte Oxide und de darin okkludierten Schwermetalle aner quantitativen Ana-
lyse auganglich gemadt. Die emittelten Gehalte an Cadmium, Nickel und Kupfer stimmen
unter Berticksichtigung der Standardabweichungen mit den entsprechenden konigswasser-

16dli chen Schwermetall anteilen Uberein.
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Tabelle16: Ermittelte Schwermetallgehalte der kontaminierten Boden nach Konigswasser-
aufschlussi®® (Mittelwert + abs. Standardabweichung bei je N Wiederholungen);
") nach Druckaufschlussmit HF/HNOs.

Boden A(Cd) A(Ni)
Schwermetallgehalt [mg/kg TM] 264 £ 48 592 + 20,1
N =3 N =3
Boden B(Cd) B(Ni)
Schwermetallgehalt [mg/kg TM] 1765 £ 34,2 1307 + 8,2
N =5 N =3
Boden C(Cd) C(Ni)
Schwermetallgehalt [mg/kg TM] 238 £ 4,1 1324 + 2012
N =3 N =3
Boden D(Cu) D(Ni)
Schwermetallgehalt [mg/kg TM] 114 + 3,6 1151 + 437
N =4 N =4
Boden D(Pb) D(PY ”
Schwermetallgehalt [mg/kg TM] 366 = 37,0 622 *+ 20,6
N =4 N =3

Indesen bestehen die Blelkontaminationen in Boden D zu tber 41% aus konigswasser-
unléslichen Anteilen. Der Eintrag von Kupfer und Nickel in diesen Boden ist auf das Ver-
sickern von Galvanikabwassern zurtickzufuhren, wahrend de Bleikontamination aus Abfélen
einer Bleiglasschleiferei ssammt. Dieslegt den Schlussnahe, dassdas Blel grofdentellsin Form
von Bleiglasdduben in den Boden eingebradit wurde. Die konigswassrunldslichen Anteile
der Bleikontamination sind nicht umweltrelevant, da ihre Remobiliserung in der Natur
ausgeschlosen werden kann. Daher wurde fir weltere Analysenauswertungen der durch

Konigswassraufschlussermittelte Bleigehalt als Beaugswert verwendet.
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9.4 Ermittlungder pflanzenverfligbaren Schwermetall anteile

Die durch eine in der BBodSchV definierte Ammoniumnitratelution'®¥ bestimmten Gehalte an
anorganischen Schadstoffen wurden fir deren Bewertung im Wirkungspfad Boden/Nutz-
pflanze herangezogen. Zudem sind diese Eluate aur Abschétzung der Uberfilhrung anorga-

nischer Schadstoffe in Sickerwassr zulassg. ™

Zur Bestimmung der pflanzenverfligbaren
Schwermetallanteile wurden nach DIN 19 730je 20 g des jeweiligen Bodensin 50 mL einer 1
M Ammoniumnitratlosung suspendiert und 25 h intensv durchmischt. Die pflanzenverflg-

baren Schwermetall anteile der einzdnen B&den sind in Tab. 17 zusammengefasd.

Tabele17: Pflanzenverfiigbare Schwermetallanteile der Boden gemé? DIN 19 73012
Cyhno,. SChwermetaligehalt der 1 M Ammoniumnitratlosung; D: extrahierte

Schwermetallanteile beziglich der Gesamtmetallgehalte der Bdden; P. extrahierte
Schwermetall anteile.

Boden CnoNo, [MI/L] D [%] P [mg/kg TM]
A(Cd) 44,7 4247 1123
B(Cd) 2206 3161 557,9
C(Cd) 4,0 4,39 104
A(Ni) 1243 52,67 3117
B(Ni) 1692 32,79 4286
C(Ni) 68,4 1337 1771
D(Cu) 0,5 1,07 1,2
D(Ni) 16,8 3,29 379
D(Pb) 0,3 0,18 0,7

Die Sande A und B verfiigen Uber hohe prozentuale Schwermetallantelle von 43 uind 53% in
pflanzenverflgbarer Form. Diese nehmen in den Modellbbden mit sinkendem Humus- und
Feinkornantell ab. Die Lehmboden C(Cd) und C(Ni) weisen daher nur sehr geringe Antelle
von 4 und 13% auf. Die Schwermetalle in Boden D werden kaum von Pflanzen aufgenom-
men; aufgrund von Festlegungsprozessen beobaditet man héufig eine Abnahme der verflg

baren Antelle im Lauf der Zeit.
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9.5 Beurteilungder kontaminierten Boden nach der BBodSchV

Die Bestimmung der konigswaserlddichen und pflanzenverfligparen Schwermetallantelle
ermdglicht die Beurtellung der Boden auf der Grundlage der in der BBodSchV verankerten
Grenzwerte. Samtliche Vorsorge-, Prif- und Mal3nahmenwerte fur Cadmium, Kupfer, Nickel
und Blei sind in Tab. 18 aufgelistet. Nicht unterstrichene Werte bezehen sich auf konigs-
wassrlodiche Metdlantelle (Tab. 16), einfach unterstrichene Werte alf Ammoniumnitrat-
eluate (Tab. 17), die audem fir die Abschétzung der Schwermetalle im Sickerwasser (doppelt
unterstrichene Werte) herangezogen werden. Rot markierte Grenzwerte werden von alen
Bdoden, grine Werte werden mit Ausnahme von Boden A(Ni) Uberschritten. Blau markierte

Grenzwerte indizieren, dassdieser Schwellewert ausnahmsos nicht Uberschritten wird.

Lediglich die mit Cadmium kontaminierten Modellbdden Uberschreiten die Mal3nahmenwerte
und gelten as sanierungspflichtig. Die kdnigswassrlodichen Metalgehate sowohl der mit
Nickel kontaminierten Standardbdden als auch des Bodens der Altlast Gberschreiten die je-
welli gen Mal3nahmenwerte nicht. Es ist anzumerken, dassdie Mal3nahmenwerte im Gegensatz
zu den Vorsorge- und Prifwerten unzureichend dfferenziert sind, da diese nur zur Beur-
telung des Schadstoffiibergangs Boden/Nutzpflanze aif Grunfladhen im Hinblick auf die
Pflanzenqualitét dienen. Detalilli erte Mal3nahmenwerte flir eine exakte Festlegung der Sanie-
rungspflicht hinsichtlich unterschiedlicher Bodennutzung und -textur sowie Wirkungspfade

werden hislang nicht gesetzlich determiniert.

Daher wird zur Beurtellung der ,Niederléndische Leitfaden zur Bodenbewertung und
Bodensanierung’ herangezogen. Die sogenannte Hollandliste wurde vor Inkrafttreten der
BBodSchV as Grundlage fur landerinterne Listen herangezogen und glt zudem as das
international am haufigsten verwendete Regelwerk zur Festlegung von Sanierungszielen. Die
Prufwerte C der Hollandliste, bei deren Uberschreiten eine Sanierungspflicht besteht, sind auf
210mg Ni/kg TM, 190mg Cu/kg TM sowie 600mg Phb/kg TM festgelegt, so dasseine dies-
bezigliche Bewertung die Sanierung der Boden erfordert.
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Tabelle18: Vorsorge-, Prif- und Mal3nahmenwerte in [mg/kg TM] fur Cadmium, Kupfer,
Nickel und Blei nach der BBodSchV . *3

Metall Vorsorgewert Prifwert Mal3nahmenwert
Cd 1,07/0,4% 10720P/150°/6(°/5" 0,1™720"
Cu 40" 1,050 1300"™
Ni 507/15” 70%/140/1350/900/1,5"/50 1900"

Pb 70" 200”/4007/1000/2000/0,1"/25 1200

Bl wirdinalen Boden mit dieser Schwermetallkontamination tberschritten
B wird mit Ausnahme von Boden A(Ni) Uberschritten
B wird nicht Gberschritten

a) Bodenart Ton; b) Bodenart Lehm/Schiuff; ¢) Bodenart Sand [a) bisc): Feinboden]; d) Kinderspieflachen; €)
Wohngebiete; f) Park- und Freizeitanlagen; g) Industrie- und Gewerbegrundstiicke [d) bis g): Wirkungspfad
Boden/Mensch (direkter Kontakt)]; h) Schadstoffiibergang Boden/Nutzpflanze auf Grinfléachen im Hinblick
auf die Pflanzenqualitét; i) Schadstoffiibergang Boden/Nutzpflanze auf Ackerbaufldchen im Hinblick auf
Wachstumsbeantréachtigungen bei Kulturpflanzen; k) Auf Flachen mit Brotweizenanbau oder Anbau stark Cd-
anreichernder Gemusearten gilt als Malnahmenwert 0,04 mg Cd/kg TM; I)Beurteilung des Wirkungspfads
Boden/ Grundwasser in [ug/L]; m) bei Grunlandnutzung duch Schafe gilt als Manahmenwert 200 mg/kg
TM; n) Schadstoff libergang Boden/Nutzpflanze auf Ackerbaufldchen und in Nutzgérten im Hinblick auf die
Pflanzenqualit&t. Die Werte beziehen sich auf Konigswasserextrakte!® bis auf: einfach unterstrichene Waete:

NH,NO;-Extrakt “? sowie doppelt unterstrichene Wete: Elution mit Wasgr. 53
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9.6 Bestimmungder Schwermetall bindungsformen

Eine exakte Analyse der Schwermetallbindungsformen in belasteten Boden ist aufgrund der

Komplexitdt von Bodenmatrices kaum noglich. Zur genaueren Untersuchung der Schwer-

metall bindungsformen in kontaminierten Boden wurden daher chemische Extraktionsverfahren

verwendet. Die von TESSER ET AL. entwickelte sequentielle Extraktion™ ist das

meistverwendete Verfahren und klassfiziert die Schwermetallkontamination in finf Fraktio-

nen. Das Verfahren basiert auf der sukzessven Behandlung von Bodenproben mit verschie-

denen Extraktiond6sungen, wobel Schwermetalle derselben Bindungsform selektiv in Losung

gehen.

Nad TESSER ET AL. ergeben sich funf Fraktionen:

1.

Ein Grof¥el der Bodenbestandteile adsorbiert Schwermetalle an Partikeloberfladhen in
austauschbarer Form. Diese Schwermetall kontaminationen sind besonders umweltrelevant,
da dse durch Austauschregtionen leicht in das Grundwassr gelangen und nach der
Aufnahme durch Pflanzen in die Nahrungskette angeschleust werden. Im ersten Extrak-
tionschritt wird dese Schwermetallfraktion durch Kationenaustausch mit Mg(I1)-1 onen in
L 6sung gebradnt.

Durch selektives Losen der Carbonae mit Natriumaceat in saurem Milieu konnen die in
fester Form an Carbonate gebundenen Schwermetalle quantitativ bestimmt werden.

Eisen- und Manganxide sind unter reduzierenden Bedingungen thermodynamisch instabill
und werden im sauren pH-Bereich in Hydroxylamin-Hydrochlorid-L 6sungen aufgelost. An
diese Bodenbestandteil e gebundene Schwermetalle konnen so selektiv freigesetzt werden.
Organsche Bodenbestandeile besitzen gegentiber Schwermetallionen gute Komplexie-
rungseigenschaften. Unter oxidierenden Bedingungen werden diese jedoch zerstort und de
daran gebundenen Schwermetalle freigesetzt. Hierfir wird de Bodenprobe mit Wasser-
stoffperoxid und Sapetersdure behaddt.
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5. Nad der Extraktion der ersten vier Fraktionen enthalt der verbleibende Bodenrest haupt-
sadlich primére und sekundare Minerale, die Schwermetalle innerhalb ihrer Kristallstruktur
festhalten konnen. Unter normalen Bedingungen werden diese besonders fest gebundenen
Metadle in der Natur nicht freigesetzt. Die Residudfraktion wird duch Aufschluss des

Bodenrests mit Flussgiure und Perchlorsdure der Bestimmung zuganglich gemadht.

Abweichend von der Literatur wurde die Residualfraktion durch zweisttindigen Aufschlussdes
Bodenrests mit Konigswassr einer quantitativen Analyse augefihrt. Sofern die Original-
literatur °¥ die Extraktionsdauer einzeiner Sequenzen vorgibt, wurden diese Zeitangaben ein-
gehalten. Ferner wurden die von CALVET ET AL. flr das Extraktionsverfahren nach TESSERET
AL. vorgeschlagenen Zeitrahmen gewahlt. *® Die Schwermetall verteilungen beziglich der finf
untersuchten Bindungsformen sind fur die sieben kontaminierten Bdden in Abb. 20
wiedergegeben.

80

60

40 -

Schwermetallgehalt [%0]

20~

A(Cd) | B(Cd) | c(cd) A(N) B(Ni) C(Ni) D(Cu) D(Ni) D(Pb)

[0 austauschbar 0 Carborete H Fe- undMn-Oxide [J organisch [ Restfraktion

Abbildung 20 Bindungsformen der Schwermetalle in den Boden.
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Unter agoben Bedingungen wird das Verhaten von Cadmium in B&den vor alem durch spe-
zifische und unspeafische Ad- und Desorptionsprozesse bestimmt. Bei neutraler bis shwad
alkalischer Bodenredktion Uberwiegt der spezfisch adsorbierte Anteil des Cadmiums. Bei pH-
Werten unter 6,5 dagegen nmmt die unspeafische Adsorption zu und der gréfde Cad-
miumanteil liegt in austauschbarer Form vor.?®” Die Standardbdden weisen aufgrund ihrer
schwad sauren Bodenregtionen lediglich 8 bis 18 % spezfisch gebundene Cadmiumanteile
auf, die in den Boden A und B nahezu ausschliefdlich an Carbonate festgelegt sind. Eine sehr
langsam ablaufende Diffuson von Cadmium in das Gitter von Eisen- und Manganoxiden und
zum Teil auch von Tonmineralen kann zudem dessen weitgehend irreversible Immobili serung
in Boden bewirken. Im Gegensatz zu den sandigen Bdden enthélt der Feinkornreiche Boden C
vermehrt Antelle an spezfischen Bodenreubildungen aus der Gruppe Eisen- und
Manganoxide. Daher weist lediglich Boden C signifikante oxidisch gebundene Cadmiumanteile
auf. In Form organometallischer Koordinationsverbindungen wird Cadmium in Boden rur
wenig fixiert, so dass keine signifikanten huminstoffgebundenen Cadmiumkontaminationen

erfasg werden.

Nickel gehdrt ebenfalls zu den mobilen, relativ leicht verlager- und verfligbaren Schwer-
metallen. Die Lddlichkeit von Nickel zegt ahnlich dem Cadmium eine deutliche Bezehung zur
Bodenre&tion. Bel pH-Werten unter 5,5 nehmen die Gehdlte an wasserlésichem und
austauschbarem Nickel deutlich zu. Verlager- und Verfligbarkeit steigen deshalb mit abneh-
mendem pH. Neben einer Bindung an Austauscheroberflachen adsorbiert Nickel hauptsadlich
an Mangan-, Eisen- und Aluminiumoxide. ?"?3 |n den Béden A und B ist Nickel wegen der
schwad sauren Bodenresktion Uberwiegend in austauschbarer Form festgelegt; die speafisch
gebundenen Antelle von 17 bzw. 24 % sind zu etwa gleichen Teillen an Carbonate und Oxide
fixiert. Boden C(Ni) jedoch zegt auffallende Divergenzen, da nicht nur ein deutlich geringerer
Nickelanteil durch Kationenaustauschprozesse mobili sierbar ist, sondern auch weil signifikante
Anteile in alen funf Schwermetallfraktionen nachweisbar sind. Noch geringere unspezfisch
gebundene Nickelantelle liegen aufgrund des nahezu neutralen pH-Werts in Boden D vor.
Zudem finden in reden Systemen langsame Diffusonsprozesse a1 oberflachenfernen
Bindungsdellen statt. Das in Boden eingetragene Nickel wird dabei vor alem in pedogene
Oxide wie auch in slli catische Tonminerale @ngelagert und damitin immobil e Bindurgsformen
tiberfuhrt.
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Daher ist ein Drittel des Nickels oxidisch gebunden und naheau ein Viertel der Residual-
fraktion zuzurechnen. Die organische Bodensubstanz spielt bei der Festlegung von Nickel nur

eine untergeordnete Rolle und ist in Boden D mit nur 3 % an dessen |mmobili serung beteili gt.

Im Gegensatz z2u Cadmium und Nickel ist Blei in Béden im algemeinen sehr immobil. Eswird
starker as ale anderen Schwermetalle durch spezfische, stark pH-abhdngige Adsorp-
tionsprozesse fixiert. Der maximale Antell an austauschbar gebundenem Blei wird in der
Literatur mit 10 % angegeben'™ und betrégt in Boden D lediglich 2 %. Bei pH-Werten Uiber
4.5 lagert Blei vor alem an oxidische Bodenbestandteile an.'*’¥ Sinkt der pH-Wert unter 4,
wird Blei tellweise aus mineralischen Bindungen freigesetzt und von Huminstoffen kom-
plexiert.'” Aufgrund des annahernd neutralen Boden-pH-Werts von 6,9 wird ein Drittel der
Bleibelastung oxidisch gebunden, wohingegen 17 % in Form organometalli scher Komplexe
vorliegen. Der hohe Bleianteil in der konigswasserl6slichen Residualfraktion von 42 % erklart

sich durch den Eintrag in Form auf3erst schwer [6dlicher Bleiglasdaube.

Im Allgemeinen ist Kupfer bevorzugt an die organische Substanz und an Mangan- und
Eisenoxide gebunden. Zudem liegt es slicatisch gebunden und zu geringen Antellen in aus-
tauschbarer Form vor. ™ Untersuchungen zu den Bindungsformen von Kupfer in A-Horizon-
ten von Boden des gemaldigt-humiden Bereichs mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften und
Kupfergesamtgehalten zagen, dass25 bis 75 % des Kupfers organisch gebunden, 15 bis 70 %
an Eisen- und Manganoxide fixiert und 1 bis 10 % sili catisch gebunden vorliegen. 275278 Bej
pH-Werten unter 6 bildet die organisch gebundene Fraktion in der Regel den grofden Antelil.
Bei neutraler Bodenregktion Uberwiegen zum Teil die oxidisch gebundenen Anteile. Von dem
durch Eisen- und Manganoxide sowie durch organische Substanz gebundenen Kupfer liegt der
Haupttell in sehr fest gebundener Form und dater schwer desorbierbar vor. ?’? Deshalb ist der
Antell des austauschbar gebundenen Kupfers bel pH-Werten Uber 5 in der Regel gering und
betrégt weniger as 1%. Boden D verhdt sich hinsichtlich der Kupferkontamination eher
untypisch. Neben einer dominierenden Residualfraktion von nehezu 60% liegt nur ein Viertel
des Kupfers organisch koordiniert vor. Trotz der anndhernd neutralen Bodenre&ktion sind de
pedogenen Oxide mit 7 % nur gering an der Kupferimmobili serung betelli gt, wohingegen ein

Uberraschend groléer Antel in austauschlare Form vorliegt.
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10 Entwicklung enes Extraktionsverfahrens

Fur die Entwicklung eines Konzepts zur extraktiven Entfernung von Schwermetallen aus
Bdden dienten die kuinstlich mit Cadmium bzw. Nickel kontaminierten Modellboden A, B und
C. Die so entwickelten Parameter und Rahmenbedingungen wurden anschlief?end auf die

Bodensubstanz D der Altlast Gbertragen.

10.1 Auswahl der Additive

Aufgrund 6kologischer Gesichtspunkte wurde Wasser nadch gezelter Applikation funktionaler
Additive ds Extraktionsmedium verwendet. Der Begriff ,Extraktion’ bezechnet in diesem
Zusammenhang den Phasentibergang der Schwermetalle von der festen Bodenmatrix in die
flussge Extraktionsphase. Zur Freisetzung der Schwermetalle aus ihren bodenspezfischen
Bindungen wurde eén Komplexbildner aus der Klasse der N-Benzoyl-N', N'-dialkylthioharn-
stoffe augesetzt. Das slektive Komplexbildungsverhalten dieser Liganden ermoglicht eine
Mobiliserung der Schwermetallkontamination ohne dabei die ubiquitdren Bodenmetalle wie
Eisen, Aluminium, Alkali- oder Erdalkalimetalle in die Extraktiondésung zu Uberfuhren.
Aufgrund der ginstigen toxikologischen Daten verursachen im Boden verbleibende Ruck-
stande keine Sekundarbelastung. Der Zusatz anes nichtionischen Tensids unterstiitzt die So-
lubiliserung der hydrophoben Schwermetallkomplexe. Zudem senken Amphiphile die Ober-
flachenspannung und erhéhen damit die Feststoffbenetzung durch die fluide Phase, wodurch

deren Extraktionspotential zunimmt.

In friheren Arbeiten wurden bereits die Wirksamkeit der nichtionischen Tenside Triton X-100
(APEQ), Genapol X-80 (AEO) und Glucopon 600 CS UP (APG) sowie der Liganden N-
Benzoyl-N', N'-diethylthioharnstoff (BDET) und N-Benzoyl-N', N'-di-2-hydroxyethylthio-
harnstoff (BDEonT) zur Schwermetallentfernung aus Boden untersucht. 2°°%%% Die Additiv-
kombination Triton X-100BDET weist die grofte Effizienz auf und wurde daher als Basis-
system fur die Bodenextraktionen verwendet. Die Additivkonzentrationen der Extraktions-

I6sungen wurden anhand unterschiedlicher Kriterien festgelegt:
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« Die Loslichkeit von BDET in Wasser ist mit 1,7 mmol/L relativ gering. 22 Wie Lésungs-
versuche egaben, lasg sich diese auf 2,0 mmol/L durch Zusatz von 2 % (w/v) Triton X-
100 erhohen. Hohere Tensidgehalte bewirken keine weitere Zunahme der L6dlichkelt.

In wésgigen Systemen werden fur die Ausfiihrung von Cloud Point-Extraktionen niedrige
Tensdkonzentrationen zwischen 0,2 und 2,0 % (w/v) empfohlen, da dann geringe Volumi-
na an Tensidphase von 2 bis 10 % des Gesamtvolumens wahrend der Phasentrennung ent-
stehen, in der die Schwermetalle durch eine Cloud Point-Extraktion angereichert wer-

den [278

Waésgige Triton X-100-L6sungen trilben sich ab einem Gehalt von 0,05 % (w/v) bei einer
Temperatur von 68,5 °C; eine klare Phasenseparation erfolgt jedoch erst ab einer Konzen-
tration von etwa 0,5 % (w/v). Die Cloud Point-Temperaturen sinken mit zunehmendem
Tensdgehdlt, erreichen bal etwa 2 % (w/v) ein Minimum von 64,0 °C und steigen im wei-

teren Verlauf wieder an. 2"%

Aufgrund deser Faktoren wurden den wéasgigen Extraktionddsungen 2 mmol/L BDET und
2 % (w/v) Triton X-100 zugesetzt. Der Tensidgehalt beginstigt hohe Anreicherungsfaktoren
(Gl. 20); zudem ist fUr die Aufarbeitung der Bodenextrakte an vergleichsweise geringer
Energieaufwand aufgrund der minimalen Cloud Point-Temperatur erforderlich. Die Kom-
plexstabilitétskonstanten der Bis-(N-benzoyl-N', N'- diethylthioureao)-metall (11)- Verbindun-
gen sind fur die in dieser Arbeit untersuchten Schwermetallionen in Tab. 19 angegeben. Mit
Cu(ll) werden so stabile Chelate gebildet, dass eine Bestimmung der Komplexbildungskon-
stante log 3 Uber das Ubliche Verfahren der potentiometrischen Titration nicht moglich ist. Die
Kupferkoordination ist bereits zu Beginn der Titration quantitativ, weshalb der Wert fir log 3
abgeschétzt ist.

Tabelle 19: Bruttostabili tétskonstanten (log ) von Bis-(N-benzoyl-N', N'- diethylthioureao)-
metall (11)- Verbindungen. 22

Bruttostabili tatskonstanten (log B)

cd(in) Ni(11) Pb(I1) cu(ll)
15,0 159 16,0 >19
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10.2 Durchftihrung urd Auswertung

Samtliche Extraktiond6sungen wurden auf einen pH-Wert von 7,0 £ 0,1 eingestellt. Jeweils
59 der luftgetrockneten Bodenprobe wurden in der Extraktionddsung suspendiert. Dabel
wurden unterschiedliche @solute Ligand/Metall-Verhdltnise von 5:1 bzw. 10:1 duch die
Verwendung entsprechender Volumina an Extraktionsdsung eingestellt, die damit vom
Schwermetallgehalt des jewelligen Bodens abhéngen (Tab. 20). Von einer Verdlinnung oer
Extraktiond6sungen wurde hingegen abgesehen, um grof3e Volumina schwermetall haltiger
Losungen, die anschlief3end aufzuarbeiten oder zu entsorgen sind, zu vermeiden. Die Boden-
suspension wurde 24 Stunden auf einem Kreischittler intensiv durchmischt, wobei nad
definierten Zeiten jewells ein Probenvolumen von 2 mL entnommen und zur Entfernung der
Feststoffantelle zentrifugiert wurde. Eventuell enthaltene Schwebstoffe wurden durch Filtra-
tion Uber eine Celluloseaceat-Membran (0,45 um) entfernt. Die Schwermetallgehalte der
Probel6sungen wurden durch Flammen-AAS unter Verwendung des Standardadditionsver-
fahrens bestimmt.

