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senErmittlung der Sickerwasserkonzentration an kontaminierten

Standorten — ein Verfahrensvergleich

An einem ehemaligen, mit Chrom und Arsen kontaminierten Holz-Impragnierstandort wurden
verschiedene, im Rahmen des Bundesbodenschutzgesetzes der BRD vorgeschlagene Eluti-
onsverfahren (Bodensattigungsextrakt (BoSE; BBodSchV, 1999), S4-Verfahren_(DIN 38414-
S4), Elution mit NH,NO, (DIN 19730), pH4-stat-Verfahren) zur Bestimmung der Sickerwas-
serkonzentration am Standort ermittelt. Gleichzeitig wurde auch ein alternatives Perkolati-

onsverfahren entwickelt, welches die hydraulischen Eigenschaften des Bodens berilcksich-
tigt und bei dem die Konzentration eines Porenvolumens, welches nach einer funftagigen
Equilibrierungsphase aus einer Bodensaule verdrangt wird, bestimmt wird.

Die vier Elutionsverfahren unterscheiden sich hinsichtlich der resultierenden Konzentration
erheblich, mit den héchsten Konzentrationen beim BoSE-Verfahren, sind jedoch hinsichtlich
ihrer chemischen Zielsetzung nicht vergleichbar. Das Perkolationsverfahren liefert durchweg
niedrigere Werte als der BoSE. Der Unterschied der beiden Verfahren beruht in der Art und
Weise, wie die Gleichgewichtsbodenlésung gewonnen wird. Das BoSE-Verfahren ermittelt
demnach eine Gleichgewichtskonzentration, die sich durch Entwésserung auf Grund einer
Fest-Fllssig-Trennung einstellt, wohingegen sich die Gleichgewichtskonzentration im Perko-
lationsverfahren durch Entwasserung entsprechend des hydraulischen Fliessfeldes einstellt.

1. Einfuhrung

In der Bundesrepublik Deutschland befinden sich zur Zeit ca. 162.000 Altlasten-
Verdachtsflachen (Edel, 1995);nrBayernca—13-000-{(Bayer—Altlastenkataster,—Stand—1999).
Bei der Beurteilung dieser Altlast-Verdachtsflachen und anderen Bodenverunreinigungen
spielt der Austrag von Schadstoffen aus dem Boden mit dem Sickerwasser ins Grundwasser
(Wirkungspfad Boden-Grundwasser) eine groB3e Rolle.

Grundlage fur die Beurteilung einer Grundwassergefahrdung durch Bodenbelastungen ist die
Kenntnis geldster und mobilisierbarer Stoffe im Bodensickerwasser. GemaR der aktuellen
Fassung der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV, Juli 1999, § 2 Abs.
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5) wird die Sickerwasserprognose prazisiert als eine "Abschatzung der von kontaminierten
Flachen ausgehenden oder in Zukunft zu erwartenden Schadstoffeintrage in das Grundwas-
ser". Rechtlich maBgeblicher Ort der Gefahrenbeurteilung ist also der Ubergangsbereich von
der ungesattigten zur wassergesattigten Zone. Fir diesen Ort ist zu bewerten, ob derzeit
oder zukiinftig eine Uberschreitung von Priifwerten (BBodSchV) bzw. Geringfligigkeits-
schwellen (LAWA 1998, Rdder et al. 1999, v.d.Trenck et al. 1999) zu erwarten ist. Da in den
seltensten Fallen eine Beprobung des Sickerwassers vor Ort erfolgen kann, muss die Quali-
tat des Sickerwassers in dieser Zone indirekt abgeschatzt werden (GBG, 1998; Rdéder 1999,
Pfeifer et al. 1999). Fir die Zusammensetzung des Wassers in diesem Bereich sind im we-
sentlichen zwei GréBen entscheidend: (1) die Herauslésung von Schadstoffen aus dem Kon-
taminationsherd (Emissionsabschatzung bzw. Quellstarke), sowie (2) die Veranderung der
Sickerwasserzusammensetzung beim Transport durch die ungeséttigte Zone. Zur Emissi-
onsabschéatzung bzw. zur Quantifizierung der Quellstarke eines kontaminierten Bodens exis-
tieren eine ganze Reihe von Verfahren, die als Untergruppe der sogenannten "Auslaugtests”
angesehen werden kdnnen. Im Altlastenbereich wird derzeit hauptsachlich der Schuittelver-
such nach DIN 38414-S4 eingesetzt. In allen Verfahren wird die Konzentration in der wassri-
gen Phase am Ende einer Untersuchung als BewertungsgréBe dargestellt. Die meisten der
standardisierten Tests sind Batch-Experimente, in denen eine reprasentative Bodenprobe-,
z. T. in homogenisierter Form und unter standigem Rihren oder Schitteln (meist Uber 24 h),
maoglichst ins Gleichgewicht mit einer definierten Auslaug-Lésung gebracht wird (LfU Baden-
Wirttemberg, 1994). Vorteil dieser Verfahren ist neben der Einfachheit ihrer Durchflihrung
zweifellos die gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, da der Einfluss der Strémungsver-
héltnisse bei der realen Auslaugung véllig eliminiert wird. Die so ermittelten Stoffkonzentrati-
onen kdnnen nicht unmittelbar auf die unter natirlichen Bedingungen zu erwartende Sicker-
wasserzusammensetzung Ubertragen werden, da z.B. die Strémungsverhaltnisse missach-
tet werden (v.d. Sloot, 1996). Dariliber hinaus ist den Batch-Verfahren mit Ausnahme des
Bodensattigungsextraktes (BoSE nach BBodSchV 1999) gemein, dass sie mit Volumenver-
héaltnissen Wasser zu Feststoff arbeiten, die stets weit tber 1 liegen, und damit realitatsfern
sind. Batch-Verfahren geben somit wertvolle Informationen zu verfligbaren Gesamtmengen
mobiler und mobilisierbarer (Brimmer et al., 1998) Stoffe unter den jeweiligen Versuchsbe-
dingungen. Ihre Ergebnisse kénnen jedoch nicht direkt im Sinne einer Sickerwasserprognose
verwertet werden, da die physikalische Erreichbarkeit und Auslaugbarkeit der Kontamination
durch das eluierende Wasser nicht berlcksichtigt wird.