Probenahmen verursachen eine Veranderung der Bodenzusammensetzung durch eine gleich-
zdtige Entfernung von Schwebstoffen und geringen Mengen an Bodensubstanzen vorwiegend
geringer PartikelgrofRe, die maldgeblich an der Schwermetallbindung beteiligt sind. Fir
Zweifadhextraktionen wurde daher die aste Bodenwasche ohne Beprobung durchgefihrt, so
dass eine Systembednflusaung aufgrund der Probenahmen umgangen wurde. Jeweils 5 g
luftgetrocknete Bodenprobe wurden in ein Zentrifugenglas eingewogen, das entsprechende
Volumen Extraktionsldsung zugegeben und 24 Stunden intensiv durchmischt. Fir die Extrak-
tion 2 TL 10:1 (Tab. 21) von Boden C(Ni) wurde die Ansatzgrofe halbiert. Die Boden-
suspension wurde zentrifugiert; die isolierte Bodensubstanz wurde mit 100mL destilli ertem
Wasser nadhgewaschen und tber Nadit bei Raumtemperatur getrocknet. Anschlief3end wurde
fur die awveite Extraktion dem einfach extrahierten Boden frische Extraktiondésung

zugegeben und gemal3 dereinfachen Etraktion durchmischt, beprobt und ardysert.
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Tabelle20: Verwendete Volumina an Extraktionsldsung fir je 5 g Bodenprobe und de ent-
spredhenden Ligand/Metall-Verhdtnisse.

Boden A(Cd) A(Ni) B(Cd)

Ligand/Metall -Verhdtnis 51 10:1 51 10:1 51 10:1

Extraktionsvolumen in [mL] 295 590 | 1260 2520 | 1960 3920

Boden B(Ni) C(Cd) C(Ni) D

Ligand/Metall-Verhdtnis 51 10:1 51 10:1 51 10:1 51

Extraktionsvolumenin[mL] | 2780 4560 | 265 530 | 2820 5640 | 2895

Die der luftgetrockneten Bodenmasse entsprechende Trockenmasse wurde nach Gl. 1 unter
Berticksichtigung des jewelli gen Wassrgehalts in Tab. 14 ermittelt. Die bis zum Zeitpunkt der
Probenahme insgesamt desorbierte Schwermetallmasse kann gemédl Gl. 14 unter Berlick-

sichtigung der be vorherigen Proben&amen lerats entfernten Massn errechret werden.

Gleichung 14 Beredinung der bis zum Zeitpunkt der i-ten Beprobung desorbierten Schwer-
metallmass.

i-1

mdes:Ci |Syi +Z|Ck |Syk

Myes : biSzum Zeitpurkt der i-ten Probenahme desorbierte Schwermetall masse

G . Metdlkonzentration in der L6sung zum Zeitpunktder i -ten Probenahme

Vi : Extraktionsvolumen vor der i-ten Probenahme

¢ . Metdlkonzentration derbei fritheren Beprobungen entnomnen Probdosun gen

Vk : Einzelvolumen der zu fUherenZeitpurkten entnomnen Proben

Die bis zum Zeitpunkt der i-ten Mesaung desorbierte Metallmenge bezogen auf den Gesamt-
metallgehalt des Bodens (Tab. 16) wurde nach GI. 15 beredhret.
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Gleichung 15 Beredinung der bis zum Zeitpunkt der i-ten Beprobung desorbierten prozentu-
alen Schwermetallmenge.

D =Mkes 10006
m

ges

D . Desorption
Myes : biSzum Zeitpurkt der i-ten Probenahme desorbierte Metall masse

Myes : Urspriingdich enthaltene Metall masse

Alle Extraktionsversuche wurden als Dreifachbestimmung durchgefiihrt und deren Mittel werte
nad Gl. 21 angegeben. Die Messwvertschwankungen lagen im Bereich von 1 bis 8 % relativer
Standardabweichung (Gl. 23).

Zur detailli erten Untersuchung der Schwermetall desorptionen wurden die behandelten Boden
nach TESSER ET AL. sequentiell extrahiert.® Somit kénnen zusétzlich die Bodenbindungen
der im Boden verbliebenen Schwermetalle bestimmt werden. Anhand der gelésten Boden-
bindungen sind Rickschliise aif die Desorptionsprozesse und damit auf das Potential der
jeweiligen Extraktionddsung maglich. Da wéhrend der Bodenextraktionen mehrere Probe-
nahmen erfolgten, wurden die extrahierten Bodensubstanzen mit mdglichst unveranderter
Korngrofenvertellung gezelt hergestellt. Hierfir wurde die jewellige Bodenextraktion in
einem 500mL Zentrifugenglas Uber einen Zeitraum von 24 Stunden ohne Beprobung durch-
gefihrt. Die Bodensuspensionen wurden zentrifugiert, die isolierten Bodensubstanzen zweimal
mit je 100 mL bidestilli ertem Wasser nadhgewaschen, bel Raumtemperatur getrocknet und
vorsichtig in einer Reibschale homogenisiert. Anschlief3end wurden sequentielle Extraktionen
nadh TESSER ET AL. (Kap.9.6) in ener Drefachbestimmung duchgefihrt. Die
Schwermetall gehalte wurden durch Flammen-AA S unter Verwendung der Standardadditions-
methode bestimmt.
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10.3 Entwicklungeines Extraktionskonzepts anhand der Modellb6den

Die Modellboden wurden zunadst mit der Basidosung, einer wasgigen Loésung von 2 %
(w/v) Triton X-100 ind 2mmol/L BDET, extrahiert. Die Desorptionen wurden Uber einen
Zeitraum von 24 Stunden verfolgt. Durch die detallli erte Analyse der Desorptionsvorgange
anhand sequentieller Extraktionen wurden die Additivzusitze und Extraktionsbedingungen
variiert, bis eine moglichst quantitative Dekontamination der schwermetallbelasteten Boden
erreicht ist. Insgesamt wurden jeweils 10 Bodenextraktionen durchgefiihrt, welche sich in den
Zusammensetzungen der Extraktiondésungen und Randbedingungen unterschieden. Eine

Ubersicht gibt Tab. 21.

In einer Reihe von Vorversuchen wurde das Extraktionspotential von hidestilli ertem Wasser
sowie wasgiger 2 %iger (w/v) Triton X-100-Losung ohrne Ligand untersucht. Ein direkter
Vergleich der mit ligandfreien und -haltigen Extraktiondésungen desorbierten Schwermetall-
mengen wurde durch die Verwendung analoger Extraktionsvolumina gemél3 Tab. 20 gewahr-

leistet.

Tabelle21: Zusammensetzung der unterschiedlichen Extraktionsdsungen, Extraktionsbedin-
gungen sowie die verwendeten Abkirzungen; T: Tensd; L: Ligand; L/M: Ligand/
Metal; @ im Fall gandfreler Losungen wird ein dem L/M-Verhdtnis entspre-
chendes fest/fliissg-V erhdltnis gemaR Tab. 20 verwendet; ® zweifache Extraktion.

N

T I — R

Abkiirzung 5 © : = - 4 4 £

o = o o o 5 ) g ol 5

= S = = = = e o e =

c(Triton X-100) [% (WiV)] | ---  --- 2 2 2 2 2 2 2 2

c¢(BDET) [mmol/L] 2 2 2 2 2 2

c(CaCly) [mmd/L] “e= == eem eee ——= -——= 20 500 --- @ ---
L/M-Verhdtnis? 51 161 51 101 51 161 51 51 51 101
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10.3.1 Vorversuche

Extraktion mit Wasser

Kenntnise Uber das Desorptionsverhalten eines Extraktivs gegeniber reinem Wasser sind
notig, um die Effizienz von Additiven in wasgigen Extraktionsdsungen zu beurteilen. Hierzu
wurden Bodenwaschen mit bidestilli ertem Wasser in neutralem pH-Bereich durchgefihrt
(Abb. 21). Die Schwermetalle der Modellboden werden zu 2 bis 12% in die Wassrphase
Uberfuhrt. Die wassereluierbaren Metallanteile nehmen mit sinkenden Humus- und Tongehal-
ten zu, wobei Nickel im Vergleich zu Cadmium eine tendenziell hohere Eluierbarkeit aufwelst.
Die Versuchsreihe liefert jedoch keine Absolutwerte fur die mit Wassr eluierbaren
Schwermetallanteile. Einerseits differieren unter reden Bedingungen diese Schwermetallan-
telle aufgrund einer Vielzehl an Parametern wie Temperatur, pH-Wert oder gelOoste Elektro-
Iyte im Sickerwasser, welche die Desorptionsgleichgewichte verandern. Andererseits findet in
einem natlrlichen Bodengeflige a@n standiger Austausch der Bodenlbsung statt, so dasseine

Anndherung an rede Bedingungen nur durch gedgnete Flief3ssysteme errecht wird.
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~—A(Cd), 51 --A(Cd), 101 —— A(Ni), 51 ——A(Ni), 101 - B(Cd), 51 -= B(Cd), 10:1
= B(Ni),5:1 = B(Ni),10:1 = C(Cd),5:1 = C(Cd), 10:1 —+ C(Ni),5:1 = C(Ni), 10:1

Abbildung 21 Extraktion der Modellbbden mit bidestilli ertem Wasser (H,O 5:1 und H,O
10:1).



10 Entwicklung eines Extraktionsverfahrens 98

Es ist nicht moglich, bestimmten Extraktions- oder Elutionsverfahren definierte Schwer-
metall bindungsformen zuzuordnen, da Referenzmaterialien und —werte aur Untersuchung der
Validitdt fehlen. Daher werden in sequentiellen Extraktionen und Elutionsverfahren unter-
schiedliche Losungen zur Bestimmung derselben Bindungsfraktionen verwendet. Vielfach
werden durch die Extraktion mit destilli ertem Wasser oder pH-neutraler Magnesiumchlorid-
l6sung die mobilen und bioverfiigbaren Schwermetallanteile bestimmt. ?®¥ Andererseits dienen
Ammoniumnitratelutionen in einigen sequentiellen Extraktionen der Untersuchung der
austauschbaren Metallanteile, *® die nach der BBodSchV neben der Bestimmung der Pflan-
zenverfligbarkeit fur die Abschétzung des Wirkungspfads Boden/Grundwasser zulassg sind
(Kap. 9.4). Abb. 22 stellt die nadch 24-stiindiger Extraktion mit destilli ertem Wasser eluierten
den pflanzenverfligparen (1M NH4NOs) sowie austauschbar gebundenen (1M MgCl,)
Schwermetall anteilen gegeniiber.
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Abbildung 22 Vergleich der mit bidestilli ertem Wassr, 1 M NH;NO3z- und 1 M MgCl,-L6-
sung eluierbaren Schwermetallantelle.
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Elektrolytfreles Wasser setzt unspeafisch gebundene Schwermetalle frel, die vorwiegend
durch schwade ekktrostaische Wedhselwirkungen an Partiked oberflachen festgelegt snd. Die
wassreluierbaren Antelle sind daker mit 3 bis 13% vergleichsweise gering urd umfasen etwa
5 bis 10 % der austauschbar gebundenen Schwermetale. 1 M Ammoniumnitratldsung
mobilisiert zwischen einem Drittel und der Hélfte der unspeafisch gebundenen Anteile, da
neben einem eingeschrankten Kationenaustausch der pH-Wert der L6sung von etwa 4,6 de
Mobilitdt der Metdle ehoht. 1M Magnesumchloridlésungen desorbieren aufgrund
ausgepragten Kationenaustauschs einen Grof¥eil der Schwermetallkontamination. Lediglich
Boden C(Cd) weist deutlich geringere wassereluierbare sowie pflanzenverflgbare Schwer-
metallanteile auf. Aufgrund der groféen Differenzen in den Extraktionspotentialen dieser oft-
mals wedselseitig verwendeten Losungen ist es unerlésdich, die genauen Elutionsbedingun-

gen fUr die Untersuchung einer bestimmten Metallfraktion anzugeben.

Extraktion mit wasgigen Triton X-100-L 6sungen

Die Extraktionen mit 2 %igen (w/v) Triton X-100-Ldsungen zegen, dassein Tensdzusatz die
Desorption der Schwermetalle im Vergleich mit reinem Wasser um 30 bis 100 % erhdht (Abb.

23). Fir diese Zunahme sind drei Ursacher mégli ch:
»  Solubili serung von schwermetall haltigen Bodenpartikeln geringer Grole.
*  Solubiliserung der Schwermetalle in Form freier Metalli onen.

* Mobiliserung der Schwermetalle aifgrund einer Komplexierung duch die hydrophobe
Molekiilregion des Amphiphils. 282
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Abbildung 23 Extraktion der Modellboden mit 2 %igen (w/v) Triton X-100-L6sungen (T 5:1
und T 10:1).

10.3.2 Extraktion mit wasgigen Triton X-100BDET-L6sungen

Die Modellboden wurden mit wasgigen Losungen von 2 % (w/v) Triton X-100 und 2mmol/L
BDET Uber einen Zeitraum von 24 Stunden extrahiert, wobei nach 1, 3, 5, 8 und 24 Stunden
Proben entnommen wurden. Absolute Ligand/Metall-Verhdltnisse von 5:1 (TL 5:1) und 101
(TL 10:1) wurden durch die Verwendung der entspredhenden fest/flissg-Verhdltnise nach
Tab. 20 eingestellt. Die Ergebnisse sind in Abb. 24 bis 26 zusammengefasd. Die Desorptionen
steigen innerhalb der ersten Stunde sprunghaft an. Im weiteren Verlauf sind bis zum Ende der
Beprobung vorwiegend marginale Desorptionsdnderungen zu beobadten. Die Schwermetalle
werden rasch aus ihren bodenspezfischen Bindungen gelost, so dass sch bereits nadh einer
Stunde Desorptionsgleichgewichte anstellen. Die mobili sierten Nickelanteile sind fur analoge
Bodenmatrices unter gleichen Extraktionsbedingungen generell hoher als die des Cadmiums,
obwohl in allen Modellboden gemal? der sequentiellen Extraktionen eine festere Bindung von
Nickel an die Bodenmatrices besteht. Dieser Trend ist auf die hdhere Stabilitét des Bis-(N-
benzoyl-N’, N'- diethylthioureao)-nickel(Il)-Komplexes im  Vergleich zur  analogen

Cadmiumverbindung zurtickzuftihren (Tab. 19).
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Abbildung 24 Extraktion von Cadmium aus den Modellboden (TL 5:1 und TL 10:1).
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Abbildung 25 Extraktion von Nickel aus den Modellboden (TL 5:1 urd TL 10:1).
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Die Cadmiumdesorptionen stehen in enger Bezehung zu den Bodenkenngréfien. Allerdings
nehmen die mobili serten Schwermetall anteille mit steigendem Feinkorn- und Humusgehalt zu,
obwohl diese Bestandtelle fir vorwiegend feste Bodenbindungen der Schwermetalle ver-
antwortlich sind und deren Mohilitét im Allgemeinen erniedrigen. Die mobili serten Schwer-
metallanteile nehmen in alen Bdden mit steigendem Ligand/Metall-Verhdltnis zu. Diese
Relation ist fUr die Sande A und B wenig ausgepragt und es werden zwischen 10 uwnd 15%
Cadmium sowie awvischen 32 uind 50% Nickel extrahiert, wahrend fur die Béden C(Cd) und
C(Ni) unter Verwendung eines Ligand/Metall-Verhdtnisses von 10:1 ungewdhnlich hohe
Desorptionen erzielt werden. In Kontrast zu den Ubrigen Extraktionsreihen sind nach drei
Stunden bereits Uber 32 % Cadmium nobili siert. Aufgrund von Readsorptionsprozessen neh-
men die Cadmiumgehalte nach adit Stunden geringfligig ab. In Boden C(Ni) gelingt unter
Verwendung eines Ligand/Metall-Verhdtnisses von 10:1 eine quantitative Entfernung der
Nickelkontamination. Diese ungleich hohen Desorptionen stehen den BodenkenngrofRen ent-
gegen, denn Boden C ist aufgrund der Bodentextur und -zusammensetzung mit einem hohen
Feinkorn- und Humusanteil als eher problematisch beziglich einer Schwermetalmobili sierung

elnzustufen.
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Abbildung 26 Maximale Desorptionswerte bel der Extraktion mit TL 5:1 urd TL 10:1.
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Fur eine detallli erte Beurteilung der Bodenextraktionen wurden die Bindungsformen der in
den Boden verbliebenen Schwermetalle untersucht, da anhand der gelésten Bodenbindungen
Ruckschlisse auf die Desorptionsprozesse und damit auf das Potential des Systems Triton X-
100BDET moglich sind. Da das fest/fliissg-Verhdltnis vorwiegend einen vergleichsweise
geringen Einfluss auf die desorbierten Metallanteille ausiibt, wurden die mit einem Ligand/
Metall-Verhdtnis von 5:1 extrahierten Boden einer sequentiellen Extraktion nach TESSER ET
AL. unterzogen. In Abb. 27 sind de Ergebnise den Bindungsformen der Schwermetalle vor

den Bodenbehandlungen gegentibergestellt.

In den Sanden A und B liegen sowohl Cadmium als auch Nickel tberwiegend in austausch-
barer Form vor. Speafisch fixierte Cadmiumanteile beschranken sich vornehmlich auf carbo-
natische Bodenbindungen; Nickel ist zudem an oxidische Bodenbestandtelle alsorbiert. Die
Bodenwéaschen der Modellbdden B vermindern lediglich austauschbar immobili sierte
Schwermetallanteille. Gleichzetig nehmen die cabonatisch sowie oxidisch gebundenen Bin-
dungsfraktionen zu. Die pedogenen Carbonate der Bodenmatrix A zeichnen sich durch ver-
gleichsweise schwédere Schwermetallbindungen aus, so dassdie a diese Bodenbestandteile

adsorbierten Antelle ebefdl sfregesetz werden.
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Abbildung 27 Bindungsform der bodengebundenen Schwermetall e
1: in den kontaminierten Boden (K ap. 9.6);
2: nach Extraktion mit TL 5:1.
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In Boden A wird eine synchrone Zunahme der oxidischen Cadmium- und Nickelbindungen
sowie der durch Huminstoffe komplexierten Nickelanteile beobadtet. Aufgrund der htheren
Desorption wird de unspezfisch adsorbierte Nickelkontamination um jewells mehr als die
Hafte vermindert, wohingegen die entsprechenden Cadmiumanteile um etwa en Finftel

herabgesetzt werden.

In Boden C ist Cadmium zudem an pedogene Oxide fixiert. Durch die Bodenbehandlung mit
TL 5:1 werden rur die austauschbaren Antelle reduziert, wohingegen die durch carbonatische

sowie oxidische Bindungsformen fixierten Antelle steigen.

Boden C(Ni) ist der einzige Modellboden, dessen Schwermetallkontamination signifikant in
dlen funf Bindungsformen vorliegt. Durch die Bodenwasche werden die mobilisierbar ge-
bundenen Nickelantelle um 80 %, die an Carbonate adsorbierten Anteile um zwei Drittel und
die oxidisch fixierten Anteille um mehr as die Halfte reduziert. Gleichzetig erfolgt eine Ver-
schiebung der Bindungsformen zu organisch komplexierten sowie &il3erst fest an primére und

sekundére Minerale gebundenen Nickelanteilen.

Die Modifikationen der Schwermetallbindungen wahrend der Bodenwaschen lassen sich durch

drel Phdnomene erklaren:

* Die Verlagerung der Kontaminationen bal Kontakt mit wasgigen Medien dhnlich einer
festeren speafischen Immobili serung mit der Zeit in reden Systemen. Bereits mohili Sierte
wassreluierbare Schwermetallantelle werden dabei durch stéarkere Bodenbindungen

readsorbiert.

» Eine Losung bodenspezfischer Bindungen durch die Bildung der Bis-(N-benzoyl-N', N'-
diethylthioureao)-metall (11)- Verbindung. Die Schwermetalle werden anschlief3end unter
tellweiser oder vollstandiger Verdrangung von BDET an den Boden gebunden, wobei

diese Bodenhindungsdellen vergleichswelse stabil e Schwermetall bindungen ausbil den.

» Die Schwermetalle werden ebenfalls aus bodenspeafischen Bindungen durch die Bildung
der Bis(N-benzoyl-N', N'- diethylthioureao)-metall (11)- Verbindung  gelost, wonad
alerdings der Schwermetallkomplex selbst an den Boden adsorbiert.
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In einer friheren Arbeit wurde das Adsorptionsverhalten von Bis-(N-benzoyl-N', N'-di-
ethylthioureao)-cadmium(ll) sowie —nickel(ll) an die Bodenmatrix B untersucht.?*? Daa
wurde die Bodensubstanz B in Ldsungen suspendiert, die neben 2 Gew-.% Triton X-100 cn
Cadmium- oder Nickelkomplex enthielten. Nadh 24 Stunden Durchmischung wurden die
Analytverluste durch Adsorption der Chelate an die Bodenmatrix bestimmt. Weitere Analyt-
verluste wurden durch entsprechende Blindversuche ohne Bodenzugabe ausgeschlosen. In
dieser Versuchsreihe zegt sich, dass Bis-(N-benzoyl-N’, N'- diethylthioureao)-nickel(ll) zu
15%, Bis-(N-benzoyl-N', N'-diethylthioureao)-cadmium(ll) sogar zu 55% an die Boden-

matrix adsorbiert.

Die Untersuchung der Schwermetall bindungsformen verdeutlicht, dass nicht nur austauschbar
gebundene Anteile remobilisiert werden, sondern dass BDET hinreichend stabile Schwer-
metallbindungen ausbildet, um auch starkere, speafische Bodenbindungen zu 16sen. Zudem
laseen die Desorptionskurven erkennen, dass sch ein Desorptionsgleichgewicht Gberwiegend
nad bereits einer Stunde enstellt. Daher wurden den einfachen Extraktionen zweite Extrak-

tionsgufen mit frischer Extraktionsldsung angeschlossen.

Die Ergebnise der zweifadhen Extraktion von Cadmium bzw. Nickel aus den Modellboden
sind in Abb. 28 und 29 dargestellt, wobei die Desorptionen der zweiten Extraktionen auf den
jeweils ursprunglichen Schwermetallgehalt der kontaminierten Boden gemél? Tab. 16 bezogen

und zu den jewelli gen Werten der esten Extraktionenaddert wurden.

Die zetlichen Desorptionsverlaufe sind den Verlaufen bei einfacher Extraktion sehr dhnlich.
Dem sprunghaften Anstieg zu Beginn der Extraktionen folgen marginale Desorptionszunah-
men. Dabel erzielt die aveite Stufe der Cadmiumextraktionen in allen Modellboden eine der
ersten Extraktion vergleichbare Effizienz. Aufgrund der geringen Cadmiummobili serung
waéahrend der ersten Bodenextraktionen sind de additiven Desorptionen gering und liegen fur
die Bdden A(Cd) und B(Cd) zwischen 19 und 26 % sowie fir Boden C(Cd) bei 35(2 TL 5:1)
bzw. 64 % (2 TL 10:1).
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Abbildung 28 Zweifadche Extraktion von Cadmium aus den Modellboden (2 TL 5:1 urd 2 TL
10:1).
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Abbildung 29 Zweifache Extraktion von Nickel aus den Modellbdden (2 TL 5:1 und 2 TL
10:1).
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Den ersten Extraktionen vergleichbar hohe Desorptionen fur die Nickelmobili serung werden
in der zweiten Extraktionsgufe hingegen nur bei Boden A erreicht. Dabel werden bel einem
Ligand/Metall-Verhdtnis von 10:1 aufgrund der entsprechend hoheren Werte bel einfadcher
Extraktion tber 90% Nickel aus der Bodensubstanz etfernt. Die Nickelmobiliserung aus
Boden B buf3t hingegen im zweiten Extraktionsschritt an Effizienz an. Es werden mit Desor-
ptionen zwischen 13 und 15% lediglich 40 % der in der ersten Stufe ezielten Werte ereicht.
Ungewohnlich ist das Desorptionsverhaten von Nickel in Boden C. Wéahrend unter Verwen-
dung des hoheren Ligand/Metall-Verhdtnisses von 10:1 schon bei einfacher Extraktion eine
vollsténdige Mobiliserung der Nickelbelastung erfolgt, werden mit einem Ligand/Metall-
Verhdltnis von 5:1 nach der Extraktion von 35 % im ersten Schritt sehr geringe Nickelanteile

von 9 % in der zweiten Stufe remobili Siert.

Die Bestimmung der Schwermetallbindungsformen nach zweifacher Extraktion wurde auf die
Bodenextraktionen 2 TL 5:1 beschrankt. In Abb. 30 sind de Bindungsformen der in den Bo-
den verbliebenen Schwermetalle nach ein- sowie aveifacher Extraktion Uber einen Zeitraum
von jewells 24 Stunden den urspriinglichen Schwermetallbindungsformen gegentibergestellt.
Die Mobilisierung austauschbar gebundener Anteile dominiert sowohl bel ein- als auch bei
zweifacher Bodenextraktion. Die Schwermetallmobili sierung in der zweiten Stufe ist nicht auf
die Losung unspezfischer und carbonatischer Bodenbindungen beschrénkt, sondern be-

einflusg samtliche Bindungsfraktionen.

Readsorptionsprozess sind nur in Boden C(Ni) evident. Wahrend der zweiten Bodenextrak-
tion steigt der Einflussder oxidisch und huminstoff gebundenen Anteile in geringem Mal3, ob-

wohl eine Nickelfixierung in Form von Huminstoffkomplexen eher untypisch ist.
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Abbildung 30 Bindungsformen der Schwermetalle in den Modellboden;

1: urspringliche Schwermetall bindungsformen;

2: nach einfacher Extraktion mit TL 5:1,

3: nach zweifacdher Extraktion mit TL 5:1.
Die maximalen Desorptionswerte der ein- sowie aveifachen Bodenextraktionen sind in Abb.
31 zusammengefasg. Nadh der einfachen Extraktion der Boden werden nicht die durch das
System TL absolut extrahierbaren Schwermetallanteile mobili sert. Das Potential des Systems
ist weitaus hoher, so dass die Desorptionen in einer erneuten Bodenbehandlung fur einige
Boden reheau verdoppelt werden. Dies ist einersaits auf eine weitere Freisetzung von
Schwermetadllionen aus bodenspezfischen Bindungen zurtickzufihren, andererseits werden
maoglicherweise die nadh der ersten Extraktion in adsorbierter Form vorliegenden Bis-(N-
benzoyl-N', N'- diethylthioureao)-komplexe der Schwermetalle nadh erneuter Zugabe von
tensidischer Extraktionddsung remobili siert. Die Kombination Triton X-100BDET ist ledig-
lich fUr die ,Sanierung’ der Boden A(Ni) und C(Ni) geagnet. Durch Mehrfadchextraktion ist
die vollstandige Schwermetallentfernung aus samtlichen Boden eventuell mdglich. Dem ent-
gegen stehen der hohe Zeitaufwand und de groféen Volumina an schwermetallbelasteten Lo-
sungen. Eine verheiBungsvollere Alternative ist die Modifizierung der Extraktiond 6surg durch

ein weiteres Additiv.
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Abbildung 31 Maximale Desorptionen nach ein- sowie awveifacher Extraktion mit TL 5:1
sowieTL 10:1.

10.3.3 Extraktion mit wasgigen Triton X-100BDET-L6sungen urter Elektrolytzu-
gabe

Zur Erfassung der gesamten austauschbar sorbierten Schwermetallkontaminationen und deren
raschen Desorption wurde den Extraktionsldsungen Calciumchlorid zugesetzt. Calcium ist ein
fur Pflanzen, Tier und Menschen essntielles Spurenelement und zudem das am weitesten
verbreitete Erdakalimetall. Aus dem Boden gelangt es in boverfligbarer Form in die Nah-
rungskette. Calcium findet daher haufig Verwendung as Diingemittel. ™ Neben der Funktion
als austauschfahiges Kation hetet der Einsatz von Calcium in Form des Chlorids einen weite-
ren Vortell. Viele Schwermetalle, darunter Blel, Cadmium, Kupfer und Nickel bilden stabile
wasrlosiche Chlorokomplexe, wodurch die Uberfiihrung der Schwermetalle in die Fluid-
phase gefordert wird.
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Erste Extraktionsreihen wurden an Boden B(Cd) durchgefuhrt. Wasgige Extraktionsésungen
von 2 % (w/v) Triton X-100 und 2 mmol/L BDET wurden zusétzlich mit CaCl, versetzt, des-

sen Konzentration tber den Bereich von 1 mmol/L bis 500 mmol/L variiert wurde.
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Abbildung 32 Extraktion von Boden B(Cd) mit wéasgigen CaCl,-Ldsungen.

Uber das fest/fliissg-Verhdltnis wurde jewells ein Ligand/Metall-Verhétnis von 5:1 einge-
stellt. Parallel wurden Bodenextraktionen mit reinen Calciumchloridiésungen derselben Kon-
zentrationen untersucht (Abb. 32).Die Cadmiumdesorptionen steigen in reinen Calciumchlo-
ridlésungen innerhalb von 24 Stunden stetig an. Dagegen werden in tensid- und ligandhaltigen
Losungen die Maximaldesorptionen nach adt Stunden erreicht. Danach nehmen die Werte
geringfligig ab. Diese Beobaditung stiitzt die Vermutung, dassdie in einigen Boden wahrend
der Extraktionen bal Anwesenheit von BDET auftretenden Realsorptionsprozesse auf einer
Immobiliserung der bereits gebildeten Metallchelate durch die Bodensubstanz beruhen.
Anderersaits besteht die Moglichkeit, dasseine Readsorption von freiem Cd(11) aufgrund einer
Belegung der Bindungsplatze durch Ca(ll) verhindert wird. Dennoch sind de mobilisierten

Cadmiumanteile in tensid- und ligandhaltigen L 6surgen geringfiigig héher.
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Diese Diskrepanz ist bei niedrigen Konzentrationen (¢ = 1 mM) besonders ausgepragt, da bei
konstanten Ligandkonzentrationen die auf der Cadmiumkoordination durch BDET beruhen-
den Desorptionsprozesse @nen prozentual groferen Anteil an der Gesamtdesorption einneh-
men. Aufgrund der parabolischen Desorptionsverlaufe ist der Einfluss der Calciumchlorid-
konzentration bel hohen Konzentrationen geringer. Ein Zusatz von 0,5 mmol/L Calcium-
chlorid mobilisiert die gesamte austauschbar gebundene Cadmiumfraktion, die im Zuge der
sequentiellen Extraktionen durch die Behandlung mit einer 1 M Magnesiumchloridlésung zu
92 % bestimmt wurde. Die Zugabe von Tensid sowie Ligand erhéhen die Desorptionen rur
unwesentlich, sind jedoch fiir eine spétere Aufarbeitung der anfallenden Bodenextrakte uner-

|asdich (Kap. 111).

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurden die Modellbdden mit wasgigen Losungen von 2
% (w/v) Triton X-100 wnd 2 mmol/L BDET unter Zusatz von 20 mmol/L (TL20) sowie
500mmol/L CaCl, (TL500 extrahiert. Die Desorption der Schwermetale efolgt rasch, so
dass bereits nach einer Stunde @wa 95 % der extrahierbaren Anteile mobilisiert sind und de
Desorptionen bis zum Ende der Bodenextraktionen langsam ansteigen. Readsorptionsprozesse
sind anhand der Desorptionskurven in geringem Ausmal? lediglich bei den Modellboden B(Cd)
und C(Ni) erkennker. In Abb. 33 sind de maximal desorbierten Antelle den entsprechenden
Werten der Extraktionen TL 5:1 gegenibergestdlt.

Die Desorptionen nehmen aufgrund der Elektrolytzugabe deutlich zu. Ein Zusatz von
20mmol/L CaCl, mobilisiert zwischen 63 wund 73% der Schwermetallkontaminationen.
Lediglich fir Boden C(Cd) ist die Effizienz mit 18 % deutlich geringer. Eine weitere Er-
hohung der Elektrolytkonzentration auf 500mmol/L entfernt schlief@lich die Cadmiumkon-
taminationen aus den Modellboden A und C sowie die Nickelbelastung aus Boden B quan-
titativ. Die Sande B(Cd) und A(Ni) werden zu jeweils 93 % dekontaminiert.

Aus Boden C(Ni) wird duch die dektrolytfreie Basidosung TL 5:1 bereits ein Grofdeill der
unspeafisch gebundenen Nickelanteile entfernt. Ein CaCl,-Zusatz von 20 mmol/L steigert die
aus Boden C(Ni) mobili serbaren Nickelantelle von 35 auf 63 %. Eine weitere Erhéhung der
Elektrolytkonzentration auf 500mmol/L vergrofert das Extraktionspotentia jedoch nur
geringfligig, da das System Triton X-100BDET die austauschbare Nickelfraktion bereits auf

weniger as9 % reduzert.
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Abbildung 33 Maximale Desorptionen bei der Schwermetall extraktion aus den Modellboden
mit TL 5:1, TL20 urd TL500.
Fur die systematische Herstellung der behandelten Bodenmatrices zur Analyse der Schwer-
metall bindungsformen wurden die Bodenwaschen TL500 cer Bdden A(Cd), C(Cd) und B(Ni)
nach einer Stunde agebrochen, da ane Extraktion lGber einen Zeitraum von 24 Stunden diese
Bodensubstanzen quantitativ dekontaminiert. Alle weiteren Bden wurden 24 Stunden extra-
hiert. Die emittelten Schwermetallantelle wurden prozentual auf den urspriinglichen Schwer-
metallgehalt bezogen ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abb. 34 den bereits untersuchten Bin-
dungsformen der Schwermetalle vor den Bodenbehandlungen und nadc ein- sowie aveifacher

Extraktion mit TL 5:1 gegenibergestdlt.

Wahrend der Bodenwaschen stellt sich ein dynamisches System von De- und Adsorptions-
sowie Komplexierungs- und Dekomplexierungsgleichgewichten ein. Der Zusatz des darken
Elektrolyten verandert die Desorptionsprozesse, die anhand der gelésten Bodenhindungen
evident sind, nicht wesentlich. Dementspredhend resultiert ein den elektrolytfreilen Extrakti-

onen sehr ahnliches Desorptionsverhalten.
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Abbildung 34 Schwermetall bindungsformen der Standadbdden,;
- urspruingliche Schwermetall bindungsformen;

: nadh einfacher Extraktion TL 5:1,

. nach zweifacher Extraktion 2 TL 5:1;

: nadh Extraktion TL20;

- nadh Extraktion TL500,

einsttindige Bodenextraktion.

FANWN P

Die astauschbar fixierten Schwermetale werden bei einem Calciumchloridzusatz von
20mmol/L nicht vollsténdig desorbiert. Demgegeniber findet vorwiegend eine Verringerung
der cabonatisch gebundenen und eine gleichzetige Zunahme der oxidisch fixierten Cad-
miumanteile statt. Nickel dagegen wird aus carbonatischen und oxidischen Bodenbindungen
gelost und vermehrt organisch und mineralisch gebunden. Mit einer Elektrolytkonzentration
von 500mmol/L werden die Modellboden mit Ausnahme von C(Ni) nahezu quantitativ de-
kontaminiert. Die Bodenbindungen nadh einstiindiger Bodenextraktion verdeutlichen, dass
zunadhst die Bindungsformen tellweise verlagert und bereits freigesetzte Schwermetalle an
stéarkeren Bodenbindungsgellen immobilisiert werden. Selbst diese stérkeren Schwermetall -

bindungen werden im weiteren Verlauf der Extraktion durch das System TL500wieder gel6st.
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10.4 Ubertragungdes Extraktionsverfahrens auf die Altlast

Boden D stammt von einer mit Blei, Kupfer und Nickel kontaminierten Altlast. Dieser Boden
zdchret sich mit 63 % Schluff und 14 % Ton durch einen hohen Feinkornantell aus, der auf
eine grofe spezfische Oberflache und einen hohen Antell an schwermetalbindenden Be-
standtellen aus der Klasse der Tonminerale und pedogenen Oxide hinweist. Mit einem orga-
nischen Kohlenstoffgehalt von 2,8 % ist die Bodenmatrix stark humos und reggiert mit einem
pH-Wert von 6,9 schwad sauer. Aufgrund deser problematischen Bodeneigenschaften lehn
ten mehrere Bodensanierungsfirmen dessen Sanierung ab. Das in Kap. 10.3 anhand der Mo-
dellboden entwickelte Extraktionskonzept wurde nun auf den mischkontaminierten Boden der

Altlast Ubertragen.

10.4.1 Vorversuche

Extraktion mit Wasser

Die wassreluierbaren Schwermetalanteile in Boden D sind aufgrund von Uber Jahrzehnte
anhaltenden Festlegungsprozessen mit weniger als 1 % sehr gering und steigen mit zuneh-
mendem Anteil an unspeafisch gebundenen Schwermetallanteilen in der Rethe Pb < Cu < Ni
(Abb. 35). Die durch einen Eintrag in Form von Bleiglasgauben hervorgerufene Bleikonta-

mination weist mit 0,1 % die niedrigsten Desorptionswerte auf.
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- D(Cu), 51 = D(Cu), 10:1 = D(Ni),5:1 = D(Ni), 101 -+ D(Pb),5:1 -= D(Pb), 10:1

Abbildung 35 Extraktion von Boden D mit destilli ertem Wasser (H,O 5:1 urd H,O 10:1).

Extraktion mit wasgigen Triton X-100-L 6sungen

Ein Zusatz von 2 % (w/v) Triton X-100 zegt im Gegensatz zu entsprechenden Untersuchun-
gen an den Modellbdden eine ehebliche Zunahme der Schwermetallmobili sierung (Abb. 36).
Etwa die doppelte Menge an Nickel, die zénnfache Menge Blel und de avanzigfache Menge
an Kupfer werden desorbiert. Neben einer tensidischen Solubili sierung schwermetall bindender
Bodenbestandteile ist eine Schwermetallkomplexierung durch die hydrophobe Molekiilregion
des Amphiphils moglich (Kap 10.3.1). Die Relation zwischen dem fest/fliissg-Verhdltnis und

der Desorption ist dagegen nur wenig ausgepragt.
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- D(Cu), 51 = D(Cu), 10:1 = D(Ni),5:1 = D(Ni), 101 -+ D(Pb),5:1 -= D(Pb), 10:1

Abbildung 36 Extraktion von Boden D mit wasgigen 2 %igen (w/v) Triton X-100-L6sungen
(T51und T 101).

10.4.2 Extraktion mit wasgigen Triton X-100BDET-L6sungen

Extraktionsversuche mit wasgigen Ldsungen von 2% (w/v) Triton X-100 uind 2 mmol/L
BDET an den Modellbdden zeigen, dassdurch Erhdhung des Ligand/Metall -V erhéltnisses von
5:1 auf 10:1 lediglich eine geringe Zunahme der desorbierten Metdlantelle ezielt wird.
Dagegen weisen Zweifachextraktionen mit TL 5:1 erheblich hohere Gesamtdesorptionen auf,
wobel dieselben Gesamtvolumina schwermetallbelasteter Extraktiondosung anfallen. Aus
diesem Grund wurden samtliche Extraktionsuntersuchungen an der Bodensubstanz D auf ein

Ligand/Metall-Verhdtnis von 5:1 eingeschréankt.

Boden D wurde mit wasgigen Losungen von 2 % (w/v) Triton X-100 wnnd 2 mmol/L BDET
einfach sowie aveifach Uber einen Zeitraum von 24 Stunden extrahiert. Die Desorptionskur-

ven sind in Abb. 37 und38 dargestdit.
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- D(Cu), 51 = D(Cu), 10:1 = D(Ni),5:1 = D(Ni), 101 -+ D(Pb),5:1 -= D(Pb), 10:1

Abbildung 37. Extraktion von Kupfer, Nickel und Blel ausBoden D (TL 5:1).

Wahrend sich im Fall des Bleis in einfacher Extraktion bereits nach einer Stunde a@n Desorp-
tionsgleichgewicht einstellt, wie es typischerweise auch bal den Extraktionen der Modellboden
beobadtet wird, werden Kupfer und Nickel wesentlich langsamer aus den bodenspezfischen
Bindungen freigesetzt. Die entsprechenden Desorptionskurven verlaufen parabolisch; eine
Einstellung eines Gleichgewichts ist nicht zu erkennen (Abb. 37). Wahrend duch das System
Triton X-100BDET weitestgehend unspezfisch gebundene Metalle der Modellboden
remobili siert werden, sind bei Boden D die maximalen Desorptionsraten weitaus hoher als die
austauschbar adsorbierten Metallantelle. Die geringen Bleidesorptionen beruhen auf dessen
hoher Fixierung in @uRerst immobilen Bindungsformen (98 %)und liegen bei 12 %. Kupfer

und Nickel hingegen weisen mit 35 und 40% unerwartet hohe Desorptionen auf.

Die parabolischen Desorptionskurven von Kupfer und Nickel weisen auf langsam verlaufende
Mobili serungsprozesse hin, die a@ne Gleichgewichtseinstellung innerhalb von 24 Stunden
unterbinden. Somit sollten bel einer erneuten Extraktion mit frischer Extraktionddsung
entspredhend hohe Desorptionsraten maglich sein. In einem zweiten Extraktionsschritt werden
aber nur geringe Schwermetallantelle von 11 % Kupfer, 7 % Nickel und 6% Blel desorbiert
(Abb. 38).
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Abbildung 38 Zweifadhe Extraktion der Schwermetalle asBoden D (2 TL 5:1).

Die prozentualen Anteile der Bindungsformen der in den Boden nach ein- sowie aveifadcher
Extraktion verbliebenen Schwermetale sind den urspriinglichen Bindungsformen in Abb. 39
gegenubergestellt.

Die austauschbar, carbonatisch und oxidisch gebundenen Kupferantelle, die im kontaminierten
Boden lediglich 11% der Kupferkontamination umfassen, werden quantitativ desorbiert.
Organisch koordiniertes Kupfer (etwa an Viertel des Gesamt-Kupfergehalts) wird zu mehr als
70% mobilisert, obwohl durch Eisen- und Manganoxide sowie organische Substanz
gebundenes Kupfer im allgemeinen in sehr fest gebundener Form und daher schwer desor-
bierbar vorliegt. ?’? Die Residualfraktion wird um etwa 20 % vermindert, so dass nach ein-
fadher Extraktion TL 5:1 der Restgehalt an Kupfer im Boden von 74 mg Cu/kg TM zu 15%
durch Huminstoffe komplexiert und zu 85 % aul3erst fest an primére und sekundare Minerale
fixiert vorliegt, der im nattrlichen Bodengeflige unter Umwelteinflissen im Allgemeinen nicht

freigesetzt wird.
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Abbildung 39 Bindungsformen der Schwermetalle in Boden D;

1: urspriungliche Bindungsformen;

2: nach einfacher Extraktion TL 5:1;

3: nadch zweifadher Extraktion 2 TL 5:1.
Die Nickelkontamination in Form unspezfischer Bindungen wird vollstdndig mobilisiert und
aus carbonatisch fixierten Antellen dignifikant reduziert. Alle weiteren Fraktionen werden
kaum vermindert, da in Boden eingetragenes Nickel vor allem in pedogene Oxide und in
gli caische Tonminerale angelagert und damit in immobile Bindungsformen tberfihrt wird
(Kap. 9.6). Von urspringlich 1151 mg Ni/kg TM werden durch eine Einfachextraktion mehr
als 564 mg Ni/kg TM entfernt, die 21 62% an pedogene Oxide und zu 35% an primére und
sekundére Minerale fixiert waren. Eine synchrone Zunahme spezfischer Bindungsanteile durch
Readsorptionsprozess sind weder hinsichtlich der Kupfer- noch der Nickelimmobili sierung zu

erkennen.

Die Bleidesorptionen bel ein- sowie awveifacher Extraktion sind mit 12 wnd 17 % relativ ge-
ring. Ein Vergleich der prozentualen Abnahme A der einzednen Bindungsformen (Gl. 16) zagt
eine sehr gleichmélige Abnahme dler Bindungsformen um jeweils 0,8 %. Lediglich
carbonatische Bindungen werden durch das System Triton X-100BDET nicht gelost.
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Der Bleigehat von Boden D betragt nach zweifacher Bodenwésche 273 mg Po/kg TM, dessen
prozentuale Vertellung auf die finf untersuchten Bindungsformen ndherungsweise der
Klassfikation vor den Bodenwéschen entspricht. Wahrend der Waschen der Bodensubstanz
der Altlast sind keine Realsorptionen bereits mobilisierter Schwermetalle a1 erkennen. Die
Modellbtden standen lediglich Gber einen Zeitraum von funf Tagen mit den Kontaminations-
I6sungen in Kontakt. In Boden D, der aufgrund von Umwelteinflisen wie Sickerwasse,
saurer Regen oder Temperaturerhdhungen, denen das Bodengeflige der Altlast Gber Jahr-
zehnte ausgesetzt war, sind de Festlegungsprozesse, die in den Modellbdden nur initiiert
wurden, bereits abgeschlosen. Eine Adsorption von Bis-(N-benzoyl-N', N’ -diethylthiourea

to)-metall (1) an Partikeloberflachen kann ausgeschlossen werden.

Gleichung 16 Beredinung der prozentualen Abndame A der Schwermetall bindungsformen.

A= B, [100%
Bn
A, : prozentuale Abnahme der n-ten Bindungsfraktion
B, : prozentualer Anteil der n-ten Bindungsfraktion im kontaminierten Boden

B, : prozentualer Antell der n-ten Bindungsfraktionim behandelten Boden
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10.4.3 Extraktion mit wasgigen Triton X-100BDET-L6sungen urter Elektrolytzu-
gabe

Die Bodenextraktion mit wasgigen Ldsungen von 2 mmol/L BDET und 2 % (w/v) Triton X-
100 wter Zusatz von 20 bzw. 500 mmol/L Calciumchlorid entfernen die Cadmium- und
Nickelkontamination aus funf von sedis Modellbdden zu 93 bis 100% und bildeten den
Abschlussdes in Kap. 10.3 entwickelten Extraktionsverfahrens. Die Ergebnisse analoger Ex-
traktionen an der Bodensubstanz D sind in Abb. 40 und41 wiedergegeben.

Die Desorptionskurven dhneln den Verlaufen entsprechender Bodenextraktionen mit elek-
trolytfreien Losungen TL 5:1. Blei wird rasch aus den bodenspezfischen Bindungen gelost.
Ein Desorptionsgleichgewicht stellt sich bereits nadch einer Stunde . Im Fall des Kupfersund
Nickels ist eine langsame Freisetzung aus bodenspezfischen Bindungen anhand der

paraboli sche Kurvenverlaufe evident.
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Abbildung 40 Extraktion der Schwermetalle aus Boden D mit caciumchloridhaltigen Ex-
traktionslosunen TL20 urd TL500.
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Die Kupferdesorption wird duch Elektrolytzugabe nicht erhéht. Obwohl die Bodensubstanz
nadh elektrolytfreien Extraktionen keine unspeafisch gebundenen Schwermetallanteile auf-
weist, nehmen die Nickel- und Bleidesorptionen erheblich zu. Wahrend eine Calciumchlorid-
zugabe von 20 mmol/L eine nur geringe Zunahme der mobili sierten Nickel- und Bleianteile
hervorruft, werden bel Calciumchloridkonzentrationen von 500 mmol/L die Nickeldesorptio-

nen von 40 auf 75 % und diefreigesetatn Bleianteile van 13 auf 51 % erhoht.

100

80 -

60

D [%]

40

20~

0
| ]

* *
D(Cu) D(Ni) D(Pb)

] TL51 ] TL20 l TL500

Abbildung 41 Extraktion der Schwermetalle aus Boden D mit wasgigen BDET/Triton X-
100-Ldsungen unter Zusatz von 20 urd 500 mmol/L Calciumahlorid.
Die Anayse der Bodenbindungsformen der mit TL20 und TL500 extrahierten Boden zdgt,
dassin elektrolythaltigen und —freien Bodenwaschen etwa gleiche Kupfermengen desorbiert
werden. Allerdings unterscheiden sich die Bodenbindungen der nadh den Extraktionen im
Boden verbleibenden Kupferanteile. Wahrend de austauschbar, oxidisch und carbonatisch
gebundenen Kupferkontaminationen jewells quantitativ mobili siert werden, werden durch die
Elektrolytzugabe vermehrt aulRerst fest gebundene Kupferanteile desorbiert, so dass grofiere

Kupferanteile ds Huminstoff komgdexeim Boden \erbleben.
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Abbildung 42 Schwermetall bindungsformen in Boden D;

: urspruingliche Schwermetall bindungsformen;
. nach einfacher Extraktion TL 5:1;

: nach zweifadher Extraktion 2 TL 5:1;

. nach Extraktion TL20;

. nach Extraktion TL500.

GarWDNPE

Elektrolytfreie Extraktionen TL 5:1 sowie 2 TL 5:1 reduzieren vornehmlich unspezfisch und
cabonatisch gebundene Nickelantelle. Ein Zusatz von 20 mmol/L Calciumchlorid erhoht die
Nickeldesorption von 40 auf 44 %. Diese Zunahme ist auf die Mobili sierung oxidisch gebun-
dener Nickelanteile zurtickzufUhren, unter smultaner Zunahme der an primére und sekundére
Minerale fixierten Anteile. Insgesamt verbleilben 646 mg Ni/kg TM im Boden. Ein Zusatz von
500mmol/L Calciumchlorid erhdht die desorbierten Nickelanteile auf 75%, so dass nur
288 mg Ni’kg TM im Boden verbleiben, die a1 25% oxidisch gebunden und zu 71% an pri-
mare sowie sekundare Minerale fixiert sind. Austauschbar, carbonatisch sowie oxidisch im-
mobilisierte Anteille werden hingegen quantitativ aus der Bodenmatrix entfernt. Die Rest-
gehalte an Blei betragen nach den Extraktionen TL20 urd TL500 284 mdgPb/kg TM bzw. 188
mg Pb/kg TM. Da jedoch keine Bindungsfraktion quantitativ entfernt wird, sondern ale Bin-
dungsformen gleichmal3ig reduziert werden, sind de Restkontaminationen zu etwa enem
Viertel oxidisch, zu mehr als 10% an organische Bodenbestandteile sowie a1 mehr als die
Hafte mineralisch fixiert. AufRerdem verbleiben geringe Bleimengen im Boden, die ais-

tauschbar sowie an Carbonate gbunden vorliegen.
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10.4.4 Mehrfache Extraktion unter Zusatz eines Elektrolyten

Einfache Bodenextraktionen mit wasgigen Ldsungen von 2 % (w/v) Triton X-100 wd 2
mmol/L BDET unter Zusatz von 500mmol/L Calciumchlorid dekontaminieren die Boden-
substanz der Altlast nur unzureichend. Daher wurde Boden D zur weiteren Optimierung des
Sanierungsverfahrens vierstufig mit wassigen Losungen von 2 % (w/v) Triton X-100 und 2
mmol/L BDET unter Zusatz von 500 mmol/L Calciumchlorid behandelt (4 TL500). Die Ein-
zdextraktionen wurden jewells auf eine Stunde beschréankt, um den Zeitaufwand des Prozes-

Ses zu minimieren.

Nad jeder Sequenz wurde die Bodensubstanz isoliert, mit 100 mL destilli ertem Wasser ge-
waschen und Uber Nadht bei Raumtemperatur getrocknet. Die isolierten Extraktionsldsungen
wurden Uber einen Celluloseacéat-Membranfilter (0,45 um) von Schwebstoffen befreit und
deren Kupfer, Nickel und Bleikonzentrationen bestimmt. Die jeweili gen Desorptionen werden

auf den urspriinglichen Bodengehalt bezogen und sind in Abb. 43 wiedergegeben.
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Abbildung 43 Vierfache Extraktion von Boden D (4 TL500); Extraktionsdauer jewells eine
Stunde.