Prinzipiell lassen sich die Verhaltnisse in B6den unter Feldbedingungen modellhaft besser

mit Sdulen— und Lysimeterversuchen als mit Elutionsverfahren darstellen. Im Vergleich zu

Batch-Versuchen sind diese aber meist nur mit einem deutlich gr6Beren zeitlichen und finan-
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ziellen Aufwand durchzufihren. Daher wird derzeit nach Labor-Perkolationsverfahren auf der
Basis von Kleinsaulen gesucht, mit denen mit mdglichst geringem Aufwand die natlrlichen
Bedingungen so realistisch wie mdglich wieder gegeben werden kdnnen (LfU Baden-
Wirttemberg, 1997; Grathwohl, 1998). Allerdings haben sich diese Versuche bislang auf
organisch-chemische Stoffe beschrankt.

In diesem Artikel werden die Ergebnisse eines Verfahrensvergleichs flir anorganische Stoffe,
stellvertretend am Beispiel von Chrom und Arsen vorgestellt. Dabei werden verschiedene
Elutionsverfahren einem Perkolationsverfahren gegenlibergestellt, welches im Gegensatz
zum S&ulenversuch, der mit vorgewahlter Fliessrate durchgefiihrt wird (etwa nach der Emp-
fehlung des Landes Nordrhein-Westfalen (LUA NRW, 2000)-), die hydraulischen Fliessbe-

dingungen berlcksichtigt, die die Struktur eines Bodens vorgibt.

2. Material und Methoden

2.1 Probenahme

Der untersuchte Schadensfall beruht auf einer jahrzehntelangen Verwendung von Holzim-
pragnierungsmitteln, meist auf Chromatbasis, mit den bioziden Komponenten Arsen und
Kupfer. Das Holz wurde nach der Behandlung im Tauchbecken zur so genannten Fixierung
der Impragnierungsmittel unter freiem Himmel abgelagert. Bei der Fixierung wird das Chro-
mat durch niedermolekulare organische Verbindungen im Holz reduziert und mittels nachfol-
gender Bildung schwerléslicher Verbindungen fest ans Holz gebunden, um so die nétige

Auslaugebestandigkeit zu erreichen.

Es wurden insgesamt 7 Schichten und daraus die verschiedenen Proben entweder als Ein-

zel- oder Mischproben gewonnen.

Schicht 1 (0 —2 cm): H1 (Probenbezeichnung)
Stark verkrustete, pechschwarze, teilweise aus gebundenem Teer bestehende
Schicht mit klebrigen, schwarzen, aromatisch riechenden Bestandteilen. Stark hydro-
phob.