10 Entwicklung eines Extraktionsverfahrens 125

Die Mehrfadchextraktion ist sehr effektiv fur die Entfernung der Schwermetalle ausdem Boden
der Altlast. Insgesamt werden durch diese sukzessven Bodenbehandlungen 50 % des Kupfers,
96 % des Nickels owie 83 % des Bleis entfernt. Die esten Extraktionsschritte sind fur die
Schwermetalle Nickel und Blei besonders wirksam, so dass nach zwei Stufen bereits 81 %
Nickel und 71% Blel mobilisert sind. Danadch liegen vorwiegend sehr stabil fixierte
Schwermetalle im Boden vor, so dassdie weiteren Stufen weniger effektiv sind. Fur Kupfer
hingegen nmmt die Effizienz der Serie nur langsam ab, da @nzdne Extraktionen weit gerin-

gere Schwermetall anteil e desorbieren.

Die Kupferkontamination von Boden D wird duch die vierfache Extraktion auf einen Rest-
gehalt von 26 mg Cu/kg TM reduziert, die a1 14% aus Huminstoffkomplexen besteht und zu
84 % an primére und sekundére Minerale fixiert ist (Abb. 44). Im Allgemeinen Uberwiegen im
schwad sauren pH-Bereich die organischen Kupferbindungen, die aufgrund der hohen Stabi-
litat dieser Koordinationsverbindungen schwer desorbierbar sind.™™ Wahrend der Bodenwa
schen sinken die pH-Werte der Extraktionddsung aufgrund der Deprotonierung des BDET
(Kap. 11.2.2), so dassdie durch Huminstoffe immobilisierten Kupferantelle nicht quantitativ

dekomplexiert werden.
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Abbildung 44 Schwermetall bindungsformen in Boden D;
1: urspringliche Schwermetall bindungsformen;
2: nach vierfadher Extraktion 4 TL500.
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Nickel wird in Boden neben unspeafischen Bindungen vorwiegend oxidisch immobili siert. Der
Nickelgehalt des Bodens D wird von urspringlich 1151 mg Ni/kg TM auf lediglich
41 mg Ni/kg TM vermindert, die a1 22% (9 mg/kg) oxidisch sorbiert wird und zu 76 % (31
mg/kg) lediglich in Konigswasser 16dich ist.

Ble ist das immobilste der Schwermetalle. Das in Boden D eingetragene Blel stammt zudem
aus Abféllen einer Bleiglaschleiferel, deren Staube schwerlddlich sind. Dennoch ist eine De-
Zimierung des Bleigehalts von 366 mg Pl/kg TM auf weniger als 62 mg Po/kg TM durch eine
vierfache Extraktion 4 TL500 moglich. Der Restgehalt vertellt sich zu 5% auf carbonatische,
zu 20 % auf oxidische zu 11 % auf huminstoff gebundere und z1 64 %auf residuale Anteile.

Das entwickelte Extraktionsverfahren ermdglicht eine sehr effektive Sanierung des misch-
kontaminierten Altlastbodens. Die im Boden verblelbenden Metdle sind (berwiegend an
primédre und sekundére Minerale fixiert, deren Freisetzung duch Umwelteinflisse wie saurer
Regen, biologische Tétigkeit des Edaphons oder Pflanzenaktivitdt ausgeschlossen werden

kann.
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10.5 Zusammenfassungder Ergebnisse zur Bodenetraktion

Zur extraktiven Entfernung von Schwermetallen aus kontaminierten Béden wurde anhand der
kunstlich kontaminierten Modellboden A, B und C ein Extraktionsverfahren entwickelt. Ins-
gesamt wurden zehn unterschiedliche Ldsungen untersucht (Tab. 21), deren maximal erreichte
Desorptionen innerhalb einer Extraktionszat von 24 Stunden in Abb. 45 und 46 zusammen-
gefasg sind. Die mobili sierten Schwermetallantelle nehmen sukzessv mit der systematischen
Zugabe der einzdnen, funktionalen Additive aim Extraktionsmedium Wasser zu. Ein Zusatz
von 2 % (w/v) Triton X-100 erhéht die Schwermetaldesorptionen nur wenig. Die Kombi-
nation Triton X-100BDET mobilisiert weit grofiere Metallantelle aus den Boden, mit Aus-
nahme von Boden C(Ni) ist desen Dekontaminationspotential jedoch unbefriedigend. Eine
Zugabe von 0,5 mol/L Calciumchlorid erzielt schlief3lich die nahezu vollstandige bis quantita-
tive Sanierung derrestlichen finf Modell boden.
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Abbildung 45 Zusammenfassung der Extraktionsversuche aur Cadmiumentfernung aus den
Modell boden.
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Abbildung 46 Zusammenfassung der Extraktionsversuche aur Nickelentfernung aus den
Modell boden.

Die Ubertragung des Extraktionskonzepts auf den Boden der Altlast zeigte, dasseine quanti-
tative Schwermetallentfernung nicht mdglich ist, da die Mischkontamination aus Kupfer,
Nickel und Blei aufgrund von tber Jahrzehnte wahrenden Festlegungsprozessen weit fester an
die Bodensubstanz gebunden ist. Durch eine sukzessve Bodenbehandlung mit wassigen
Losungen von 2 % (w/v) Triton X-100 uind 2 mmol/L BDET unter Zusatz von 500 mmol/L
Calciumchlorid wurde schliefdlich die Nickelbelastung nahezu quantitativ entfernt, der Blei-
gehalt, der aufgrund des Eintrags in Form von Abfdlen einer Bleiglasschleiferel as shr pro-
blematisch gilt, um mehr als 80 % und die Kupferkontamination um drei Viertd reduzert.

Boden D wurde mit den am haufigsten in der Bodenreinigung eingesetzten Losungen extra-
hiert. Diese enthalten Mineralsiuren, synthetische oder organische Komplexbildner.?*? In
Abhangigkeit vom eingesetzten Extraktionsmittel und der Bindungsform des Metalls im Bo-
den wirken unterschiedliche Medanismen wie Desorption, Umkomplexierung oder Auflésen
von schwermetallbindenden Bodenbestandteilen. Die dfektivsten Waschlésungen der einzd-
nen Additivgruppen und de damit freigesetzten Schwermetallanteile sind in Tab. 22 zusam-

mengefasg.
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Abbildung 47.  Zusammenfassung der Extraktionssersuche zur Entfernung von Kupfer, Nickel
und Blel aus Boden D.

Natirliche organische Komplexhildner zeigen eine verhdltnisméidig geringe Effizienz. Dem in
dieser Arbeit entwickelten Extraktionsverfahren vergleichbare Desorptionen werden nur mit
dem synthetischen Komplexbildner EDTA und verdinnten Mineralsauren erreicht. Der Einsatz
von EDTA ist jedoch im Bereich der Bodensanierung aufgrund der geringen Umwelt-
vertraglichkeit (Wassergefahrdungsklase 1, schwad wassrgefdahrdend) sowie der akuten
Toxizitét (LD50 (Ratte, ora): 200mg/kg) problematisch. Mineralsuren zerstéren zudem ei-
nen Grol¥eil der Bodensubstanz (K ap. 3.6.2).

Eine Aufarbeitung der anfalenden Schwermetalll bsungen ist durch die physikochemischen
Eigenschaften der Additive schwierig. Gangige Verfahren wie Solventextraktion, Elektrolyse
oder Fallung sind moglich. Erstgenanntes Verfahren ist aus okologischer Sicht prekér, da
grole Mengen organischer Losungsmittel bendtigt werden; durch eine dektrochemische oder

gravimetrische Aufarbeitung gehen die eingesetzten Chemikalien verloren.
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Tabelle22: Freisetzung der Schwermetale aus Boden D durch héufig in der Bodenreinigung
eingesetzte Extraktionsdsungen. 2*?

Desorption [%]

Extraktiond 6sung V ersuchsdauer Kupfer Nickel Bl

0,1 M Weinsdaure 1h 21 5,7 01

0,1 M Citronensaure 1h 18 48 10
0,1 M Glycin 24h 26 23 <0,01

0,1M EDTA 24h 75 62 39

2 M Salpetersiure 24h 67 84 87

2 M Salzsaure 24h 62 74 58

6 M Salzsaure 1h 75 77 78

TL 51 24h 35 40 12

TL500 24h 33 80 50

4 TL500 4h 50 96 83
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10.6 Sekundarkontamination der Modellbdden

10.6.1 Calcium

Cacium ist ein fur Pflanzen, Tiere und Menschen essentielles Spurenelement. Der natirliche
Caciumgehalt von Boden liegt meist zwischen 1 und 129 Calkg TM; in kalk- und gpsdein-
reichen Boden ist er oft betraditlich hoher. Zu den cdciumhaltigen Mineralen in Bdden
gehdren neben der Gruppe der Silicae vorwiegend de cabonatischen Minerale Calcit
(CaCOs), Ankerit (CaFe(COs),) und Dolomit (CaMg(COs),)) sowie Gips (CaSO,). Da diese
pedogenen Calciumquellen leicht verwitterbar oder méldig wasserlddich sind und Ca(ll) von
den Austauschern der Boden stark gebunden wird, liegt ein wesentlicher Teill des Gesamt-
cdciumgehalts in austauschbarer Form vor. In nicht extrem versauerten Oberboden Mittel-

europas betrégt dieser Calciumanteil meist tiber 80 %. 1°

Zur Beurtellung der Desorptionswirkung der Boderwéaschen wurdendie mit TL 5:1, 2 TL 5:1,
TL20, TL500 wnd 4 TL500 behandelten Boden nach TESSER ET AL. sequentiell extrahiert
(Kap. 10.3 und 10.4).¥ Die Calciumgehalte dieser Lésungen wurden durch Flammen-AAS
unter Verwendung des Standardadditionsverfahrens bestimmt. Die Ergebniss sind in Abb. 48

zusammengefasg.

Da Cacium durch BDET nicht komplexiert wird, mobiliseren sdmtliche Bodenextraktions-
I6sungen lediglich wasserlésliche Calciumanteile der Bodenmatrix, die unspeafisch gebun-
dene, vorwiegend durch schwade dektrostatische Wedselwirkungen an Partikeloberfladhen
festgelegt Anteile umfasen. Die Gesamtmengen als additive Werte der Calciumgehalte der
funf Bindungsfraktionen betragen selbst bel einer Extraktion mit 0,5 M Calciumchloridlésun-
gen TL500 lediglich das 1- bis 1,8-fache der mit elektrolytfreien Losungen TL 5:1 behandelten
Bdoden und liegen im Bereich retlrlicher Boden. Die Sekundérkontamination der Boden mit

Calcium ist demnadh als vollkommen unbedenklich einzustufen.
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Abbildung 48 Calciumgehalt sowie -bindungsformen der extrahierten Boden;

: nach einfacher Extraktion TL 5:1;

: nach zweifacher Extraktion 2 TL 5:1;

. nach Extraktion TL20;

. nach Extraktion TL500,

: nach \ierfacher Extraktion 4 TL500. 54
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10.6.2 Triton X-100

Nichtionogene Tenside vom Alkylphenolethoxylat-Typ werden primér sehr gut abgebaut. 283
Allerdings snd de dabei entstehenden Zwischenprodukte relativ bestandig und fischtoxischer
as die oberflachenaktiven Ausgangstenside selbst.?®¥ Daher wurde untersucht, inwieweit
Triton X-100 wéhrend der Bodendekontaminationen mit den Extraktionddsungen TL500 an

die Bodenmatrix adsorbiert und eine Sekundarkontamination der sanierten Boden verursacht.

Die Extraktion von Triton X-100 aus den behandelten Bdden erfolgte nach einem gangigen
Verfahren zur Extraktion von Tensiden aus festen Matrices wie Klarschlammen, Sedimenten
oder Béden durch Soxhlet-Extraktion mit Methanol.*®¥ Die anschlieRende Reinigung der
Losung erfolgte nach KLOSTER ET AL. durch ein sdulenchromatographisches Verfahren zur
Isolierung nichtionischer, anionischer sowie kationischer Tenside von |6slichen Boden-,

Klarschlamm- und Sedimenbestandteilen.?%2%7
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Die so erhaltenen Eluate wurden im Membranpumpenvakuum bel Raumtemperatur eingeengt,
im  Stickstoffstrom getrocknet und de Eluatriickstéande jewels in 2 mL deuteriertem
Chloroform aufgenommen. Die quantitative Anayse efolgte durch die Aufnahme von
Kernresonanzspektren. Die Soxhlet-Extraktion von APEOs aus Bdden unterschiedlicher
Bodenart und Zusammensetzung und anschlief3ende Isolierung erzielt Wiederfindungen von

etwa 90 %. " Dennoch konnte in keinem der Eluate Triton X -100 nachgewiesen werden.
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11 Aufarbeitung der Bodenextrakte

Die Phasenseparation bei Uberschreiten der Cloud Point-Temperatur in wasgigen Losungen
nichtionischer Tenside wird zur Anreicherung hydrophober Verbindungen in der mizdlaren
Phase a@ngesetzt. Zu den extrahierbaren Verbindungen zéhlen unter anderem hydrophobe
Metalkomplexe. Dieses Verfahren ist bereits fir eine Reihe von Metall/Ligand/Tensid-Kom-
binationen in reinen Modéelll 6sungen erfolgreich angewendet, fir die Aufreinigung schwer-
metall belasteter Bodenextrakte jedoch hislang nicht untersucht worden. 2% Fiir die Aufarbei-
tung der Bodenextrakte wurden zwei Cloud Point-Extraktionen kombiniert und deren Ver-
suchsparameter so variiert, dass nach der Anreicherung der Metallkomplexe ane Isolierung

der freien Metalle von Tensid urd Ligand moglichist.

11.1 Prinzip desCloud Point-Prozesses

Die Schwermetallionen liegen als hydrophobe Koordinationsverbindung in wassiger Lésung
eines nichtionischen Tensids vor. Dabel stellt sich ein Vertellungsgleichgewicht dieser Kom-
plexe zawvischen den Mizdlen und der umgebenden Wasserphase eén. Wird de Losung Uber
den Cloud Point erwdrmt, koagulieren die Mizdlen zu gr6l3eren Verbanden und es findet ein
reversibler Ubergang von einer pseudo-homogenen Phase in ein edites Zweiphasensystem
statt. Es entsteht eine an Tensid verarmte Wasserphase und eine tensidreiche Phase. Diein den

Mizdlen solubili sierten Metallkomplexe werden dabel mit in die Tensidphase tberfihrt.

Fur die Isolierung der freilen Metalle wird de ehaltene Tensidphase dgetrennt und ange-
sauert. Durch das Senken des pH-Werts unterhalb des Komplexierungsbereichs werden die
Schwermetallionen reversibel freigesetzt (Kap. 5.2). Eine eneute Cloud Point-Extraktion
dieser sauren Losung fuhrt nun zu der Anreicherung der hydrophoben, mizdlar solubili serten
N-Acylthioharnstoffe in der Tensidphase sowie der freien Metallionen in der Wassrphase
(Abb. 49). Dadurch werden die Schwermetalle von den eingesetzten Chemikalien isoliert, die

einem erneuten Einsatz fir chemische Bodenwéschen zur Verfiigung stehen.
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Die fur eine Beurtellung von Cloud Point-Extraktionen erforderlichen statistischen Grofen
werden fur die Anreicherung eines Extraktivs in der Tensidphase beschrieben. Analoge Glei-
chungen gelten fir die angeschlosenen sauren Reextraktionen der freien Schwermetalle,
wobel als Anreicherungsphase nicht die tensidische, sondern die wasgige Phase betraditet
wird. Die Gute aner Cloud Point-Extraktion |&sg sich anhand des prozentualen Anteils E an
in die mizdlare Phase Uberfihrtem Extraktiv beurteilen und errechnet sich aus dessen Stoff-

mengenverhdtnisin der Ausgangddsung no undin der Tenddphas ny:

Gleichung 17 Beredhnung des prozentualen Antell s an Extraktiv in der Tensdphas.

_ Cu Wy
Co ¥y

E (100%

E : prozentualer Antell anin die Tensidphase uUler fuhrtem Extraktiv
cv . Konzentration des Extraktivsin der Tensdpha®

Vum : Volumen der Tensidphase

Co . Konzentration des Extraktivsin der Ausgangsbsung

Vo : Volumen der Ausgangddsung
Aquivalent dazu ist die Angabe desin der Wasserphase verbliebenen Restgehalts R in Prozent:

Gleichung 18 Beredinung des prozentualen Restgehdts an Extraktiv in der Was®rphas.
R=% 10096 =10006-E
CO IXyO
R : prozentuder Restgehaltan Extraktivin der Wasserphae

cw . Extraktivkonzentrationin der Wasserphae

Vw : Volumen der Wasserphae

Eine wichtige Grof%e ist in diesem Zusammenhang der Anreicherungsfaktor. Der bei einer
mizdlaren Extraktion maximal erreichbare Anreicherungsfaktor AF. ., entspricht dem Quoti-
enten aus den Volumina der Ausgangsosung und der mizdlaren Phase und wird duch das
eingesetzte Tensid und dessen Konzentration sowie eventuelle Additive undV erunreinigungen

bestimmt:
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Gleichung 19 Beredhnung desmaximalen Anreicherungsfaktors AF .

max

AF :ﬁ
V

AFax. maximaler Anreicherungsfaktor

Fur die Extraktivanreicherung in der mizdlaren Phase geht dessen Vertellung in den beiden
Phasen in die Beredhnung des Anreicherungsfaktors ein und ist damit in der Praxis kleiner als

der maximale Anreicherungsfaktor:

Gleichung 20 Beredhnung des Anreicherungsfaktors.

AF =

Mo =M pp _Cu
Vu C

my, m
mo mo max

AF : Anreicherungsfaktor

myv : Mass an Extraktivin der Anreicherungsphae

my : Mass an Extraktiv in der Ausgangsbsung

Eine dfektive Cloud Point-Extraktion der Metalchelate efordert hohe Extraktivkonzentra-
tionen in den Mizdlen. Neben stabilen Schwermetallkomplexen ist hierfir deren Verteillungs-
gleichgewicht zwischen den Mizdlen und der umgebenden Wasserphase verantwortlich. Die
mizdlare Solubiliserung wird mal3geblich durch die chemische Struktur sowohl der Metall-
chelate ds auch der Tensde beanfluse. Verbindungen mit gemischt polar-unpolarem Cha
rakter werden besser solubilisiert als reine Kohlenwasserstoffe. Zudem existiert eine inverse
Bezehung zwischen dem Molvolumen des Extraktivs und dessen solubilisiertem Antell. Fir
APEOs geigert eine Verlangerung der Alkylkette sowie ane Erhéhung des Ethoxylierungs-
grads deren Solubili sierungsvermogen. **? Diese Faktoren kénnen richt isoliert betrachtet
werden, da sie Tell eines komplexen Systems verschiedener Re&ktions- und Vertellungs-

gleichgewichte und einer Vielzahl wedhselseitiger Einflisse unterworfen sind (Abb. 50).



11 Aufarbeitung der Bodenextrakte 138

Die Effizienz der sauren Reextraktion der freien Metale in die Wassrphase hingegen ist
primdr von deren Dekomplexierung abhéngig. Die in tensidfrelen, wasgigen Ldsungen be-
stimmten pH-Bereiche der Schwermetallkomplexierung durch BDET kénnen jedoch nicht di-
rekt auf tensidische Losungen Ubertragen werden. In mizdlaren Systemen werden aufgrund
der Solubilisierung einzener Reaktanden deren eff ektive Konzentrationen verandert und somit

Reaktionsgleichgewichte verschoben. '

Hohe Anreicherungsfaktoren sind hingegen nur moglich, wenn die Anreicherungsphase enen
maoglichst geringen Antell am Gesamtvolumen einnmmt. Auschlaggebend sind de Struktur
und der Gehadlt des Tensids wie dwaige Elektrolytzusétze oder Cotenside, welche die Mi-

zdlengrofRe und somit das Tensidphasenvolumen verandern.

B
M2 +2HL <—= ML,+2H"

I«

L +H*

Abbildung 50 Die in tensidischen Losungen von Metallchelaten vorliegenden Reektions- und
Verteilungsgleichgewichte.

N-Benzoyl-N', N'-diethylthioharnstoff und dessen Koordinationsverbindungen mit Kupfer,

Nickel, Cadmium und Blei verfigen Uber Eigenschaften, die den Anforderungen an eine

Verwendung in dieser Cloud Point-Sequenz gentigen. Neben der ausgepragten Hydrophobie

und den hohen Komplexbildungskonstanten (Tab. 19) gelten diese Chelate ds aul3ergewdhn

lich stabil gegenliber Luftsauerstoff, konzentrierten nichtoxidierenden sowie verdinnten oxi-

dierenden Sauren selbst bei hohen Temperaturen (K ap. 5.3). ¥



11 Aufarbeitung der Bodenextrakte 139

11.2 Schwermetall anreicherung urd -abtrennungin Modelll 6sungen

In den folgenden Kapiteln ist die Aufarbeitung der bei den chemischen Bodenwéschen anfal-
lenden, schwermetallhaltigen Bodenextrakte beschrieben. Untersucht wurden in diesem Zu-
sammenhang de Bodenextrakte TL 5:1 und TL500(Tab. 21). Die Parameter der hierzu erfor-
derlichen Cloud Point-Extraktionen wurden zunddst anhand von Modelll sungen optimiert
und anschlief3end auf die verunreinigten Bodenextrakte tbertragen. Samtliche Cloud Point-
Versuche wurden dreifach durchgefiihrt. Die Bestimmung der Metallgehalte efolgte durch

Hammen-AAS unter Verwendung der Standardadditionsmethode.

11.2.1 Elektrolytfreie Losungen

Anreicherung der Schwermetalle

Die mizdlaren Anreicherungen der Bis-(N-benzoyl-N', N'-diethylthioureao)-Komplexe sind
stark pH-abhéngig. Eine direkte Ubertragung der Komplexierungsbereiche auf die Cloud
Point-Extraktionen ist alerdings nur eingeschrankt moglich, da die komplexen Zusammen-
hénge der unterschiedlichen Vertellungs- und Re&tionsgleichgewichte in mizdlaren Systemen
keinen direkten Vergleich zulassen (Abb. 50). Durch die Konzentrierung einzelner Regtanden
in einer Mizdle, etwa des freien Liganden oder der Metallchelate, konnen Redtionen
beschleunigt oder gehemmt werden. Dartiber hinaus bewirken hydrophobe oder elektrosta-
tische Wedselwirkungen des Solubili sats mit der Mizdle die Verschiebung von Saure/ Base-
gleichgewichten (Kap. 4.3.5).

In ungepufferten 2 %igen (w/v) Triton X-100-L6sungen gentgt fir die Cloud Point-Extrak-
tion der Kupfer(ll)-, Nickel(11)- und Blei(ll)- Chelate des BDET bei einem Schwermetall aus-
gangsgehalt von 10 mg/L ein funffacher Ligandiberschuss um Restgehalte in der Wasser-
phase von etwa 2 bis 8 % zu erzielen. Die optimalen pH-Bereiche liegen fur Nickel zwischen 6
und 11, fur Blei zwischen 6,5 und 10sowie fur Kupfer zwischen 6 und 10 Werden diese pH-
Bereiche unter- oder Uberschritten, steigen die Schwermetallgehalte in der Wassrphase
sprunghaft an (Tab. 23).
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Tabedle23: Optimale pH-Bereiche fur die Anreicherung der Bis-(N-benzoyl-N', N'- diethyl-
thioureao)-Verbindungen von Cd(I1), Cu(ll), Ni(ll) und Pb(Il) in wasgigen 2 %-
igen (w/v) Triton X-100L6sungen;

3 |/M: Ligand/Metall-Verhaltnis; ® gepufferte L 6surgen. 250269

Verbindung Vo [mg/L] L/M @ pH-Bereich AF R [%]
Ni(BDET), 10 5:1 6—11 92-9,4 7,0
Pb(BDET). 10 5:1 6,5 — 10 97-9,8 2-4
Cu(BDET), 10 5:1 6 — 10 92-9.3 7,3
Cd(BDET), 10 5:1 um7,0 7,5 30
Cd(BDET), 20 10:1 55—8,5 9,5-9,8 2
Cu(BDET),"” 10 5:1 6,0—7,0 92-9,3 45

Die Cadmiumanreicherung hingegen ist in entsprechenden Losungen tber den gesamten pH-
Bereich unbefriedigend. Hier ist ein hoheres Ligand/Metall-Verhdtnis von 10:1 erforderlich,
um bei pH-Werten zwischen 5,5 und 85 etwa 98 % Cadmium in die Tensidphase a1 Uber-

fuhren.

In einer zusétzlichen pH-Reihe gepufferter, 2 %iger (w/v) Triton X-100-Ldsungen bel einem
Ligand/Metall-Verhdtnis von 5:1 und einem Kupfergehalt von 10 mg/L sind die Restgehalte
an Kupfer in der Wassrphase d@was geringer als in vergleichbaren, ungepufferten Losun-
gen. ¥ Wahrend der temperaturinduzierten Phasentrennung fiihrt die Koagulation der Ku-
gelmizdien zu gréleren Verbanden sowohl zu einer Veranderung der hydrophoben und elek-
trostatischen Wedselwirkungen als auch zu einer Erhéhung des Solubili serungsvermdgens

(Abb. 50). So hervorgerufene pH-Anderungen werden in gepufferten Lésungen abgefangen.

Die dektrolytfreien Modéelll bsungen entsprachen in ihrer Zusammensetzung den in Kap. 10
erhaltenen Bodenextrakten TL 5:1. Neben 2 % (w/v) Triton X-100 uind 2 mmol/L BDET ent-
hielten diese Loésungen die Mengen an Cadmium, Kupfer, Nickel bzw. Ble, die an Ligand/
Metall-Verhdtnis von 5:1 ergeben und somit den Bodenextrakten nach einer quantitativen
Schwermetallmobili sierung entspradhen, ohne dabel Bodenbestandteile wie 16sliche Salze oder
Huminstoffe au enthalten (Tab. 24). Im Hinblick auf eine spitere Ubertragung der Ver-
suchsparameter auf rede Bodenextrakte wurden vergleichende Untersuchungen an ungepuf-

ferten Losungen durchgefiihrt.
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Die camium- und kupferhaltigen Modelll 6sungen wurden daher mit Salpetersaure bzw.
Natronlauge aif einen pH-Wert von 6,0, nickel- sowie bleihatige Losungen auf einen pH-
Wert von 6,5 eingestellt. Die Schwermetallgehalte sowie pH-Werte der Modéelll 6sungen fur
die Cloud Point-Anreicherungen der Metallchelate sind Tab. 24 zu entnehmen. Der Cloud
Point Tcp einer wasgigen 2 %igen (w/v) Triton X-100-Losung liegt bei 65+ 1 °C. Dabei
haben BDET sowie die Metallchelate nur marginalen Einflussauf das Tribungsverhaten. Da
die Tensdemulsion jedoch unter 67 °C und Uber 70 °C stabil ist, wurde die agentliche Pha-
sentrennung bei einer Temperatur von 68,5 °C durchgeftihrt. In einem Thermostaten wurden
hierzu 500mL der jeweiligen Modelll 6sung auf die Separationstemperatur erwarmt. Nach 2v2
Stunden war die Phasentrennung beendet und es wurden zwei klare Fraktionen erhalten.
Aufgrund der hoheren Dichte befindet sich die mizdlare unterhalb der wassigen Phase und
nimmt ein Volumen von 45+ 2 mL ein. Der maximale Anreicherungsfaktor AF.x betrégt
somit 11,1. Alle Cloud Point-Untersuchungen wurden als Dreifachbestimmung durchgeftihrt
und jeweils deren Mittelwerte nach Gl. 21 angegeben. Die Messvertschwankungen lagen im
Bereich von 5 bis 10 % relativer Standardabweichung (Gl. 23).

Tabedle24: Metalanfangsgehalte ¢ und pH-Werte der Modelll Gsungen.

Metall cd(ll) Cu(ll) Ni(Il) Pb(I1)
Co [mg/L] 45 25 25 80
pH 6,0 6,0 6,5 6,5

Einige Koordinationsverbindungen des BDET weisen eine fir das jewellige Zentralatom cha-
rakteristische Farbe auf. Die Ldsungen von Bis-(N-benzoyl-N', N'- diethylthioureao)-kup-
fer(ll) sind olivgrin gefarbt. Wahrend der Phasenseparation entfarbt sich die obere wésgige
Phase, wadhrend sich die Farbung der mizdlaren Phase intensiviert. Die entspredchende
Nickelverbindung ist typischerweise tiefrot. SANDOR beobadhtete in 2 %igen (w/v) Triton X-
100-Losungen bel Nickelgehalten von 10 mg/L (Ligand/Metall = 5:1) eine pH-abhdngige
Farbanderung. °*? Bei pH-Werten unter 8,1 trat eine gelbbraune Farbung der Lésung af. Erst
bei pH-Werten Uber 8,4 wiesen die Losungen die fur die Verbindungen charakteristische rote
Farbe auf. Die untypische Gelbférbung wurde auf die Bildung von Mischkomplexen unter

Anlagerung von Tensidmolekilen zurtickgefuhrt.
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Die Modelll 6sungen mit Nickelgehalten von 25 mg/L wiesen jedoch bei einem pH-Wert von
6,5 eine ausgeprégte rote Farbung auf, die sich wahrend der temperaturinduzierten Phasen-
trennung bei gleichzdatiger Entféarbung der wasgigen Phase in der Tensidphase intensivierte.
Die entsprechenden Cadmium- und Blelverbindungen hingegen sind farblos, so dassdie An-
reicherungen dieser Metallchelate wéhrend der Phasentrennung visuell nicht verfolgt werden

koénnen.

Die klaren Phasen wurden isoliert. In Abb. 51 sind de prozentualen Anreicherungen E der
Schwermetalle in der Tensidphase, in Tab. 25 die Restgehate der Wasserphase ¢ und de
resultierenden Anreicherungsfaktoren gegeben.
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Abbildung 51 Extrahierte Schwermetallanteile E in der Tensidphase nadh der temperatur-
induzierten Phasentrennung der Moddll 6surgen TL 5:1.

Die Metalle Cadmium, Nickel und Kupfer werden zu 87 bis 90 % in die Tensidphase Uber-

fuhrt. Unter Berticksichtigung der Phasenvolumina egeben sich Anreicherungsfaktoren zwi-

schen 9,6 und 9,9. Mit Ausgangskonzentrationen von jewells 25 mg/L Kupfer und Nickel lie-

gen die Restgehdlte in der Wasserphase jeweils unter 3 mg/L. Aufgrund der weit hdheren

Cadmiumkonzentration in der Ausgangsésung wird hier eine Abreicherung auf etwa 6 mg/L

erreicht.
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Die Cloud Point-Extraktionen von Nickel und Kupfer zeigen damit eine geringfligig niedrigere
Effizienz ds die Versuchsreihen zur Bestimmung der jewell s optimalen pH-Bereiche (Tab. 23).
Eine Sdattigung der mizdlaren Verbande aifgrund der wesentlich hoheren Metall- und
Ligandgehalte kann aufgrund der in Redl6sungen erzielten Anreicherungen ausgeschlossen
werden (Kap. 11.3.2). Daher liegen die geringeren Metallanreicherungen in der Verwendung
groRerer Ausgangsvolumina bei einem scale up um den Faktor 50 begriindet. °%?°? |n den in
Tab. 23 zusammengefasgen Versuchsrethen war fur Cadmium ein Ligand/Metall-Verhdtnis
von 10:1 erforderlich, um Anreicherungsfaktoren zwischen 9,5 und 9,8 zu erzielen. In den

Modelll 6sungen genligt bereits ein Ligand/Metall-Verhdtnis von 5:1.

Waéhrend der Cloud Point-Extraktion Hdeihatiger Modelll sungen wurde teillweise die Bildung
eines graubraunen Feststoffs an der Phasengrenze und in der mizellaren Phase beobadhtet. 2
Dies legte die Vermutung nahe, dass sch Bis-(N-benzoyl-N', N'- diethylthioureao)-blei(ll) in
tensidischer Losung bel Temperaturerhbhung tellweise unter der Bildung von Bleisulfid
zarsetzt. Wahrend der Cloud Point-Extraktionen der blethatigen Modelll 6sungen wies jedoch
weder die Bildung eines Niederschlags noch eine @waige Farbanderung der Losung auf eine
strukturelle Veranderung oder gar Zersetzung der Bletkomplexe hin. Die Bleianreicherung ist
jedoch erheblich geringer. Es verbleiben naheau 66% Blei in der Wasserphase (AF = 3,8), die
aufgrund der hohen Ausgangkonzentrationen van 80 mg Pb/L nahezu 53 mg/L enthdlt.

Tabele 25 Anreicherung der Schwermetallein der Tensidphase.

Metall Co [mg/L] E [%] cw [mg/L] AF [%]
Cd 45,0 86,2 6,2 9,6
Ni 25,0 87,6 3,0 9,7
Cu 25,0 89,1 2,7 9,9
Pb 80,0 34,0 52,7 3.8
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Saure Reextraktion der Metale ausder Tensdphase

Die Tensidphase enthdlt nadch der temperaturinduzierten Phasentrennung einer 2 %igen (w/v)
Triton X-100-Lésungen 21,5 % (w/v) Tensid.**® Somit umfass die mizdlare Phase @wa
97 % des Tensids und 3% verbleiben in der Wasserphase. Cloud Point-Untersuchungen zur
Phasentrennung zegten, dassdieser mizdlaren Phase mindestens ein aquivalentes Volumen an
Wasser zugesetzt werden muss um bei erneuter Temperaturerhéhung tber den Cloud Point
eine vollstandige Phasentrennung zu erreichen. Daher wurden fir die Reextraktion der Metalle
jewells 5mL der isolierten Tensgdphase mit 5mL verdinnter Salz-, Salpeter- oder
Schwefelsaure versetzt.

Anhand des Bis-(N-benzoyl-N’, N'- diethylthioureao)-kupfer(ll), der mit einer Komplexstabi-
litétskonstante von Uber 19 der relativ stabilste der untersuchten Chelate ist (Tab. 19), wurde
zunadhst die minimal erforderliche Saurekonzentration abgeschétzt. Eine Dekomplexierung
von Cu(ll) in wasgigen Losungen erfordert eine Senkung des pH-Werts unter 2 (Abb. 14).
Eine resultierende Saurekonzentration von 0,025 mol/L unter Verwendung eines aquivalenten
Volumens eines 0,05 molaren starken Protolyten ergibt einen pH-Wert von etwa 1,6. In die-
sem Bereich liegen ale untersuchten Bis-(N-benzoyl-N', N'- diethylthioureao)-metall(I1)-
Verbindungen dekomplexiert vor. Die Konzentrationen der zugegebenen verdinnten Sduren
wurden Uber einen Bereich von 0,05 bis 5 mol/L variiert, so dass absolute Saurekonzentrati-

onen zwischen 0,025 und 2,5mol/L resultierten.

Zunadst wurden die angesduerten Tensidphasen auf eine Temperatur von 50 °C erwarmt und
die Cloud Point-Temperaturen Tcp durch sukzessve Temperaturerhéhung um 0,5 °C be-
stimmt (Abb. 52 bis 55). Esist tblich, die Verschiebung der Cloud Point-Temperaturen Tcp as
Differenz A zwischen den Cloud Point-Temperaturen Tcp der Additive enthaltenden und der
reinen Tensidlosung anzugeben. Fur weltere Versuchsreihen ist jedoch die ésolute Cloud
Point-Temperatur relevant und wurde der Angabe in A vorgezogen. Die Cloud Point-Tempe-
raturen sind stark von der Elektrolytkonzentration abhéngig, da diese die Selbstorganisation
der Hydrathille um die enzenen Tensidmolekiile tber Wasserstoffbriicken entweder férdern
oder stéren. Schwermetallionen beanflussen die Cloud Point-Temperaturen von AEOs und
APEOs zudem, da diese durch Polyethylenoxide komplexiert werden und damit deren Faltung

verandern.
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Der Einflusseiner Mischung zweier Verbindungen auf den Cloud Point ist meist die dgebra-
ische Summe der Cloud Point-Verschiebungen, die durch jede anzdne Verbindung hervor-
gerufen wird. ?®2 Mit sehr wenigen Ausnahmen andert sich der Anstieg oder Abfall des Cloud
Points monoton mit der Konzentration, so dasseine nédherungsweise lineae Abhangigkeit der
Cloud Point-Temperatur von der Elektrolytkonzentration besteht. In den Modelll 6sungen ruft
jedoch eine Sdureaugabe eane asdtzliche Veranderung der einzenen Elektrolyt-
konzentrationen hervor, da aifgrund der Protonierung von BDET die Metalle freigesetzt
werden. Zudem verursadit eine dektrolytbedingte Veranderung der Mizdlengréfe ene Mo-
difikation der Vertellungs- und Red&ktionsgleichgewichte. Die Cloud Point-Temperaturen sind

daher nicht linea abhéngig von der zugegebenen Sauremenge.

Die Losungen enthielten nach der Zugabe @nes dquivalenten Volumens verdinnter Saure
11,25% (w/v) Triton X-100. Die Cloud Point-Temperatur einer reinen 11,25 %igen (w/v)
Triton X-100-L6sung wird durch die Anwesenheit von BDET oder dessen Schwermetall kom-
plexe nicht beanflusg und liegt bel Tcp =68+ 1°C. Bel ener sukzessven Erhéhung der
Saurekonzentration werden zunadhst in erster Linie die Metalle aus deren Koordinations-
verbindung freigesetzt und es bildet sich das entsprechende Metallsalz. Schwermetalli onen
zegen ene strukturfordernde Wirkung und erniedrigen den Tribungspunkt, wohingegen
Salpeter- und Salzsdure strukturzerstérend sind. Der Einflussder freigesetzten Metallionen ist
jedoch ungleich hoher, so dassdie Cloud Point-Temperaturen zunadst sinken. Eine weltere
Zunahme der Saurekonzentration erhoht in erster Linie deren effektive Konzentration,

weshalb im weiteren Verlauf die Tribungspunkte steigen.

Eine Zugabe von 1 mol/L Salpetersaure au einer 2 %igen (w/v) Triton X-100-L6sung hebt die
Cloud Point-Temperatur um 15,0 °C, eine entsprechende Salzséurezaugabe ehoht diese um
5,7 °C.[1%%% Daher steigen die Triibungspunkte salpetersaurer Modelll 5sungen mit zuneh-
mender Saurekonzentration stérker an, als die der salzsauren L6sungen. Eine Schwefelsure-
konzentration von 0,5 mol/L in 2 %igen (w/v) Triton X-100-Ldsung erniedrigt dagegen den
Triibungspunkt um 12,0 °C.?*9 Dennoch ist der Trilbungspunkt in cadmiumhaltigen Modell-
I6sungen Uber den gesamten Konzentrationsbereich konstant. Das Tribungsverhalten der
nickelhaltigen Losungen &hnelt jedoch den salz- und salpetersauren Losungen, da die Cloud
Point-Temperatur bei einer Zugabe von 0,025mol/L Schwefelsaure sinkt und bel weiterer

Erhéhung der Protdytkonzentration langsam zunimmt.
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Abbildung 52 Cloud Point-Temperaturen Tcp as eine Funktion der Sdurekonzentration
nadh Zugabe anes aquivalenten Volumens verdinnter Sdure a1 der cad-

miumhaltigen Tensidphase.
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Abbildung 53 Cloud Point-Temperaturen Tcp as eine Funktion der Sdurekonzentration
nadh Zugabe anes &quivalenten Volumens verdinnter Saure a1 der nickel-

haltigen Tensdphase.
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Abbildung 54 Cloud Point-Temperaturen Tcp as eine Funktion der Sdurekonzentration
nadh Zugabe anes &quivalenten Volumens verdinnter Sdure au der kupfer-

haltigen Tensdphase.
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Abbildung 55 Cloud Point-Temperaturen Tcp as eine Funktion der Sdurekonzentration
nadh Zugabe anes &quivalenten Volumens verdinnter Sdure au der bleihal-

tigen Tensidphase.
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Eine Phasentriibung ist bei einer absoluten Saurekonzentration von 2,5 mol/L nur fir die salz-
sauren Kupfer- sowie fur die schwefelsauren Cadmiumlésungen existent. In allen weiteren An-
sdtzen tritt bei einer Erwdrmung bis wenig unter den Siedepunkt auf 97 bis 98 °C keine TrU-

bung auf.

Die nickelhatige Tensidphase zechnet sich durch eine intensiv dunkelrote Farbe aus. Bei @ner
Saureaugabe selbst sehr niedriger Konzentrationen von 0,025 mol/L entfarbt sich die Losung
spontan und lasg eine quantitative Dekomplexierung des Nickels erkennen. Die grine Farbe
des Kupferkomplexes verleiht der Tensidphase ene dunkelgriine Farbung. Bei Saurezaugaben
von 0,05 bis 0,1 mol/L werden die Losungen heller, weisen jedoch welterhin eine gelbgriine
bis hellgrine Farbung auf. Hohere Protolytkonzentrationen erzwingen schliefdlich die

vollsténdige Entfarbung der Tensdphas.

Der Cadmium- und der Bleikomplex des BDET ist, wie auch BDET selbst, ein farbloser,
kristalli ner Feststoff. Wahrend der Temperaturerhéhung der salz- und salpetersauren Cadmi-
umlbsungen nedriger Konzentrationen trat wahrend der Erwé&rmung bereits nadh wenigen
Minuten eine intensive Gelbfarbung der Losung auf. Zudem war die Entwicklung von
Schwefelwassrstoff anhand des charakteristischen Geruchs evident. Eine Phasentriibung er-
folgte hingegen nicht. Wahrend des Abkihlens entfarbte sich die Lésung und es fiel ein gelber
Feststoff aus. Dies deutet auf die Zersetzung von Bis-(N-benzoyl-N', N'- diethylthioureao)-
cadmium(ll) unter der Bildung von Cadmiumsulfid hin. Bel Saurekonzentrationen von 0,25

und 0,5mol/L ist der Cadmiumkomplex hingegen stabil.

Waéhrend der sukzessven Temperaturerhohung fiel aus den salz- und sapetersauren Blei-
[6sungen der Saurekonzentrationen 0,025 und 0,05 mmol/L hingegen ein schwarzer Feststoff
aus. Zudem war ein Geruch nadch Schwefelwasserstoff wahrnehmbar. Neben Bis-(N-benzoyl-
N, N'-diethylthioureao)-cadmium(ll) ist auch die entsprechende Bleiverbindung unter diesen
Bedingungen nicht stabil und es erfolgt die tellweise Zersetzung des Komplexes unter der
Bildung von Bleisulfid. Cadmiumsulfid fiel erst beim Erkalten der tensidischen L 6sung aus und
inhibierte die Phasentribung, wohingegen Bleisulfid selbst bei hohen Temperaturen nicht

solubilisiert und die Phasentriiburg folglich nicht unterbunden wurde.
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Die egentlichen Phasenseparationen wurden schliefdlich bei Temperaturen durchgeftihrt, die
jeweils um 2 °C Uber dem Cloud Point liegen (Tab. 38 bis 41). Bereits nach wenigen Minuten
ist eine deutliche Phasengrenze ekennber und man erhdlt nach etwa 30 Minuten zwel klare
Phasen. Die Tensidphasen besitzen eine hohere Dichte und befinden sich unterhalb der wass

rigen Phasen.

Eine endeutige Bezaehung zwischen der Saureat sowie deren Konzentration, die aigleich die
Phasenseparationstemperatur bestimmt, und dem Volumen der Tensidphase besteht nicht.
Tendenziell tritt jedoch héaufiger eine Abnahme der maximalen Anreicherungsfaktoren AFma
mit steigender Saurekonzentration kew. Cloud Point-Temperatur auf. Diese liegen bal abso-
luten Saurekonzentrationen kis 0,5 mol/L zwischen 1,5 und 22. Bel einer Sdurezaugabe von
2,5 mol/L werden die geringsten Volumina an mizdlarer Phase ehalten, so dass maximale
Anreicherungsfaktoren von 1,2 resultieren. Die prozentuaen Schwermetallgehalte in der

wasgigen Phase sind in Abb. 56 bis 59 wiedergegeben.
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Abbildung 56 Prozentuale Anreicherungen E von frelem Cadmium in der Wasserphase nach
sauren Reextraktionen aus der mizdlaren Phase.
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Die Effektivitat der Reextraktion von Cadmium nimmt mit steigenden Saurekonzentrationen
zu. Zudem hat die Art des Protolyten einen grof3en Einfluss Mit Schwefelsdure werden die
geringsten Cadmiummengen in die Wasrphase Uberfihrt. Aufgrund der stagnierenden Cloud
Point-Temperaturen findet eine Phasentrennung bel Schwefelsdurekonzentrationen von 2,5
mol/L statt. Doch selbst der weitaus hohere Protolytgehalt steigert die prozentuae
Cadmiumabtrennung lediglich von 37 auf 60 %, wahrend ein Zusatz von 0,5 mol/L Salzsdure
bereits 65% Cadmium in die Wassrphase tberfuhrt. Als deutlich wirkungsvollste Saure
erwelst sich jedoch Salpetersiure, die in einer Konzentration von 0,5 mol/L mit 89 % den

grolden Cadmiumanteil in die wasgige Phase Uberfihrt.
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Abbildung 57. Prozentuale Anreicherungen E von freiem Nickel in der Wasserphase nach
sauren Reextraktionen aus der mizdlaren Phase.
In nickelhaltigen Modelll 6sungen besteht keine endeutige Relation zwischen der Saurekon-
zentration und der reextrahierten Schwermetallmenge. Tendenziell fihren steigende Schwe-
felsdurekonzentrationen zu einer Abnahme und steigende Salpetersdurekonzentrationen zu
einer Zunahme der isolierten Metallanteile. Mit Salzsdure werden zwischen 50 und 60%
Nickel entfernt. Eine 0,5 M Salpetersurekonzentration hingegen tberfihrt tber 73 % Nickel
in die wasgige Phase. Die grolde Effizienz zagt jedoch Schwefelsdure mit einem Maximum

von 80 % bei einer Konzentration von 0,1 mol/L.
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Abbildung 58 Prozentuale Anreicherungen E von freiem Kupfer in der Wasserphase nach
sauren Reextraktionen aus der mizdlaren Phase.
Die gelbgriine Farbe der sauren Kupferlosungen bei geringen Protolytkonzentrationen his
0,1 mmol/L, deren Intensitét mit steigender Saurekonzentration abnimmt, indizieren eine un-
vollsténdige Dekomplexierung des Kupfers. Die Kupferchelate reichern sich wahrend der
Phasentrennung in den mizdlaren Phasen an, so dass farblose Wassr- und griin gefarbte
Tensdphasen resultieren. Die Kupferextraktionen zeigen daher eine andeutige Bezehung
zwischen der Saurekonzentration und der in die Wasserphase Uberfuhrten Schwermetall antei-
le, die bereits in entsprechenden Cadmium-Modelll 6sungen beobadtet wurde. Dabel steigt E
naheau linea mit zunehmender Saurekonzentration an. Infolgedessen werden im Bereich ne-
driger Konzentrationen rur geringe Kupfermengen separiert. Hohe Konzentrationen an Salz-

sowie an Sd petersaure e'mdglichen hingegen ene quantitative Abtrennung desKupfers.

Der Ble(ll)- Komplex ist bei niedrigen Sdurekonzentrationen kis 0,05 mol/L sowohl in salz-
saurer as auch salpetersaurer tensidischer Losung bei Temperaturen im Bereich der Phasen-
trennung nicht stabil und es falt Bleisulfid aus der Lésung aus. Dadurch wird ein rnicht uner-
heblicher Bleiantell der Reextraktion entzogen. Dies shlégt sich in den geringen Bleigehalten
in der Wassrphase nieder. Bel htheren Saurekonzentrationen ist der Bleikomplex stabil und

eswird in 0,5 M Lésungen eine quantitative Bleiisolierung erzielt.
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Abbildung 59 Prozentuale Anreicherungen E von freiem Blei in der Wasserphase nach sau-
ren Reextraktionen aus der mizelaren Phase.



11 Aufarbeitung der Bodenextrakte 153

11.2.2 Elektrolythaltige Losungen

Zur Smulation der Cloud Point-Extraktionen elektrolythaltiger Bodenextrakte TL500 wurden
entsprechende Modelll6sungen hergestellt, die neben 2 % (w/v) Triton X-100 2 mmol/L
BDET und der jeweiligen Schwermetallmenge audem 500 mmol/L Calciumchlorid enthielten.
Fur eine Anndherung an rede Bedingungen wurden die Ldsungen nicht gepuffert, sondern
deren pH-Werte mit Salpetersaure bzw. Natronlauge angestellt (Tab. 24). Alle Cloud Point-
Untersuchungen wurden als Dreifachbestimmung duchgeftihrt und jeweils deren Mittelwerte
nacd Gl. 21 angegeben. Die Messvertschwankungen lagen im Bereich von 5 bis 11 % relativer
Standardabweichung (GlI. 23).

Anreicherung

Caciumchlorid fordert die Selbstorganisation der Wassrmolekile tUber Wasserstoffbricken-
bindungen. 82289 Dies fiihrt zu einem Mizdlenwadhstum und bewirkt eine Senkung der Cloud
Point-Temperatur, eine raschere Phasenseparation sowie @ne Kontraktion der Tensidphase.
Ein Elektrolytzusatz von 500 mmol/L Calciumchlorid erniedrigt die Cloud Point-Temperatur
einer 2 %igen (w/v) Triton X-100-Lésung von 65,0 £ 1,0 °C auf 535+ 1,0 °C, wobel unter
59 °C und Uber 63 °C die Tensidemulsionen stabil sind.

Zur Anreicherung der Metallchelate wurden jewells 500mL Modelll 6sung auf eine Separati-
onstemperatur von 61,0 °C erhitzt. Bereits nach einer Stunde wurden zwei klare Phasen erhal-
ten, wobei die Tensidphase mit etwa 40+ 2 mL einen geringeren Antell am Gesamtvolumen

einnahm, so dassmaximale Anreicherungsfaktoren von 12,5 erzielt wurden.

Anhand der Entfarbung der entstehenden Wasserphasen in den kupfer- bzw. nickelhaltigen
L 6sungen unter smultaner Farbintensivierung der Tensidphase ist der Erfolg deser mizdlaren
Extraktionen optisch zu erkennen. Die prozentualen Schwermetallanreicherungen E sind in
Abb. 60, die &soluten Restgehalte ¢ in der Wasserphase und de resultierenden An-
reicherunsfaktoren in Tab. 26 wiedergegeben.
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Abbildung 60 Extrahierte Schwermetallantelle E in der Tensidphase nach Cloud Point-
Extraktionen der cdciumchloridhaltigen Modelll 6sungen TL500

Ein Calciumchloridzusatz erhoht aufgrund des hervorgerufenen Mizdlenwadhstums das
Solubili serungsvermogen tensidischer Losungen. Die Anreicherung der Nickel- und Kupfer-
komplexe wird dadurch geringflgig auf jeweils 90 % erhoht. Aufgrund des geringeren Ten-
sidphasenvolumens snd die Anreicherungsfaktoren mit jeweils 11,2 hoher, als die der analo-
gen cdciumchloridfreien Cloud Point-Extraktionen. Die Restgehalte in der Tensidphase sind
mit 2,4 und 2,5mg/L entsprechend niedriger.