Schicht 2 (2 -6 cm): H2
Staubtrockene, anthrazitfarbene bis schwarze, nicht gebundene Schicht aus einzel-
nen Sandkérnern. Teerklumpen. Stark hydrophob.

Schicht 3 (6 — 30 cm): H3 hell und H3 dunkel

Dunkelgrau-braune, leicht 6lig Gberzogen wirkende, wieder etwas besser gebundene,
leicht aromatisch riechende Schicht auf der Ostseite der Grubes—{Felder-A-und-B)-,



Léndlicher Raum 6/2003 4

auf der Westseite heterogen aufgebaute Schicht von Uberwiegend rétlich-brauner,
aber an Banderungen auch orangefarbener bis zu schwarzer Farbung, durchsetzt mit
Ortstein, teilweise stark verfestigt. Aufgrund dieser deutlichen Zweiteilung wurde die-
se Schicht getrennt beprobt.

Schicht 4, 30-65 cm: H4

Teilweise mit Ortstein durchsetzte, teilweise stark verfestigte, teilweise aber auch be-
reits lockere, heterogen aufgebaute Schicht von Uberwiegend gelber, im Bereich der
horizontal und vertikal orientierten Banderungen auch orange bis zu schwarzer Far-

bung. Im lockeren Bereich hellgrau. Grobsand mit Mittelsandanteilen.
Schicht 5, 65-110 cm: H5

Hellgraue Schicht aus Grobsand mit feineren Bestandteilen, etwas bindiger als die
darUber liegenden Schichten, locker gelagert. Eingelagerte bandférmige Strukturen
aus etwas feinerem Material, das entsprechend Feuchte bindiger wirkte. Vereinzelt
noch rostrote Bander.

Schicht 6, 110-160 cm: H6

Hellgraue Schicht aus Grobsand mit feineren Bestandteilen, etwas bindiger als die
darUber liegenden Schichten, locker gelagert. Eingelagerte bandférmige Strukturen
aus etwas feinerem Material, das entsprechend Feuchte bindiger wirkte.

Schicht 7, 160-200 cm: H7
Wie Schicht 6.

Die Lagerung der Bodenproben aus dem Feld erfolgte in Plastiktiten bzw. in verschlossenen
Kunststoffeimern bei einer Kihltemperatur von 4°C. Wassergehalt und Boden-pH wurden so
bald wie méglich nach der Probenahme bestimmt.

2:12.2 Untersuchungsparameter

Die Messung von Chrom und Arsen erfolgte mittels einer ICP-AES (ppm - Bereich) bzw. GF
AAS (ppb — Bereich). Es wurde keine getrennte Spezies-Erfassung fur Arsen und Chrom
vorgenommen, alle angegebenen Werte stellen Cr bzw. As dar. Allerdings wurde im
Rahmen einer Diplomarbeit (Ranz, 2002) ermittelt, dass es sich im wesentlichen um Cr(lll)
bzw. As(V) handelt.

Die Beschrankung auf Schwermetalle bedingte die Verwendung von Kunststoff-GeféaBen und
—Geraten, wo immer es mdoglich war. Die Behaltnisse, in denen Eluate bzw. Extrakte tber
langere Zeit hinweg aufbewahrt wurden, wurden vorher konditioniert.
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Zur statistischen Absicherung der Ergebnisse wurden alle Experimente in drei Parallelen
durchgefuhrt.

Die Gesamtgehalte an Schwermetallen wurden nach DIN ISO 11466 im Kénigswasserauf-
schluss bestimmt. Dazu wurden 3g bei 105°C getrockneten und gemahlenen Bodens (Frak-
tion < 2 mm) in einen Glas-Rundkolben eingewogen, mit Kdnigswasser versetzt und zwei
Stunden sieden gelassen. Die Aufschlusslésung wurde zum Schluss auf 100 ml aufgefillt.
Die im Koénigswasseraufschluss ermittelten Gesamtgehalte geben die nicht-silikatisch ge-
bundenen Mengen an. Je nach Element und Silikatreichtum erfasst man damit unterschied-
lich hohe Anteile der tatsachlichen Gesamtmengen.