Das Vertellungsgleichgewicht der Bleichelate avischen den Mizdlen und der umgebenden
Wasserphase wird erheblich zugunsten der mizdlar solubilisierten Antelle verschoben, wo-
durch nahezu 50% des Bleis in die Tensidphase Uberfuhrt und ein Anreicherungsfaktor von
5,9 erzielt wird. Entsprechende Cadmiumextraktionen zeigen indessen einen inversen Effekt.
Ein Elektrolytzusatz von 500mmol/L Caciumchlorid erniedrigt die Cadmiumanreicherung
von 86 % in elektrolytfreien Losungen auf 16 %, so dassentspredhend hohe Restgehalte von
nahezu 38mg/L in der Wasserphase und Anreicherungsfaktoren von 2,0 resultieren. Die Ab-
nahme ist darauf zurtckzufiihren, dass Cadmium - entgegen Nickel, Kupfer und Blel - mit
Chloridionen stabilere Komplexe ausbildet, als mit BDET. Diese Chlorokomplexe werden

aufgrund der Ladungnichtin die mizellae Phas uberfihrt. %%
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Tabelle26: Anreicherung der Schwermetalle in der Tensidphase.

Metall Co [mg/L] E [%] cw [mg/L] AF [%]
Cd 450 158 37,9 2,0
Ni 25,0 90,3 24 11,3
Cu 25,0 89,9 2,5 11,2
Pb 80,0 474 42,1 59

Saure Reextraktion der Metale ausder Tenddphase

Die ehatenen schwermetall beladenen Tensidphasen wurden zur Isolierung der frelen Metalle
sauer reextrahiert. Jeweils 5 mL Tensidphase wurden mit 5 mL verdinnter Salz- oder Sal-
petersaure unterschiedlicher Konzentration im Bereich von 0,1 bis 5 mol/L versetzt. Aufgrund
der Protolytzugabe entfarben sich die Nickelldsungen spontan unter Dekomplexierung der
Schwermetale. Farblose Tensidphasen werden fur Kupfer hingegen erst ab einer Sape-
tersaurekonzentration von 0,25 mol/L und einer Salzsdurekonzentration von 2,5 mol/L erhal-
ten. Bel geringeren Saurekonzentrationen deibt eine gelbgriine Farbung der L 6surgen zurick,
welche aif die unvollstandige Freisetzung der Kupferionen aus der Koordinationsverbindung
hindeutet. Durch sukzessve Temperaturerh6hung wurden zundchst die Cloud Point-

Temperaturen ermittelt (Abb. 61 bis 64).

In elektrolytfrelen LOosungen zersetzt sich bei geringen Saurekonzentrationen sowohl der
Cadmium- als auch der Bleikomplex wahrend der Temperaturerhbhung unter Entwicklung
von Schwefelwassrstoff zu dem entsprechenden Metallsulfid. Die cdciumchloridhaltigen
Blei-Modelll 6sungen hingegen erwiesen sich als gabil und es traten wéhrend der Tempera-
turerhdhung weder Verfarbungen der Losungen noch Niederschlage auf. Die entsprechenden
Cadmiumldsungen sind bei Sdurekonzentrationen bis 0,5 mol/L stabil. Bel Saurekonzentrati-
onen von 2,5 mol/L zersetzt sich Bis-(N-benzoyl-N', N’ -diethylthioureao)-Cadmium(ll) par-
tiell unter der Bildung von Cadmiumsulfid, das tellweise aus der Losung ausfallt. Entgegen
den cdciumchloridfreien Modelll bsungen, deren Mizdlenkoagulation aufgrund der vollstan-

digen Solubili serung des Zersezunggrodukts inhidert wird, triben sch diese L 6surgen.
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Abbildung 61 Cloud Point-Temperaturen Tcp as eine Funktion der Sdurekonzentration
nadh Zugabe anes aquivalenten Volumens verdinnter Sdure a1 der cad-
miumhaltigen Tensidphase.
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Abbildung 62 Cloud Point-Temperaturen Tcp as eine Funktion der Sdurekonzentration
nadh Zugabe anes &quivalenten Volumens verdinnter Saure a1 der nickel-
haltigen Tensdphase.
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Abbildung 63 Cloud Point-Temperaturen Tcp as eine Funktion der Sdurekonzentration
nadh Zugabe anes &quivalenten Volumens verdinnter Saure zu der kupfer-
haltigen Tensdphase.
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Abbildung 64 Cloud Point-Temperaturen Tcp as eine Funktion der Saurekonzentration
nadh Zugabe anes &quivalenten Volumens verdinnter Sdure au der bleihal-

tigen Tensidphase.
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Ein Zusatz von 0,5 mol/L Calciumchlorid zu einer 11,25 %igen (w/v) Triton X-100-L6sung
senkt den Trubungspunkt aufgrund der strukturfordernder Wirkung um 4,5 °C. Da der Ein-
fluss zweier Substanzen auf den Cloud Point meist die dgebraische Summe der Einzd-
verschiebungen ist, die jede Verbindung hervorruft, 2*3 bewirkt ein &quivalenter Zusatz von
0,5 mol/L Calciumchlorid zu Versuchsrethen mit unterschiedlicher Konzentration einer zwei-
ten Verbindung lediglich eine Paralelverschiebung der Temperaturkurven. Geringe Abwei-
chungen der Kurvenverlaufe sind auf eine gleichzatige Veranderung der Redtions- sowie
Saure/Basegleichgewichte aurtickzufihren, die auf einer VergrofRerung der Mizdlenverbande

und einer damit einhergehenden Zunahme des Solubili sierungsvermdgens beruhen.

Die Temperaturkurven dhneln denen der entspredchenden cdciumchloridfreien Modéelll 6sun-
gen, da die Cloud Point-Temperaturen bei einer Sdureaugabe von 0,05 mol/L zunadst sinken
und bel einer weiteren Erhdhung der Problytkonzentration langsam ansteigen. Die Steigungen
der Cloud Point-Temperaturen mit der Saurekonzentration sind fur elektrolythatige Mo-
delll 6sungen wesentlich geringer und weisen daher bel absoluten Saurekonzentrationen von

2,5 mol/L samtlich einen Tribungspunkt auf.

Die tatsAdiliche Phasentrennung wurde schliefdlich bei Temperaturen durchgeftihrt, die um
2 °C Uber der jewelligen Cloud Point-Temperatur liegen (Tab. 38 bis 41). Innerhalb von 30
Minuten entwickelten sich zwel klare Phasen, wobei die Tensidphase aifgrund der hdheren
Dichte unterhalb der Wassrphase entstand. Eine andeutige Bezehung zwischen Saureat
sowie -konzentration und dem Phasenerhdtnis ist ebenfdl s nicht evident. Tenderzidl nehmen
die Tensidphasenvolumina mit steigender Cloud Point-Temperatur eher ab. Aufgrund der
elektrolytbedingten, mizdlaren Phasenkontraktion sind de Phasenverhdtnisse beziglich der
Reextraktion in die Wasserphase @was unginstiger und die maximalen Anreicherunggaktoren
streuen mit Werten zwischen 1,3 und 2,0 um ein statistisches Mittel von 1,5. Die prozentualen

Schwermetall gehalte der Wasserphase sind Abb. 65 bis 68 zu entnehmen.
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Abbildung 65 Prozentuale Cadmiumanreicherungen E in der Wasserphase nadh sauren Re-
extraktionen aus der mizelaren Phase.
Die Reextraktion von Cadmium gelingt mit Salz- sowie Sapetersdurekonzentrationen his
0,5 mol/L zu 77 bis 88 %. Die Saurekonzentration bt jedoch keinen eindeutigen Einfluss auf
die Anreicherung von Cadmium in die Wasserphase aus. Bel einer Salzsdurekonzentration von
2,5mol/L tritt eine deutliche Phasenseparation auf, wobei die Tensidphase Uber der Was-
serphase etsteht; zwel klare Phasen werden jedoch s zu einer Temperatur von 98 °C nicht
erhalten. Die entsprechende salpetersaure Modelll6sung hingegen entwickelt zwei klare
Phasen, wobei die Tensidphase typischerweise unterhalb der Wasserphase entsteht und eine

guantitative Reextraktion von Cadmium in die Wasserphase gelingt.

Die Reextraktionen von Nickel weisen bel einem Zusatz von 500mmol/L Calciumchlorid
ebenfalls keine Relation zur Protolytkonzentration auf. Die isolierten Nickelanteile sind jedoch
erheblich hoher als entsprechende Werte cdciumchloridfreier Modelll Gsungen. Mit Salzsdure
werden zwischen 78 und 88 % Nickel in die Wassrphase Uberfihrt. Mit Salpeter-
saurekonzentrationen his 0,5 mol/L sind de Messwvertschwankungen deutlich hdher und de
isolierten Nickelanteile liegen zwischen 72 und 90%. Allerdings wird mit einer Salpeter-
sdurekonzentration von 2,5 mol/L eine quantitative Abtrennung des frelen Nickels in der

Wasserphase errecht.
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Abbildung 66 Prozentuale Nickelanreicherungen E in der Waserphase nadch sauren Reex-
traktionen aus der mizdlaren Phase.

Aufgrund der hohen Komplexbildungskonstante fir Bis-N-benzoyl-N', N'- diethylthioure&o)-
kupfer(ll) von Uber 19 ist die unvollstandige Dekomplexierung bei niedrigen Saurekonzentra-
tionen anhand der verbleibenden Gelbférbung der Losungen evident. Die Kupferchelate wer-
den bal der Phasentrennung in die Tensidphasen Uberfihrt; die Wasserphasen hingegen sind
farblos. Unter Verwendung von Salzsdure ist erst bei einer Sdurekonzentration von 2,5 mol/L
eine vollstandige Entféarbung der Losung zu beobadten. Daher nehmen die prozentua in die
Wasserphase Uberflihrten Kupferanteile mit steigender Saurekonzentration stetig zu und sind
bei Saurekonzentrationen kis 0,25 mol/L mit 29 bis 50 % gering.

Obwohl Salzsaure mit einem pKs-Wert von etwa —7 deutlich saurer als Salpetersaure ist
(PKs=—-14)," sind de Lésungen bereits bei Salpetersiurekonzentrationen von 0,25 mol/L
vollstandig entfarbt und de prozentual in die Wasserphase tberfihrten Kupferanteile steigen
sprunghaft auf 82% an. Eine quantitative Kupferentfernung ist jedoch selbst bei hohen
Saurekonzentrationen von 2,5 mol/L nicht moglich und es verbleiben in salzsauren Ldsungen

13 % und in salpetersauren Losungen 9 % Kupfer in der Tensidphase.
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Abbildung 67 Prozentuale Kupferanreicherungen E in der Wasserphase nach sauren Reex-
traktionen aus der mizdlaren Phase.
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Abbildung 68 Prozentuale Bleianreicherungen E in der Wasserphase nach sauren Reextrak-
tionen aus der mizdlaren Phase.
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Entgegen den bidang dskutierten Reextraktionen von Cadmium, Nickel und Kupfer zegt Blei
eine allRergewohnliche Bezaehung zwischen der Sdurekonzentration und der prozentualen
Blelanreicherung. Zunadist nehmen die reextrahierten Bleianteile mit steigender Sdure-
konzentration zu und erreichen jewells bei 0,25 mol/L ein Maximum, wobei das Blel quanti-
tativ isoliert wird. Bel einer weiteren Erhdhung der Protolytkonzentrationen hingegen sinken

die prozentual in die Wasserphase Uberfuhrten Antelle.

11.2.3 Zusammenfasaung der Ergebnisse zu den Parameteroptimierungen

In den Tab. 27 und 28 sind jewell s die maximal isolierten Schwermetallanteile der Cloud Point -
Anreicherungen sowie der sauren Reextraktionen jeder pH-Relhe zaisammengefass. Zur
Schwermetallentfernung aus den Modéelll 6sungen anhand einer ersten temperaturinduzierten
Phasentrennung stellte sich fir Cadmium und Kupfer ein pH-Wert von 6,0 sowie flr Nickel
und Blei von 6,5 als glinstig heraus. Aus cdciumchloridfreien Losungen TL 5:1 werden dabel
zwischen 86 und 89% Cadmium, Nickel und Kupfer abgetrennt. Die Bleiisolierung gelingt
hingegen lediglich zu 34 %.

Bei der anschlief3enden sauren Reextraktion werden Kupfer und Blei quantitativ isoliert, wobei
fur Kupfer aufgrund der hoheren Komplexstabili tdt hthere Salpetersdurekonzentrationen von
2,5mol/L ndtig sind. Fur die saure Reextraktion von Cadmium erwies sch Salpetersaure in
einer Konzentration von 0,5 mol/L als effektivstes Reextraktionsadditiv und es werden 88,4 %
Cadmium in die Wassrphase Uberfuhrt. Salz- und Schwefelsdure ereichen hingegen
maximale Anreicherungen von 65 bzw. 69 % bel absoluten Saurekonzentrationen von 0,5
bzw. 2,5 mol/L. Die Isolierung von Nickel geling mit 0,1 mol/L Schwefelsdure a1 79% sowie
mit 0,5 mol/L Sapetersdure a1 73%. Fur die Bleabtrennung genligt bereits die Zugabe von
0,5 mol/L Salpeter- oder Salzsdure, um eine quantitative Isolierung zu erzielen. Kupfer wird
durch eine Zugabe von 0,5 mol/L Salpetersdure mit 987 % ebenfals naheau vollstandig
abgetrennt. Allerdings ist fur die quantitative Abtrennung eine Erhéhung der Salzsdurekon-

zentration auf 2,5 mol/L nétig.
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Tabelle27. Maximale prozentuae Schwermetallanreicherungen E; in der Tensidphase nadch
der ersten Cloud-Point-Extraktion sowie E, in der Wasserphase nadh sauren
Reextraktionen aus der mizdlaren Phase der Modelll 6sungen TL 5:1 und hierfir
erforderliche Saurekonzentration cs sowie resultierende Gesamtanreicherungen

Eges.
Metall E1 [%0] Saure Cs[mol/L] E; [%0] Eges [%0]

H,SO, 25 69,0 595
Cd 86,2 HNO; 0,5 884 60,3
HCl 0,5 65,1 56,1
H,SO, 0,1 79,4 69,6
Ni 87,8 HNO; 0,5 733 64,2
HCl 0,050,25 60,1 52,7
HNO; 0,5 98,7 88,0

Cu 89,2
HCI 2,5 1000 89,2
HNO; 0,5 1000 34,1

Pb 34,1
HCI 0,5 1000 34,1

Ein Zusatz von 500mmol/L Calciumchlorid beanflusg die Anreicherung von Kupfer und
Nickel nur geringfligig, wohingegen mit 47 % wesentlich hohere Bleimengen in die mizdlare
Phase Uberfihrt werden. Cadmium bildet mit Chloridionen sehr stabile Chlorokomplexe, wo-
durch dessen Isolierung in die Tensidphase mit 16 % erheblich behindert wird. Auf die saure
Reextraktion von Cadmium, Nickel und Blei hingegen wirkt sich ein Calciumchloridzusatz
aufgrund des drukturfordernden Einflusses postiv aus. In den cdciumchloridhaltigen Mo-
dellrethen TL500 gelingt daher eine quantitative Cadmium- sowie Nickelisolierung mit 2,5 M
Salpetersdure. FUr Blei wird eine maximale und geichzetig quantitative Isolierung schon mit
niedrigeren Konzentrationen von 0,25M Salz- sowie Salpetersdure areicht. Kupfer, welches
die stabilsten Verbindungen mit BDET bildet, kann im untersuchten Konzentrationsbereich
weder mit Salz- noch Salpetersaure von 0,025 bis 2,5 mol/L abgetrennt werden. Bei Verwen-
dung von 0,5 M Sapetersaure werden 85 % Kupfer, mit 2,5 M Sazsiure 87 % Kupfer iso-

liert.
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Tabelle28: Maximale prozentuale Schwermetallanreicherungen E; in der Tensidphase nadch
der ersten Cloud-Point-Extraktion sowie E; in der Wasserphase nadh sauren
Reextraktionen aus der mizdlaren Phase der Modelll 6sungen TL500 und hierfr
erforderliche Saurekonzentration cs sowie resultierende Gesamtanreicherungen

Eges.
Metall E; [%0] Saure Cs[mol/L] E; [%0] Eges [%0]
HNO; 2,5 1000 158
Cd 158
HCI 0,05 88,2 139
_ HNO; 2,5 1000 90,3
Ni 90,3
HCI 0,5/2,5 88,0/88,5 79,5/80,0
HNO; 2,5 91,0 818
Cu 89,9
HCI 2,5 87,0 78,2
HNO; 0,250,5 1000/994 47,4/147,1
Pb 474
HCI 0,250,5 100,0/1000 474
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11.3 Cloud Point-Extraktionen der anfall enden Bodenextrakte

Der Cloud Point-Prozess wurde nun auf die schwermetallbeladenen Bodenextrakte aisge-
dehrt, die bei der Dekontaminierung der Boden anfallen und mit Bodenbestandteilen wie 16s-
lichen Salzen oder Huminstoffen verunreinigt sind. Nad der Anreicherung der Metallchelate
in der mizellaren Phase wurden die auivor bestimmten Parameter der sauren Reextraktionen

(Kap. 11.2) auf die Isolierung der freien Metalle aus den Tensidphasen Ubertragen.

Alle sechs Modellbtden sowie der Boden der Altlast wurden mit den Extraktiondésungen TL
5:1 und TL500 ohnre Beprobung behandelt (Kap. 10.2). Nadh 24 Stunden wurden die Boden-
suspensionen abzentrifugiert und de pH-Werte der Bodenextrakte kontrolli ert. Die pH-Werte
der eingesetzten Extraktionddsungen lagen bei 7,0 + 0,1. Aufgrund der schwadh bis méaGig
sauren Bodenredktionen sowie der Protonenabspaltung von BDET bel der Metallkoordination
sinken die pH-Werte der Extraktionddsungen wahrend der Bodenbehandlungen jeweils um
etwa 0,5 Einheiten auf 6,5 = 0,2. Dies entspricht dem optimalen, schwad sauren Bereich fir
die folgenden Cloud Point-Extraktionen, weshalb auf eine pH-Regulierung verzichtet wurde.
Samtliche Cloud Point-Versuche wurden dreifach durchgefiihrt. Die Schwermetallgehalte der
dabel entstehenden Phasen wurden durch Fammen-AAS (Standardadditionsverfahren) be-
stimmt. Angegeben werden jewells die Mittelwerte der relevanten Groféen (Gl. 21). Die Mess
wertschwankungen lagen zwischen 5 und 12% relativer Standardabweichung (GI. 23).
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11.3.1 Elektrolytfreie Bodenextrakte

Anreicherung

Jewells 150mL Bodenextrakt TL 5:1 wurden Uber einen Zeitraum von drei Stunden auf die
Phasenseparationstemperatur von 68,5 °C erwérmt, wonadh zwei klare Fraktionen erhaten
wurden. Im Vergleich zu reinen Modellldsungen TL 5:1, die wéhrend der Phasenseparation
Tensdphasen mit einem Volumen von 135 £+ 1,0 mL entwickeln, fihren die gelosten Boden-
bestandtelle a1 einer Tensidphasenkontraktion, so dasszwischen 8 und 11 mL mizdlare Phase
entstehen. Die genauen Tensidphasenvolumina und de daraus resultierenden maximalen

Anreicherungsfaktoren sind Tab. 29 zu entnehmen.

Tabelle29: Tensdphasenvolumina Vy, nadh der Cloud Point-Extraktion von jeweils 150 mL
der Bodenextrakte TL 5:1 sowie resultierende maximale Anreicherungsfaktoren

AF .
Boden A(Cd) | B(Cd) | Cc(Cd) | A(Ni) | B(Ni) | C(Ni) D
Vi [mL] 108 9,9 10,1 10,6 11,1 97 8,1

AF 139 152 14,9 14,1 135 15,4 18,6

Die Bodenextrakte wiesen samtlich eine geringe Braunférbung auf, die mit dem Humusgehalt
des Bodens an Intensitét steigt. Wahrend der Phasentrennung reichern sich die gelosten Bo-
denbestandtelle in der Tensidphase an, so dass eine naheau farblose wasgige Phase und eine
braungeférbte Tensidphase entstehen. Die prozentualen Schwermetallanreicherungen in der

Tensdphase sind in Abb. 69 gegeben.

In den Modellversuchen werden aus cdciumchloridfreien Lésungen TL 5:1 duch entspre-
chende Cloud Point-Extraktionen 86 % Cadmium sowie 88 % Nickel abgetrennt. Die Cloud
Point-Extraktionen der caciumchloridfreien Bodenextrakte der Modellbdden A bis C buf3en
mit Ausnahme von Boden A(Ni) nicht an Effektivitdt ein. Es werden zwischen 85 und 89%
der Schwermetalle in die Tensdphase Uberfuhrt. Die éenfalls in der mizdlaren Phase ange-
reicherten Bodenbestandteile storen folglich weder die Uberfiihrung der Metallchelate in die

mizdlaren Phasen, noch senken sie deren Beladungskapaatét.
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Abbildung 62 Anreicherung der Schwermetallchelate in der Tensidphase aus den Bodenex-
trakten TL 5:1.

Die Anreicherung von Cadmium aus Bodenextrakt C(Cd) gelingt mit Uber 99 % nahezu
quantitativ. Eine hohere Effizienz von Cloud Point-Extraktionen verunreinigter Bodenextrakte
ist moglicherweise auf eine Pufferwirkung von Huminstoffen zurtickzuftihren. Die aufgrund
der Temperaturerhdhung hervorgerufene VergrofRerung der Mizdlenverbénde und damit
einhergehende pH-Anderungen werden ausgeglichen (Kap. 11.2.1). Dagegen verbleiben 26 %
Nickel der Extraktionsdsung A(Ni) in der Wasserphase.

Wahrend der Phasenseparation der mischkontaminierten Bodenextrakte D werden die Kom-
plexe des Kupfers, Nickels und Bleis smultan in der Tensidphase konzentriert. Deren Bela
dungskapaztét beziglich der Nickel- und Kupferchelate, die in entsprechenden Modelll dsun-
gen jeweils zu 90% angereichert werden, wird durch die gleichzetige Anreicherung gelGster
Verunreinigungen stark herabgesetzt. Es werden lediglich 35 bzw. 45 % dieser Metdle aus
der Wasserphase entfernt. Die Anreicherung von Blel hingegen ist mit 39 % etwas hoher asin

den entsprechenden Modelll dsungen.

Die Restgehalte in den Wasserphasen sowie die Anreicherungsfaktoren sind Tab. 30 zu ent-
nehmen. Mit Ausnahme von A(Ni) und D(Ni) enthalten die wasgsigen Phasen weniger als
1 mg/L Schwermetall.
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Tabelle30: Schwermetallanfangs- und -restgehalt in den entstehenden Phasen sowie Anrei-
cherungsfaktoren der Cloud Point-Extraktionen der Bodenextrakte TL 5:1.

Boden Co [mg/L cv [mg/L] Cw [Mg/L] AF

A(Cd) 4,44 54,63 0,54 12,32
B(Cd) 4,95 63,23 0,84 12,81
C(Cd) 6,21 91,73 0,04 14,82
A(Ni) 10,95 11485 3,04 10,46
B(Ni) 7,52 90,91 0,86 12,07
C(Ni) 8,21 111,84 1,05 1356
D(Cu) 0,69 5,68 0,41 8,26
D(Ni) 8,04 51,52 5,56 6,44
D(Pb) 0,79 5,76 0,50 7,34

Reextraktion

Fur die Abtrennung der frelen Schwermetalle wurden jeweils 5 mL der isolierten Tensidphase
mit 5mL verdinnter Saure versetzt, gut durchmischt und auf die jewellige Separations-
temperatur erwérmt, die um 2 °C Uber dem in Kap. 112.1 ermittelten Tribungspunkt Tcp liegt
(sehe awch Tab. 38bis 41). Zwei klare Phasen entwickeln sich innerhalb von 30 Minuten.

Fur die saure Reextraktion von Cadmium in den Modellreihen erwies sch Salpetersdure in e-
ner Konzentration von 0,5 mol/L als am besten geagnet. Es werden 88,4 % Cadmium in die
Wasserphase tberflihrt, wohingegen in den Konzentrationsreihen von Salz- und Schwefelsaure
maximale Anreicherungen von 65,1 bzw. 69,0 % bei absoluten Saurekonzentrationen von 0,5
bzw. 2,5mol/L erzielt werden. Daher wurden die camiumhaltigen Tensidphasen der
Bodenextrakte A(Cd) bis C(Cd) zunadhst mit einem &quivalenten Volumen einer 1 M Salpe-
tersdure versetzt. Dabel ergibt sich eine quantitative Abtrennung von Cadmium fir die Bo-
denextrakte B(Cd) und C(Cd) sowie a@ne Isolierung von 91 % fur A(Cd). Letzterer wurde da-
her zusétzlich mit 1 M Salzsure sowie 5 M Schwefelsiure versetzt.
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Nad der Phasentrennung der salzsauren Tensidphase zegte sich keine Zunahme der Cad-
miumanreicherung, wohingegen Schwefelséure ene vollstandige Abtrennung zuliel3. Weltere
Versuche mit Schwefelsdure niedrigerer Konzentration ergaben, dass zur vollstandigen |so-

lierung von Cadmium eine Konzentration von 0,5 mol/L ausreicht (Abb. 70).

Die Isolierung von Nickel gelang in den Modelluntersuchungen mit 0,1 mol/L Schwefelsaure
zu 794 % sowie mit 0,5 mol/L Sapetersdure a1 73%. Durch eine entsprechende Schwefel-
sdurezugabe werden aus den Bodenextrakten A(Ni) bis C (Ni) jeweils etwa die Hélfte des
Nickels abgetrennt. Eine Erhohung der Saurekonzentration auf 0,5 mol/L 18sg eine geringe
Zunahme auf 72, 67 bzw. 81 % erkennen. Die Zugabe von 0,5 mol/L Salzsaure steigert die
Anreicherungen auf 90, 83 bzw. 91 %. Schliefdlich gelang mit 0,5 mol/L Salpetersdure die
Isolierung von 91, 85 bzw. 91 % Nickel.
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Abbildung 70 Abtrennung der Schwermetale in die Wassrphase nach Zugabe von
0,5 mol/L HNOs; *) 05 md/L H,SO..

Boden D enthdlt eine Mischkontamination aus Kupfer, Nickel und Blel, so dassaus den Bo-
denextrakten alle drei Schwermetalle simultan abgetrennt werden musden. In den Modellun-
tersuchungen zegte sich, dassfir die Bleiabtrennung bereits die Zugabe von 0,5 mol/L Sal-

peter- oder Salzsaure asreicht, um eine quantitative Abtrennung zu erzielen.
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Fur eine nahezu vollstandige Kupferisolierung von 98,7 % reicht ebenfalls eine Zugabe von
0,5 mol/L Salpetersaure aus. Allerdings ist fur eine quantitative Abtrennung eine Erhéhung
der Salzsaurekonzentration auf 2,5 mol/L nétig. FUr die Tensidphase der Bodenextrakte D ist
eine Salzsdureaugabe von 0,5 mol/L ausreichend, Kupfer und Blel vollsténdig und 80% des
Nickels abzutrennen. Mit 0,5 mol/L Salpetersdure hingegen wird neben der quantitativen
I solierung von Kupfer und Blel zudem Nickel zu 96 % in die Wasserphase Uberfuhrt.

Tabelle31: Kenngrolien der effektivsten sauren Reextraktion der Schwermetalle.

Boden Saure Vw[mL] | cw[mg/L] cv [mg/L] E [%] AF
A(Cd) 1M H,SO, 6,2 44,16 0,00 100 1,62
A(Ni) 1 M HNO;3 4,7 10934 9,83 91 1,91
B(Cd) 1 M HNO;3 7,6 41,62 0,00 100 1,31
B(Ni) 1 M HNO;3 4,3 90,06 11,92 85 1,98
C(Cd) 1 M HNO;3 4,7 93,24 3,29 96 2,03
C(Ni) 1 M HNO;3 6,2 82,18 13,08 91 1,48
D(Cu) 1 M HNO;3 6,2 2,85 0,00 100 1,50
D(Ni) 1 M HNO;3 6,2 37,26 3,10 96 1,44
D(Pb) 1 M HNO;3 6,2 4,34 0,00 100 1,50

Die Verunreinigung der Losungen durch Huminstoffe und wasserlédliche Bodensalze stort die
Anreicherung der Schwermetalkomplexe nicht oder nur geringfligig, wohingegen die a-
schlief3ende Abtrennung der freien Metallionen hdhere Anreicherungen erzielt. Ein énlicher
Effekt wurde bereits in den Modellversuchen beobaditet, als bel der Abtrennung der Schwer-
metalle aus elektrolythaltigen Ldsungen tendenziell hthere Anreicherungen erreicht wurden.
Zudem wird weder die Zersetzung von Bis-(N-benzoyl-N', N'- diethylthioureao)-cadmium(ll)
noch die des entsprechenden Bleikomplexes anhand der Bildung des entsprechenden Sulfids
beobadhtet.
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11.3.2 Elektrolythaltige Bodenextrakte

Anreicherung

Jeweils 150mL der Extraktionsdsungen TL500 wurden auf die Phasenseparationstemperatur
von 61,0 °C erwarmt. Nach etwa 1 %2 Stunden ist die Phasentrennung beendet und es werden
zwei klare Fraktionen erhaten. Wéhrend in den entsprechenden Modelll6sungen 12,0 +
1,0 mL Tensidphase entstehen, nehmen die mizdlaren Phasen der Redl6sungen TL500 Volu-
mina awvischen 7,9 und 106 mL ein. Die genauen Tensidphasenvolumina und daraus erredh-

neten maximalen Anreicherungsfaktoren sind Tab.32 zu entnehmen.

Tabelle32. Tensdphasenvolumina Vy, nadh der Cloud Point-Extraktion von jeweils 150 mL
der Bodenextrakte TL500 sowie resultierende maximale Anreicherungsfaktoren

AF
Boden A(Cd) | B(Cd) | cCd) | AN) | B(N) | C(Ni) D
Vi [mL] 10,6 10,1 9,6 10,4 10,1 9,6 7.9

AF 14,1 14,9 15,6 14,4 14,8 157 189

Die Puffereigenschaften der gelosten Huminstoffe verbessern die Schwermetall anreicherungen
im Vergleich mit den Modelllésungen. Wéahrend de Cadmiumanreicherung in den
Modelll 6sungen aufgrund des Calciumchloridzusatzes nur zu 16% gelingt, werden aus den
Bodenextrakten TL500 der Boden A(Cd) bis C(Cd) zwischen 90 uind 96% Cadmium sepa-
riert. Die Nickelisolierungen in die Tensidphasen der Bodenextrakte A(Ni) bis C(Ni) entspre-
chen mit Werten zwischen 88 und 93% nédherungsweise den in Modellversuchen erreichten
Anreicherungen von 90 %. Die smultane Anreicherung von Kupfer, Nickel und Blel erwies
sich in cdciumchloridfreien Bodenextrakten als problematisch, wohingegen hier 88 bis 93 %
der Mischkontamination in die Tensidphase Uberfihrt werden. Tab. 33 fasg wichtige Kenn-
groélen der Cloud Point-Extraktionen zusammen. Aufgrund der hohen Desorptionsraten der
extraktiven Behandlungen der Modellbdden mit cdciumchloridhaltigen Extraktionsldsungen
TL500sind die Schwermetalbanfanggehdte der Bodenextrakte entsprechend hoch.
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Abbildung 71 Anreicherung der Schwermetallchelate in der Tensdphase aus Bodenextrakten
mit TL500.

Es resultieren trotz hoher Anreicherungsfaktoren Restgehalte in der Wasserphase awvischen 1

und 5mg/L. Die Beladung der mizdlaren Phase ist mit Schwermetallgehalten zwischen 570

und 670mg Cd/L sowie zwischen 230 und 320ng Ni/L sehr hoch.

Tabelle33: Schwermetallanfangs- und -restgehalt in den entstehenden Phasen sowie Anrei-
cherungsfaktoren der Cloud Point-Extraktionen der Bodenextrakte TL500.

Boden Co [mg/L] cv [mg/L] cw [mg/L] AF

A(Cd) 44,75 56988 4,81 12,69
B(Cd) 42,01 56866 3,99 1358
C(Cd) 44,50 66918 1,79 15,01
A(Ni) 21,48 26852 3,08 12,48
B(Ni) 2351 317,26 2,30 1345
C(Ni) 15,99 232,88 1,15 14,64
D(Cu) 0,65 11,41 0,05 17,61
D(Ni) 1491 24830 1,93 16,58
D(Pb) 3,14 52,87 0,37 16,79
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Reextraktion

Die anschlief3ende Isolierung der freilen Metalle durch erneute Cloud Point-Extraktion der
Tensdphase nach der Zugabe anes aquivalenten Volumens verdinnter Saure gelang in den
Modellversuchen fir Cadmium und Nickel mit 2,5 M Salpetersdure quantitativ. Die Verun-
reinigungen in den Extrakten der Modellboden A bis C stéren diesen Aufreinigungsschritt
nicht signifikant, so dassauch her eine quantitative Cadmiumisolierung erfolgt und Nickel zu

95 his 97 % abgetrennt werden.
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Abbildung 72 Anreicherung der Schwermetalle in der Wasserphase nach Zugabe von 2,5 M
HNO:s.
Die Ubertragung der Parameter der Modellversuche auf die Mischkontamination der Boden-
extrakte D gestaltete sich als shwierig. Nickel wurde in den Modeéllreihen lediglich mit 2,5 M
Salpetersaure vollstandig abgetrennt, wohingegen fir Blei die maximale und geichzetig
quantitative Isolierung mit 0,25M Salz- sowie Salpetersure gelang und bel welterer Er-
hohung der Saurekonzentration die Anreicherungen abnahmen. Eine quantitative Kupferab-
trennung war dagegen weder mit Salz- noch Salpetersaure im untersuchten Konzentrationsbe-
reich von 0,025 bis 2,5 mol/L moglich. Bei Verwendung von 0,5 M Salpetersdure wurden
85 % Kupfer, mit 2,5 M Salzsdure 87 % Kupfer isoliert. Aufgrund dieser Diskrepanzen wur-

den zunadst geringe Saurekonzentrationen untersucht.
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Mit 0,25 M Salzsaure werden jedoch fir ale Schwermetalle nur ungeniigende Anreicherungen
in der Wassrphase von 25 bis 35 % erzielt. Die Verwendung von 2,5 M Salzsdure verbessert
die Schwermetallabtrennung erheblich und erhéht die Anreicherungen auf 70 bis 85 %. Die
hochsten Anreicherungen wurden schliefdlich mit 2,5 M Salpetersdure areicht, so dass91 %
Kupfer, 89 % Nickel und 96% Ble von den Extraktionsadditiven abgetrennt wurden.

Tab. 34 gibt eine Ubersicht iiber die relevanten KenngroRen der sauren Reextraktionen zur
Isolierung der Schwermetalle.

Tabelle34: Kenndaten der Schwermetallabtrennung adsn Bodenextrakten TL500.

Boden Saure Vw[mL] | cw[mg/L] cv [mg/L] E [%] AF
A(Cd) 2,5M HNO; 571 496,85 0,00 1000 1,75
A(Ni) 2,5M HNO; 5,45 23346 14,74 95,0 1,74
B(Cd) 2,5M HNO; 591 48275 0,00 1000 1,69
B(Ni) 2,5M HNO; 5,95 257,61 11,72 971 1,63
C(Cd) 2,5M HNO; 5,45 624,21 0,00 1000 1,83
C(Ni) 2,5M HNO; 5,45 20592 10,30 96,1 1,76
D(Cu) 2,5M HNO; 7,23 7,39 1,23 91,2 1,30
D(Ni) 2,5M HNO; 7,23 15215 49,06 889 1,23
D(Pb) 2,5M HNO; 7,38 34,27 3,97 96,0 1,30
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114 Zusammenfassungder Versuchsreihen zur Aufarbeitungder Bodenextrakte

Die schwermetall belasteten Bodenextrakte wurden durch zweifadhe Cloud Point-Extraktion
aufgereinigt. Wahrend der ersten temperaturinduzierten Phasentrennung reichern sich die hy-
drophoben Schwermetallkomplexe des BDET in der mizdlaren Phase an. Die Phasen wurden
getrennt und de Tensdphase mit einem &quivalenten Volumen verdinnter Saure versetzt.
Durch diese saure Reextraktion wurden die freien Schwermetalle in der Wasserphase von den
Extraktionsadditiven isoliert. Zunadhst wurden die Parameter dieses Cloud Point-Prozesses
anhand von Modélll 6sungen optimiert, die axschlief3end auf die anfallenden Bodenextrakte TL
5:1 urd TL500der Moddl boden sowie des Bodens der Altlast Gbertragen wurden.

Aus den cdciumchloridfreien Extraktiond6sungen der Modellboden werden wahrend des ge-
samten Prozesses zwischen 76 und 96% Cadmium bzw. Nickel von den Extraktionsadditiven
abgetrennt. Dabei werden Anreicherungsfaktoren zwischen 10 uind 12 erzielt. Aus dem ent-
spredhenden Bodenextrakt des Bodens der Altlast hingegen werden lediglich 33 % bis 39 %

der Schwermetalle isoliert.

Der Cloud Point-Prozess ist fur die Aufarbeitung der cadciumchloridhaltigen Extraktiond6-
sungen TL500 aufgrund der strukturfordernden Wirkung des Elektrolyten wesentlich eff ekti-
ver. Diese Tendenz ist bel dem Boden der Altlast besonders ausgeprégt. Die dsoluten Anrei-
cherungen steigen auf 88 % Kupfer, 78 % Nickel sowie 85% Ble an. Aufgrund der hohen
Anreicherungsfaktoren zwischen 10 und 11liegen die Schwermetall e deutlich angereichert vor
(7,4 mg Cu/L, 1521 mg Ni/L, 34,3 mg Pb/L).
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12 Kreidauffihrung der Extraktionsadditive

Anhand der Modellbtden C(Cd) sowie C(Ni) wurde die Kreidauffihrung der eingesetzten
Chemikalien untersucht. Zunéddst wurde die Bodensubstanz durch 24-stiindige Behandliung
mit der entsprechenden Extraktionddsung (C(Ni) mit TL 10:1 sowie C(Cd) mit TL 500 de-
kontaminiert (Bodenextraktion BE). Die schwermetallbelastete Extraktiond6sung (EL) wurde
durch zweifacdhe Cloud Point-Extraktion aufgeabeitet. Nadh der ersten Phasentrennung
(Cloud Point-Extraktion 1, CP1) resultieren eine mizdlare Phase, welche die Schwermetall -
chelate enthdlt (MP), sowie @ne schwermetallarme Wasserphase (WP). Die anschlief3ende
saure Reextraktion (Cloud Point- Extraktion 2, CP2) isolierte schliefdlich die freilen Schwer-
metalle in der Wasserphase (WP') von den Additiven Triton X-100 sowie BDET in der Ten-
sidphase (MP’) (Abb. 73).

Diese Tensdphase (MP') wurde nun mit der schwermetallarmen Wassrphase der ersten
Cloud Point-Extraktion (WP) so verdinnt, dassein Tensidgehalt von etwa 2 % (w/v) resul-
tierte (EL’). Deren pH-Wert wurde auf 7,0 £ 0,1 eingestellt und zur Schwermetall extraktion

einer weiteren Bodenprobe verwendet.

| | |

BE CP1 H* CP2
— — — — — —

EL MP WP

Abbildung 73 Kreidauffihrung von Triton X-100 und BDET bel der Schwermetallentfer-
nung aus kontaminierten Boden sowie Aufarbeitung der dabei anfallenden
Extraktiond6sungen; BE: Bodenextraktion; EL: Extraktionddsung; CP1/2:
Cloud Point-Extraktion zur Anreicherung/Isolierung der Metalle; MP: mizd-
lare Phase; WP: Wasserphase.
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Die ungefahren Tensidgehalte der mizdlaren Phasen wurden tber pyknometrische Dichtebe-
stimmungen ermittelt. Hierzu wurden zunddhst wasgige Triton X-100-L6sungen unterschied-
lichen Tensidgehalts hergestellt, deren Dichten bei 251°C+ 0,1°C zur Erstellung ener
Kalibriergeraden ermittelt wurden. Den Zusammenhang zwischen Tensidgehalt und Dichte der
Losung gbt Abb. 74 wieder. Die genauen Versuchsdurchfiihrungen der Bodenextraktionen
sowie der Aufarbeitung der dabel anfallenden Bodenextrakte durch zweifache Cloud Point-
Extraktion sind den Kapiteln 10.2, 11.3.1 und 11.3.2 zu entnehmen. Die Daten der Boden-
extraktionen C(Ni) mit TL 10:1 und C(Cd) mit TL500 sowie der angeschlossenen Aufarbei-

tungen der anfallenden Extraktionddsungen sind Tab. 35 und36 zu entnehmen.
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1,000

0,995 4

0,990 T T T T T T
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¢(Triton X-100) [% (w/V)]

y = 0,0009x + 0,995 RP=1

Abbildung 74 Kalibriergerade aur pyknometrischen Bestimmung des Tensidgehalts einer
mizélaren Phase.
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Bei der Dekontamination von 5,0 g Bodensubstanz C(Ni) mit 617 mL Extraktionslésung TL
10:1 wurden 99,3 % Nickel aus dem Boden entfernt. 610mL der mit 10,65 mg Ni/L belaste-
ten Extraktiond6sung wurden zur Nickelanreicherung auf 61,0 °C erwérmt. Die Analytver-
luste (in diesem Fall 7 mL) sind einersaits auf eine unvollstandige fest/fliissg-Trennung nach
der ersten Bodenbehandlung, andererseits auf Probenahmen zur Bestimmung der Schwer-
metallgehalte aurtickzufihren. Nadh drel Stunden wurden 39,8 mL Tensdphase mit einem
Nickelgehalt von 15078 mg/L sowie 570mL Wassrphase mit einem Nickelgehalt von

0,86 mg/L erhalten, so dass93 % des Nickelsin der mizdlaren Phase angereiclert wurden.

Nad der Phasenisolierung wurde die Tensidphase mit einem aquivalenten Volumen einer 5 M
Salpetersiure versetzt. Die Phasentrennung erfolgte bei einer Temperatur von 84,0 °C,
wonad dquivalente Volumina Tensid- und Wassrphase ehalten wurden und 962 % des
Nickels in die tensidarme Phase Uberfliihrt wurden. Die Tensdphase eaithielt neben
0,03 mg Ni/L etwa 28,5 % (w/v) TritonX-100.

Tabelle35: Daten der Bodenextraktionen C(Ni) mit TL 10:1 sowie der angeschlossenen
Aufarbeitung deranfallenden Extraktiond dsurgen.

Bodendekontamination C(Ni)

m (Boden) [g] V(TL500) [mL] CeL [mgL/] D [%]
5 617 10,65 99,26

Cloud Point-Extraktion 1

Vo [mL] AFia Cwp [M/L] Cwp [Mg/L]
610 153 150,78 0,86

Cloud Point-Extraktion 2

Vo [mL] AFmax cvp [Mg/L] cwe [Mg/L]
79,6 2,0 0,03 14506
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Aufgrund des wesentlich geringeren Schwermetallgehalts von Boden C(Cd) wurden fir die
Gewinnung einer ausreichenden Menge Extraktiond6sung 200 g Bodensubstanz angesetzt,
die mit 102mL Extraktions6sung TL500 behandelt wurden. Der isolierte Bodenextrakt ent-
hielt nach der Mobilisierung von 953 % der Kontamination 44,46 mg Cd/L, wovon 95 mL
zur Cadmiumanreicherung auf 86,5 °C erwérmt wurden. Zwei klare Phasen entwickelten sich
innerhalb von drei Stunden und es wurden 6,3 mL Tensidphase mit einem Cadmiumgehalt von
634,84 mg/L sowie 88,7 mL Wasserphase mit einem Cadmiumgehalt von 0,84 mg/L erhalten,

30 dass99 % des Cadmiums in die mizdlare Phase Uberfuhrt wurden.

Nad der Phasenisolierung wurde die Tensidphase mit einem aguivalenten Volumen einer 1 M
Salpetersiure versetzt. Die Phasentrennung wurde bel einer Temperatur von 77,0 °C
durchgefuhrt, wonad 6,0 mL Tensidphase sowie 6,6 mL Wassrphase ehalten wurden. Auf-
grund einer quantitativen Cadmiumisolierung war die tensidarme Phase calmiumfrei und ent-
hielt etwa 29,3 % (w/v) TritonX-100.

Tabelle36: Daten der Bodenextraktionen C(Cd) mit TL500 sowie der angeschlossenen
Aufarbeitung deranfallenden Extraktiond dsurgen.

Bodendekontamination C(Cd)
m (Boden) [g] V(TL500) [mL] CeL [mgL/] D [%]
20 102 44,46 95,27

Cloud Point- Extraktion 1

Vo [mL] AFia Cwp [M/L] Cwp [Mg/L]
95 15,0 634,84 0,84

Cloud Point- Extraktion 2

Vo [mL] AFmax cvp [Mg/L] cwe [Mg/L]
12,6 1,9 0,00 687,74
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Fur eine Wiedereinschleusung der in der Tensdphas enthaltenen Additive in den Kreisprozess
wurden die schwermetallarmen Tensidphasen der Cloud Point-1solierungen (MP') mit der
schwermetalarmen Wassrphase der Cloud Point-Anreicherungen (WP) verdinnt. Die
nickelhaltige Tensidphase MP (C(Ni), TL 10:1) enthielt etwa 285 % (w/v) Triton X-100
Daher wurden 39,8 mL dieser Phase mit 5282 mL der durch die Cloud Point-Anreicherung
gewonnene Wasserphase verdinnt. Die so hergestellte Bodenextraktiond6sung EL’ enthielt
damit 2% (w/v) Triton X-100 sowie 1,99 mg/L Nickel und wurde fir eine weitere Dekon-
tamination von 4,6 g neuer Bodenprobe C(Ni) verwendet. Die Bodensuspension wurde 24
Stunden intensiv durchmischt. Die anschlief3ende Bestimmung des Nickelgehalts im Boden-
extrakt zdgte, dass das Desorptionspotential der im Kreidauf gefuhrten Extraktionsadditive
mit einem nobili sierten Nickelantell von 97,2 % nicht signifikant abnmmt und ein erneuter

Einsatz zur Bodensanierung moglichist.

Die nach zweifacher Cloud Point-Extraktion isolierte Tensidphase MP' (C(Cd), TL500 ent-
hielt 29,26 % (w/v) Triton X-100. Fir eine Wiederverwendung der enthaltenen Additive aur
Dekontaminierung einer weiteren Bodenprobe C(Cd) wurden 6 mL dieser Phase mit 82,5 mL
der durch die Cloud Point-Anreicherung gewonnenen cadmiumarmen Wasserphase WP verei-
nigt. Die so hergestellte Bodenextraktiond6sung EL’ enthielt neben 2 % (w/v) Triton X-100
0,78 mg/L Cadmium. Der Calciumchloridgehalt dieser Lésung wurde durch Fammen-AAS
(Standardadditionsmethode) zu 0,398 mol/L bestimmt und wurde durch die Zugabe von
1,00 g Caciumchlorid auf eine Konzentration von 0,50 mol/L ausgeglichen. Die resultierende
Losung wurde aif einen pH-Wert von 7,0 £ 0,1 eingestellt und fir eine weitere Dekonta-
mination von 17,4 g neuer Bodenprobe C(Cd) verwendet. Nadh 24-stiindiger Bodenbehand-
lung wurde der Bodenextrakt isoliert und dessen Cadmiumgehalt bestimmt. Die Desorption
von 96,12 % Cadmium belegt, dassauch die dektrolythaltige Extraktiondésung TL500 nicht
an Effizienz einbif3t und fir ene Kreidauffihrung geagnet ist.
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13 Zusammenfasaing

In dieser Arbeit wurde en Verfahren entwickelt, das owohl die Sanierung schwermetall-
belasteter Boden as auch die Aufreinigung der anfallenden Bodenextrakte beinhaltet. Zu-
nadcst wurden drel Bodensubstanzen, die sich in der Bodentextur, im Humusgehalt sowie
weliteren charakteristischen Bodenkenngréfzen grundlegend unterscheiden, mit Cadmium so-
wie Nickel kontaminiert. Anhand dieser Modellboden wurde en Extraktionsverfahren zur
Bodensanierung entwickelt. Als Basisg/stem wurden wasgige Losungen von 2 % (w/v) Triton
X-100 (nichtionisches Tensid) und 2 mmol/L BDET (Komplexbildner) verwendet. Durch die
gezelte Untersuchung der Desorptionsvorgange konnten die extraktiven Bodenwaschen
sukzessve so modifiziert werden, dass shliefdlich eine quantitative Schwermetallentfernung
aus den Modellbdden durch die Basiddsung unter Zusatz von 0,5 mol/L Calciumchlorid ge-

lang.

Dieses Konzept wurde anschlief3end auf den Boden einer mit 114 mg/kg TM Kupfer, 1151
mg/kg TM Nickel sowie 366 mg/kg TM Blei kontaminierten Altlast Gbertragen. Aufgrund von
Uber Jahrzehnte dauernden Festlegungsprozessen sind de bodenspezfischen Schwerme-
talbindungen erheblich stéarker, as die der Modellbdden. Dadurch lief3en einfache Boden-
extraktionen lediglich die Desorption von 33 % Kupfer, 75 % Nickel sowie 50 % Ble zu. Die
eigentliche Sanierung wurde mit einer vierfachen Extraktion des Bodens mit wéssige
Losungen von 2% (w/v) Triton X-100 wnd 2mmol/L BDET unter Zusatz von 0,5 mol/L
Caciumchlorid durchgeftihrt. Dabei wurden 50 % Kupfer, 96 % Nickel sowie 83 % Blei aus
dem Boden der Altlast entfernt. Die im Boden verbleibenden Schwermetallanteile sind
Uberwiegend an primére und sekundére Minerale fixiert, deren Freisetzung duch Umwelt-
einflisse wie saurer Regen, biologische Téatigkeit des Edaphons oder Pflanzenaktivitét ausge-

schlossen werden kann.

Damit zegt das Extraktionsverfahren ein vergleichbares Extraktionspotential, wie die am
haufigsten in der Bodenreinigung eingesetzte Losungen, die Mineralsauren oder synthetische
Komplexbildner enthalten.®*® Eine Schadigung, teilweise Zerstérung oder Sekundarkonta-

mination der Bodensubstanz ist hingegen auszuschlief3en.
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Zudem ermoglicht die Additivkombination Triton X-100BDET die Aufreinigung der anfal-
lenden, schwermetallbelasteten Bodenextrakte sowie Kreidauffihrung der eingesetzten Addi-
tive. Die Aufarbeitung der Extraktionsdsungen ist durch das Phanomen der temperaturindu-
Zierten Phasentrennung nichtionischer Tenside moglich. Durch einfache Temperaturerhéhung
werden die hydrophoben Schwermetallchelate in der Tensidphase angereichert. Die isolierte
Tensdphase wird angesauert, wodurch die Schwermetalle aus der Koordinationsverbindung
freigesetzt werden. Eine eneute Temperaturerhéhung Uberfuhrt nun den Liganden in die mi-
zdlare Phase; die freien Metdle werden hingegen in der Wasserphase konzentriert. Dieser
Cloud Point-Prozesswurde aunddst anhand von Modelll 6sungen optimiert. Die so bestimm-
ten Versuchsparameter wurden auf die Bodenextrakte der Modell béden sowie des Bodens der
Altlast Ubertragen. Dabel wurden die Schwermetalle jeweils zu 87 bis 96 % in der Tensdphase

angereichert und aus dieser zu 89bis 100% von Tensid sowie Ligand isoliert.