2:12.3 Elutionsverfahren

Elution nach DIN 38414-S4

Dieser Laborversuch ist der wohl zur Zeit meistbenutzte in der Altlastenbearbeitung. Er wur-
de urspringlich fir die Eluierbarkeit von Stoffen aus Schlammen und Sedimenten konzipiert,
wird mittlerweile aber recht unkritisch auf alle moglichen Bodenmaterialien angewendet. Er
beinhaltet eine 24stiindige Auslaugung des Bodenmaterials mit destilliertem Wasser.

Nach Versuchsende wurden pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit gemessen, anschlieBend
die Eluate filtriert (0,45 um Celluloseacetat-Membranfilter) und mit 1 Vol.% Salpetersaure
suprapur stabilisiert.

Ammoniumnitrat-Extraktion nach DIN 19730

Die Extraktion von Bodenmaterial mit Ammoniumnitrat soll die pH-abhéangige Mobilitat von
Spurenelementen im Boden widerspiegeln und eine Abschatzung der Pflanzenaufnahme
und Wirkungen auf Bodenorganismen ermdglichen. Zu den mobilen Elementanteilen gehé-
ren neben den wasserloslichen auch die austauschbar und die in leicht I8slichen metall-
organischen Komplexen gebundenen Schwermetalle (Zeien & Brimmer, 1991).

Die Bodenprobe wurde zwei Stunden mit Ammoniumnitratidésung (c = 1 mol L") im Feststoff-
/Lésungsverhaltnis 1:2,5 ausgeschuttelt. Die Eluate wurden mit 1 Vol.% suprapurer Salpe-
tersdure stabilisiert.

pH-stat-Versuch

Der pH-stat-Versuch wurde nach den Vorgaben von Cremer und Obermann (1992) durchge-
fihrt und ausgewertet. Dieses Experiment entspricht im Ablauf in etwa der S4-Elution, aber
durch Titration von S&ure oder Lauge kann der pH-Wert der Lésung Uber die Versuchsdauer
hinweg konstant gehalten werden.
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Im vorliegenden Fall wurde die Auslaugung des Materials bei pH 4 vorgenommen (Regulati-
on mit HNO,). Mit dem aufgezeichneten S&ureverbrauch kénnen Aussagen Uber die Sdure-
neutralisationskapazitat der Bodenprobe getroffen und ein Vergleich mit den Ergebnissen
aus der S4-Elution gezogen werden.

Bodensattigungsextrakt

Der Bodensattigungsextrakt (BoSE) ist in der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung
(BBodSchV, 1999) zum Standardverfahren erhoben worden, was die Risikoabschatzung des
Wirkungspfades Boden-Grundwasser betrifft. Andere Elutionsverfahren zur Beurteilung der
Mobilitdt von anorganischen Schadstoffen durfen nur verwendet werden, ,wenn die Gleich-
wertigkeit der Ergebnisse insbesondere durch Bezug dieser Ergebnisse auf den Bodensatti-
gungsextrakt sichergestellt ist* (BBodSchV, 1999). Von allen Schittelversuchen weist er mit
seinem engen Feststoff-/Lésungsverhaltnis die naturndchsten Bedingungen auf, ist aller-
dings aufwendiger in der Durchfihrung und nicht eindeutig in seinen Vorgaben (beschrieben
in der BBodSchV bzw. in DIN V 19735).

Die Bodenprobe wird mit destilliertem Wasser aufgeséttigt und insgesamt 48 Stunden stehen
gelassen, bevor die Bodenldsung abzentrifugiert und filtriert wird.

2-12.4 Perkolationsversuche
2.4.1 Probenahme

KGA{was-ist-das—}PVC-Rohre von 30 cm Lange und 11,8 cm Innendurchmesser wurden
senkrecht in den natirlich gelagerten Boden eingetrieben. Es zeigte sich_jedoch, dass das

Ziel einer ungestérten Probenahme nicht im gewlnschten MaBe erreicht werden konnte. Die
im H3 befindliche Ortsteinschicht lieB ein Eintreiben der Sdulen erst unterhalb dieser Schicht

Sehiehtzu—Pro Schicht wurden finf Saulen (H4, H5) entnommen, in H6 sieben Saulen. Nach
der Probenahme wurden die Saulen mit PVC-Deckeln oben und unten verschlossen und bis

zur weiteren Verwendung bei 4°C gelagert
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Zusatzlich zu den ungestérten—im Feld entnommenen Bodensaulen (,Feldsaulen®) wurden

aus den Schichtmischproben gepackte Saulen (,Laborsaulen®) im Labor hergestellt und an

ihnen dasselbe Versuchsprogramm durchgefihrt.