Anhand zweier Modellboden wurde schliefdlich die Kreidauffiihrung der eingesetzten Chemi-
kalien Triton X-100 und BDET untersucht. Nacdh der Extraktion der Boden wurden zunadst
die anfallenden schwermetallbelasteten Bodenextrakte durch zweifache Cloud Point-Extrak-
tion aufgeabeitet. Die resultierende Tensidphase der zweiten Phasenseparation wurde mit der
gereinigten Bodenextraktionddsung entspredhend verdinnt und fur die Dekontamination einer
weiteren schwermetallkontaminierten Bodenprobe angesetzt. Dabei konnte anhand der
Desorptionsraten nachgewiesen werden, dass die Extraktionddsungen durch eine Kreidauf-
fUhrung nicht an Effektivitat einblf3en.

Der entwickelte Kreisprozess zeigt somit eine hohe Effizienz fir die Dekontamination
schwermetallbelasteter Boden sowie fir die Aufreinigung der anfallenden Extraktionsdsun-
gen. Dieses Sanierungskonzept zeichnet sich durch milde Additive aus, die weder die Boden-
matrix zerstoren noch deren Struktur signifikant verandern. Zudem ist die Verfahrensweise im
Hinblick auf die in der Anwendungstechnik verfolgte Minimierung der eingesetzten Che-
mikalien aufgrund der Kreidauffiihrung der eingesetzten Additive dfektiv und kostenginstig.
Tensdische Losungen wurden bkereits zur Dekontaminierung organisch kontaminierter Boden
(z. B. Ol, Pegtizide oder Kohlenwasserstoffe) eingesetzt, so dassdie Kombination tensidischer
Losungen mit schwermetallselektiven Liganden die smultane Behandlung komplexer

Mischkontaminationen organischer und anorganischer Schadstoffe méglich sein sollte.
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14 Anhang

14.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Metalfreies Wassr wird aus entionisertem Wassr durch zweifache Destill ation in elner

Reinstquarz-Destill ationsapparatur erhaten.

Salpeter- und Salzgure 6surgen, dieals Matrix fir Hammet+AA S-Messingen dienen, werden
aus bidegtilli ertem Wasser und einer durch isotherme Oberfladhenverdampfung (Subboili ng
Dedtill ation) gereinigten Salpeter- bzw. Salzsiure hergestellt.

Glasgefalie sowie die Teflongefélie der Druckaufschlussapparatur werden vor Gebrauch in ei-
ner Ausdampfapparatur mit kondensierendem Salpetersauredampf gereinigt und mit bidestil-
liertem Wasser gesplt.

Die Metallgehalte werden mittels Flammen-AAS unter Verwendung der Standardadditions-
methode ermittelt.

14.2 Beredhnung wn Mittelwerten urd Standardabweichungen

Zur Bewertung der Prazasion eines Anaysenwerts snd Mehrfadhbestimmungen erforderlich,
die durch statistische Auswertung Ruickschlise aif die wahre Konzentration des Analyten
ermdglichen. N bezachret die Anzahl der Mehrfachbestimmungen, deren absolute Standard-
abweichung s als Mal3 fur die Streuung der Einzdwerte x; um den Mittelwert X gegeben ist.
Der Mittelwert der Einzdmesswverte berechnet sich nach Gl. 21, die &solute sowie relative
Standardabweichung nadh GI. 22 und23.

Gleichung 21 Mittelwert.

x|
I

N
2%
I_N
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Gleichung 22 Absolute Standardabweichung.

Gleichung 23 Relative Standardabweichung.

S
V= —
X
X : Arithmetisches Mittd der Messwerte
Xi : Einzdmesswvert mit laufendem Index i
N : Anzahl der Mesaverte
s : absolute Standardabweichung

v relative Standardabweichung

14.3 Eingesetzte Chemikalien

Ammoniumacesat (p. a.), Fa. Fluka Triton X-100 (fur die Molekularbiolo-
N-Benzoyl-N', N’ -diethylthioharnstoff (Sad- gie), Fa. Fluka

spende, aus Ethanol umkristallisiert), Fa. Degussa  Salzsdure (37 %, p. a.), Fa. Merck
Cadmium(ll)- aceat Dihydrat (p. a.), Fa. Fluka Salpetersaure (65 %, p. a.), Fa. Merck

Caciumchlorid (wassxfre, p. a), Fa. Fluka Schwefelsaure (96 %, p. a. ), Fa. Merck
Chloroform d;, Fa. Sigma Aldrich Wasserstoff peroxid (30 %), Fa. Merck
Esggsaure (100%, p. a), Fa. Merck Metall standardiosungen (fir die AAS,
Husssure (48 %, p. a.), Fa. Merck 1000mg/L), Fa. Aldrich
Hydroxylaminhydrochlorid (p. a.), Fa. Fluka Natriumacdat wassxfre (p. a), Fa
Magnesiumchlorid (p. a), Fa Merck Huka

Nickel(ll)- aceat Tetrahydrat (p. a), Fa Merck Natriumhydroxid (p. a.), Fa. Merck
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14.4 Verwendete Geréte

Ausdampf-Apparatur zur Reinigung analytischer Gefél3e, Fa. Klrner
Biofuge 15, Fa. Heraeus

Hammen-Atomabsorptionsgektrometer SP 9, Fa. Unicam
FT-1R-Spektrometer 5-DX, Firma Nicolet
Hochdruck-Aufschlussapparatur, Fa. Berghof
Horizontalkreisschittler KS 501 digitd, Fa. Ika Labortedhnk
NMR-Spektrometer des Typs FT-NMR-Spektrometer JOEL-INM-GX 400, Fa. Bruker
pH-Meter CG 818 mit Glaselektrode, Fa. Schott

Quarz-Bidestille, Typ Bi 16, Fa. Heraaus

Quarzglas-Destille zur Reinigung ardytischer Sduren, Fa. Klrner
Thermostat, Fa. Lauda

Zentrifuge Piccolo, Fa. Christ

Zentrifuge, Fa. Kohler

14.5 Bestimmungdes Boden-pH-Werts

Etwa 6 mL Bodenprobe werden in eine verschlief3bare 100mL PE-Flasche engewogen und
32mL einer 0,01 M Calciumchloridiosung hinzugefligt. Die Flasche wird verschlossen, die
Bodensuspension 5 Minuten auf einem Horizontalkreischiittler bel 150 U/min geschittelt und
anschlief3end drei Stunden stehen gelassen. Danach wird die Suspension sorgféltig geschittelt

und der pH-Wert der sich absetzenden Suspension gemesen. 29

14.6 Erstellungder Adsorptionsisothermen

Zur Herstellung der Schwermetalll 5sungen wird de eforderliche Menge Cadmium(ll)- acdat
Dihydrat bzw. Nickel(ll)-aceaat Tetrahydrat in einen 1 L Meskolben eingewogen, 100mL
Acetatpuffer (pH =4) zugegeben und der Messolben mit bidestilli ertem Wasser bis zur
Markierung aufgefillt.
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Jewells 10 g luftgetrocknete Bodenprobe werden in einem verschlief3baren 250 mL PE-Gefal3
in 100mL der gepufferter Cadmium- oder Nickell 6sung suspendiert und drei Tage auf einem
Kreischittler bei 150 U/min durchmischt. Die Uberstehende Losung wird abzentrifugiert, Gber
eine Cedluloseaceat-Membran (0,45um) von Schwebstoffen befreit und deren Schwer-
metallgehalt bestimmt.

14.7 Kontamination der Standardbdden mit Cd und Ni

Die entsprechende Menge Cadmium(ll)-aceat Dihydrat bzw. Nickel(ll)-acdat Tetrahydrat
wird in einen 1 L Mef3kolben eingewogen. Anschlief3end wird 100mL Aceatpuffer (pH = 4)
zugegeben und das Gefald bis zur Markierung mit bidestilli ertem Wasser aufgefllt. Jeweils
2,0kg des entspredhenden luftgetrockneten Standardbodens werden in ein verschlief3bares
10L PE-Gefd? mit der Kontaminationsldsung angeteigt und verschlossen. Die Suspension
wird funf Tage stehen gelassen und taglich fur finf Minuten gertihrt. Anschlief3end wird der
Boden Uber eine Porzdlannutsche filtriert. 500mL bidestilli ertes Wasser werden zugegeben,
mit dem kontaminierten Boden vermengt und 30Minuten stehen gelasen. Nadh erneutem
Abfiltrieren wird der Boden auf saugfdhigem Papier ausgebreitet und bel Raumtemperatur drei
Tage getrocknet, wobei nadch einem Tag gdfere Bodenagglomerate mit einem Pistill zer-
kleinert werden. Anschlief3end wird der luftgetrocknete Boden in einer Porzdlanreibschale
vorsichtig zerstol3en und zur weiteren Homogenisierung in einem 2 L Rundkolben 30 Minuten
intensv gertihrt. Der kontaminierte Boden wird in ein PE-Schraubgeféld tberfihrt. Die

genauen Bedingungen sind Tab. 37 zu entnehmen.

Tabelle37: Bedingungen der Bodenkontaminationen.

Boden m(Cd(OAc), [2 H,0) Boden m(Ni(OAc), [4 H,O)
A(Cd) 1,159 A(Ni) 1322 g
B(Cd) 9,49 g B(Ni) 8,48 g

C(Cd) 0,96 g C(Ni) 11,08 g




14 Anhang 187

14.8 Bestimmungder Wassergehalts

Etwa 10,0 g luftgetrocknete Bodenprobe werden in ein 25mL Bederglas eingewogen und
drei Tage bel 105+ 2 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Nadh dem Erkalten im Exsik-

kator wird der Gewichtsverlust gravimetrisch bestimmt.?

14.9 Durchfiihrungder Konigswasseraufschltisse

Die fur den Aufschlussverwendeten Glasgeréte werden vor Gebrauch mindestens 30 Minuten
mit siedendem Konigswasser gespllt. Etwa 3,0 g einer bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrockneten Bodenprobe (Kap. 9.8) werden in einen 250mL Rundkolben eingewogen und
mit wenig bidestilli ertem Wasser angefeuchtet. Anschliefend werden 35mL 37 %ige
Salzsaure (subboiling dest.) und 7mL 65 %ige Sapetersaure (subboiling dest.) zugegeben.
Der Ansatz wird zwei Stunden stehen gelaseen und anschlief3end weitere avei Stunden unter
Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Nadch dem Abkuhlen wird der Rickflusskihler mit 20mL 1 M
Salpetersdure gespilt und de Aufschlusssispension in einen 250mL Messkolben Uberftihrt.
Der Rundkolben wird zweimal mit je 20mL 1 M Salpetersure nadhgespuit. Anschlief3end

wird der Messlolben mit bidestilli ertem Wasser bis zur Markierung aufgefiillt. ¢

14.10 Durchfihrungder Druckaufschlisse mit Huss und Salpetersaure

Etwa 0,59 des bel 105°C getrockneten Bodens werden in ein zuvor ausgedampftes Teflon-
Aufschlusgyefald eingewogen und vorsichtig mit 3 mL 65 %iger Salpetersiure (subboiling
dest.) versetzt. Im offenen Geféld wird der Ansatz awei Stunden auf etwa 70 °C erhitzt. Nadc
dem Abkihlen werden weitere 2 mL 65 %ige Salpetersdure (subboiled dest.) sowie 5mL
48 %ige Flusssiure augegeben. Der Druckaufschluss wird in einer Hochdruck-Aufschluss

apparatur bei 170°C mit einer Dauer von 5 Stunden durchgefuhrt.
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Nad dem AbkUhlen auf Raumtemperatur wird de Losung bei 130°C im offenen Gefal3 bis
zur Trockene engedampft, der Rickstand in 10 mL 10 %iger Salzsdure aufgenommen und in
einen 100mL Messkolben Uberfihrt. Das Teflongefal? wird dreifach mit 10mL 10 %iger
Salzsdure nadhgespuit und der Mesxkolben ks zur Markierung augefillt.

14.11 DurchfGhrungder Ammoniumnitratel utionen

20,0 g luftgetrockneter Boden werden in ein verschlief3bares 100mL PE-Gefal3 eingewogen,
mit 50,0 mL 1 M Ammoniumntratlésung versetzt und 2 Stunden auf einem Horizontalkreis-
schttler bei 150U/min durchmischt. Anschlief3end wird de Suspension zum Absetzen der
festen Bestandteile 15 Minuten stehen gelaseen. Die Uberstehende Ldsung wird abdekantiert

und Uberene GlluloseacetatMembran (0,45 um) von Schwebstoffen befreit. 42

14.12 Durchfihrungder sequentiellen Extraktionen

Folgende Lsungen werden zur Durchfuihrung der sequentiellen Extraktion bandtigt:
Losung A: 1 M MgCl,, eingestellt auf pH 7

Losung B: 1 M NaOAc, eingestellt auf pH 5 mit Essgsaure

Losung C: 0,04 M NH,OH [HCl in 25% (v/v) Essgsaure

Losung D: 0,02 M HNO3

Losung E: H,0, eingestellt auf pH 2 mit Salpetersaure (subboili ng dest.)

Losung F: 3,2 M NH,4OAc in 20 % (v/v) HNOs (subboili ng dest.)

Durchfthrung

0,5 g Boden werden in ein ausgedampftes Zentrifugenglas eingewogen, 4 mL Losung A zu-
gegeben und das Zentrifugenglas mit einem Sili konstopfen verschlossen. Die Suspension wird
eine Stunde auf eénem Kreischittler bel 150 U/min geschiittelt.
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Anschlief3end wird de Losung vom Feststoff durch Zentrifugieren abgetrennt. Der Boden
wird mit 8 mL bidestilli ertem Wasser eine halbe Stunde geschiittelt, zentrifugiert, der Uber-
stand abgenommen und verworfen. Zu dem Boden werden nun 4 mL L6sung B gegeben. Die
Suspension wird 5 Stunden auf einem Kreischttler bei 150 U/min geschiittelt. Es wird wie
oben beschrieben zentrifugiert und nadhgewaschen. Anschlief3end werden 8 mL Ldsung C
Zugegeben, das Zentrifugenglas wird gewogen und de Suspension sechs Stunden im Toluol-
bad auf 96+ 3 °C erhitzt. Gelegentlich wird geschittelt. Nach dem Abkihlen wird de ver-
dampfte Wassermenge durch erneutes Wéagen bestimmt und nadhgegeben. Der Boden wird
wie oben beschrieben zentrifugiert und nadgewaschen. Zu dem Bodenrest werden dann
1,5mL Lésung D und 25 mL L6ésung E gegeben. Das Zentrifugenglas wird gewogen und de
Mischung zwel Stunden auf 85+ 2 °C erhitzt, wobei gelegentlich geschittelt wird. Nad Zu-
gabe von weiteren 1,5 mL Losung E wird weitere 3 Stunden auf 85+ 2 °C erhitzt. Nad dem
Abkuhlen wird wie oben beschrieben die verdampfte Wassrmenge esetzt, 2,5 mL Lésung F
sowie 1 mL bidestilli ertes Wasser zupipettiert und 30 Minuten bei Raumtemperatur geschiit-
telt. Anschlief3end wird die Losung wie oben beschrieben isoliert und der Bodenrest nachge-
waschen. Zu dem Bodenrest werden 1 mL 65 %ige Salpetersdure sowie 3 mL 37 %ige Salz-
sdure gegeben. Nach Wagung des Zentrifugenglases wird de Suspension eine Stunde bel
Raumtemperatur stehen gelaseen. Anschlief3end wird de Mischung im Toluolbad 30 Minuten
auf 50 °C und weitere avei Stunden auf 90 °C erhitzt, wobei mehrmals geschiittelt wird. Er-
neut wird nach dem AbkUhlen wie oben beschrieben die verdampfte Wassrmenge esetzt und

die Lésung durch Zentrifugeren isoliert. **

14.13 Durchfihrungder Extraktionsversuche

Die Boden werden mit funf unterschiedlichen Extraktiondsungen behandelt:

* Dbidestilli ertes Wasser

* wasgige 2 %ige (w/v) Triton X-100-Ldsung

* wasgige 2 %ige (w/v) Triton X-100-LOsung unter Zusatz von 2 mmd/L BDET
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* wasgige 2 %ige (w/v) Triton X-100-L6sung unter Zusatz von 2 mmol/L BDET sowie
20 mmol/L CaCl,

» Wasgige 2 %ige (w/v) Triton X-100-L6sung unter Zusatz von 2 mnol/L BDET sowie
500mmol/L CaCl,

Die Extraktionddsungen werden mit 1 M Natronlauge bzw. 1 M Salpetersaure auf einen pH-
Wert von 7,0 £ 0,1 eingestellt. Die fest/flissg-Verhdtnisse sind Tab. 21 zu entnehmen. Die

Bodenbehandlungen werden ein-, zwel- bzw. vierfach durchgefiihrt.

14.13.1 Einfadhe Extraktion

5,0 g des luftgetrockneten Bodens werden in ein Polypropylen-Schraubgefald eingewogen, die
entsprechende Menge Extraktionslosung zupipettiert und das Geféld verschloseen. Zur inten-
siven Durchmischung wird de Bodensuspension auf einem Horizontalkreischittler mit
150U/min geschittelt. Nadh 1, 3, 5, 8 und 24 Stunden wird der Suspension jeweills ein
Probenvolumen von 2mL entnommen, die Feststoffantelle ezentrifugiert und eventuelle
Schwebstoffe Uber einen Celluloseaceat-Membranfilter (0,45um) abgetrennt.

14.13.2 Zweifache Extraktion

5,0 g des luftgetrockneten Bodens werden in ein verschlief3bares Zentrifugenglas eingewogen,
die entsprechende Menge Extraktiondosung zupipettiert und das Gefald verschlossen. Zur
intensiven Durchmischung wird de Bodensuspension auf einem Horizontalkreisschittler mit
150U/min geschiittelt. Nadh 24 Stunden wird der Feststoffantell durch Zentrifugieren ab-
getrennt, der Boden einmal mit 100mL bidestilli ertem Wasser aufgeschlamnt und erneut ab-
zentrifugiert. Der Boden wird Gber Nadt bel Raumtemperatur getrocknet. Nad erneuter Zu-
gabe der entsprechenden Menge an frischer Extraktionsddsung wird das Gefald verschlossen
und die Bodensuspension auf einem Horizontalkreisschittler mit 150 U/min geschiittelt. Nadh
1, 3, 5 8 und 24 Stunden wird der Suspension jeweils ein Probenvolumen von 2 mL
entnommen, die Feststoffanteile @zentrifugiert und Uber einen Celluloseacéat-Membranfilter
(0,45 um) eventuelle Schwebstoffe abgetrennt.
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14.13.3 Vierfache Extraktion

5,0 g des luftgetrockneten Bodens werden in ein verschlief3bares Zentrifugenglas eingewogen,
die entsprechende Menge Extraktiondosung zupipettiert und das Gefald verschlossen. Zur
intensiven Durchmischung wird de Bodensuspension auf einem Horizontalkreisschittler mit
150 U/min geschittelt. Nad einer Stunde wird der Feststoffanteil durch Zentrifugieren abge-
trennt, der Boden einmal mit 100mL bidestilli ertem Wasser aufgeschlammt und erneut ab-
zentrifugiert. Der Losung wird ein Volumen von 5 mL entnommen und eventuelle Schweb-
stoffe Uber einen Celluloseaceat-Membranfilter (0,45 um) abgetrennt. Der isolierte Boden
wird Uber Nadht bel Raumtemperatur getrocknet. Dieser Extraktionschritt wird drel Mal un-
ter erneuter Zugabe der entspredhenden Menge frischer Extraktionsésung wiederholt.

14.14 Bestimmungder adsorbierten Triton X-100-Menge

Jewells 20 g luftgetrocknete Bodenprobe werden mit der entsprechenden Menge aner wasgi-
gen 2 %igen (w/v) Triton X-100-Losung unter Zusatz von 500 mmol/L CaCl, sowie 2
mmol/L BDET Uber einen Zeitraum von 24 Stunden auf einem Horizontalkreisschiittler bel
150 U/min durchmischt. Die Uberstehende Losung wird abzentrifugiert, der Boden drel Mal
mit je 100mL bidestilli ertem Wasser nachgewaschen, Uber Nadit bel Raumtemperatur ge-
trocknet und in einer Reibschale vorsichtig homogenisiert. Jeweils5 g des behaddten Bodens
werden in einer Soxhlett-Apparatur vorgelegt und drel Stunden mit 2100 mL Methanol unter
Ruckfluss extrahiert. Das LoOsungsmittel wird bei Raumtemperatur im Membranpum-
penvakuum (15 mbar) entfernt und der Rickstand in 10 mL Essgsdureehylester aufgenom-
men. Eine Saule aus 1,2 g Aluminiumoxid (wie bezogen, basisch, Aktivitatsgufe I) wird am
unteren und oberen Ende mit Glaswolle @geschlossen und 9 mal mit 1 mL Methanol und 6
mal mit 1 mL Essgester konditioniert. Die Losung wird auf die Saule aufgegeben. Die frakti-
onierte Elution erfolgt jewells mit 3 mal 2 mL der folgenden Eluenten: 6 % (v/v) Methanol in
Esggester, 5% (v/v) Trifluoressgsaure in Methanol sowie 25% (v/v) 2M Sazsdure in
Methanol.
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Die Eluate werden im Membranpumpemvakuum bei Raumtemperatur eingeengt und im N,-
Strom getrocknet. Die Eluatriicksténde werden jewells in 2 mL deuteriertem Chloroform auf-

genommen. Die quantitative Analyse erfolgt durch die Aufnahme van Kerrresonarespektr en.

14.15 Durchfihrungder Cloud Point-Extraktionen

14.15.1 Herstellung der Modelll 6sungen sowie der Bodenextrakte

Fur die Herstellung der Modelll 6sungen werden 10g Triton X-100 sowie 237mg BDET in
einen 500mL Messkolben eingewogen. Im Fall cdciumchloridhaltiger Lésungen werden zu-
dem 27,75 g Calciumchlorid zugegeben. Die entsprechende Menge Schwermetallnitrat-Mal3-
[6sung (1000mg/L) wird zupipettiert und der pH-Wert nach Aufflllen des Messolbens bis
wenig unterhalb des Eichstrichs mit 1 M Salpetersdure bzw. 1 M Natronlauge engestellt
(Tab. 24). Zur Herstellung der Bodenextrakte werden Bodenextraktionen mach Kap. 14.13.2
(erste Stufe) durchgefiihrt.

14.15.2 Anreicherung der Schwermetall komplexe

500mL der Modelll6sung bzw. des Bodenextrakts werden in einem graduierten, verschlos-
senen Scheidetrichter im Thermostaten auf eine Temperatur von 68,0 °C (TL) bzw. von
61,0 °C (TL500) erwarmt. Nach der Phasentrennung in zwei klare Fraktionen werden die

Phasen isoliert.

14.15.3 Abtrennurg der freien Schwermetalle

Je 5 mL der isolierten Tensidphase (Kap. 14.15.2) werden in einem graduierten Reagenzglas
mit 5 mL der entsprechenden verdinnten Saure (Tab. 38 bis 41) versetzt. Das Reayenzglas
wird mit einem Sili konstopfen locker verschlossen und im Thermostaten auf die Phasensepa-
rationstemperatur erwarmt (Tab. 38 bis 41). Nach beendeter Phasentrennung werden die kla-

ren Phasen isoliert.
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Tabelle38: Phasenseparationstemperaturen [°C] fur die saure Reextraktion von Nickel.

TL 5:1 TL500

c(Saure) [moliL] H,SO, HCl HNO; HCl HNO;
0,05 68,0 68,5 69,5 635 64,5
0,1 68,0 69,0 70,0 635 65,0
0,2 68,0 69,5 705 64,0 65,5
0,5 69,0 705 75,0 65,5 68,5
1,0 710 730 785 68,0 735
25 84,0 84,0

Tabelle39: Phasenseparationstemperaturen [°C] fur die saure Reextraktion von Cadmium.

TL 51 TL500

c(Saure) [maliL] H,SO, HCI HNO; HCI HNO;
0,025 720 --- --- 65,0 65,5
0,05 720 --- --- 65,0 66,0

0,1 720 --- --- 65,5 67,5

0,25 720 68,0 70,5 66,5 69,5

0,5 720 720 77,0 69,5 730

2,5 74,0 --- --- 81,0 830
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Tabelle40: Phasenseparationstemperaturen [°C] fur die saure Reextraktion von Kupfer.

TL 5:1 TL500
c(Saure) [moliL] HCl HNO; HCl HNO;
0,025 68,5 69,0 63,0 64,0
0,05 69,0 70,0 635 64,5
0,1 70,0 70,5 64,0 65,5
0,25 725 730 65,5 69,0
0,5 76,0 785 67,0 725
25 84,0 785 81,5

Tabelle41: Phasenseparationstemperaturen [°C] fur die saure Reextraktion von Blei.

TL 51 TL500
c(Saure) [moliL] HCI HNO; HCI HNO;
0,025 69,5 69,5 64,5 64,0
0,05 70,0 70,5 64,5 65,5
0,1 70,5 720 64,5 66,5
0,25 710 755 64,5 69,0
0,5 74,0 81,5 68,5 725
2,5 --- --- 785 81,5
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