24.12.4.2 Aufbau und Durchfiihrung der Saulenversuche

Hydraulische Rand- und Anfangsbedingungen

Die Bodensdule wurde von oben-mit-einermit-0;002M-KNO -gefillten-Spritzilasche-bespritht
so weit aufgesattigt, bis die ersten Tropfen aus der Saule unten austraten. Es erfolgte also

keine Sattigung von unten. Nach dieser Anfeuchtung auf ,Labor-Wasserkapazitat* wurde die
Saule gegen Verdunstung geschitzt, und verblieb fir finf Tage, um eine chemische Gleich-
gewichtseinstellung zwischen der Bodenlésung und Bodenmatrix zu ermdglichen. Dieses
Vorgehen ahnelt der Durchfiihrung des Bodensattigungsextraktes, bei dem die Bodenprobe
mit destilliertem Wasser bis zur Fliessgrenze aufgesattigt und insgesamt 48 Stunden ruhen

gelassen wird.

Die Zufuhr der Perkolationsflissigkeiter erfolgte mittels Mariottscher Flaschen. BieZufluss-

0;002M-KGCH-6sung-{Perkolationslésung-2-verwendet-Die Perkolation begann durch Offnen

der Wasserzufuhr der Mariotteschen Flasche. Die Saule wurde knapp Uberstaut (Uberstau <

1 cm) und mit einem Uberstau #&Fd+e—Daue|Le+ﬁes—Pe¥eﬁveP&meHs—ébeFeehﬁet—au4—d+e—Ge-
samtperesitét-perkoliert.

Sandsaulen—séttigten—sich—nichit-vollstandig—aut—Die untere Randbedingung war durch den

freien Austritt von Wasser aus dem Porensystem gegeben.
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Durch diese Konfiguration war das Fliessen in der Bodenprobe allein durch die Gravitation

verursacht. Die Perkolation von oben mit einer entweder durch die Bodenprobe begrenzten
Rate (feinkdrnige Bdden) oder einer limitierten Aufgaberate (vergleichbar mit Maximalnieder-
schlagen) entspricht eher den natirlichen Verhéltnissen als die etwa in der Empfehlung des
Landes Nordrhein-Westfalen (LUA NRW, 2000) vorgeschlagene gesattigte Perkolation von

unten mit erzwungener Rate.
Ablauf

Die Saule wurde fir ein Perkolationsvolumen von etwa drei Porenvolumina (PV; berechnet
auf die Gesamtporositat) kontinuierlich beschickt. Bie-Besehickung-erfolgtefir-das-erste PV
= 5 e rg2-geweehselt—Nach 3 PV
wurde der Fluss unterbrochen und eine erneute Equilibrierungsphase von fiinf Tagen einge-
schoben. Nach diesen fiinf Tagen wurde die Perkolation mit-derGl-ésung-in der oben be-
schriebenen Weise wieder aufgenommen_und flr 2 bis 3 PV fortgefihrt. Das Perkolat wurde

eng aufgeldst beprobt, um den Schadstoffaustrag detailliert nachvollziehen zu kénnen. Bie

Die Analyse der Inhaltsstoffe erfolgte wie oben fir die Eluate beschrieben.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Elutionsverfahren

Die folgende Abb. 1 zeigt den Verlauf des Gesamtgehalts der beiden Elemente. Es ist eine
deutliche vertikale Verlagerung aus den oberen Schichten zu erkennen.
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Abbildung 1: Gesamtgehalte an As und Cr am Versuchsstandort.

In Abb. 2 und Abb. 3 werden die verschiedenen Elutionsverfahren gegenlbergestellt. Deut-
lich wird, dass in den beiden obersten Schichten sowohl Cr als auch As am starksten eluiert
werden durch die beiden Verfahren, die entweder durch Zugabe von Saure (pH-stat) oder
Austauscher (NH,") in das chemische Gleichgewicht eingreifen. Es ist anzunehmen, dass
die chemische Bindung der beiden Elemente, die in den beiden Schichten Uberwiegend an
die organische Substanz zu erfolgen scheint (Ranz, 2002), die entsprechende Affinitat auf-
weist.
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In den darunter liegenden Schichten, d. h. ab etwa 10 cm Tiefe, liefert der BoSE die hichs-
ten Werte. In diesem Schichten stellen wohl Adsorptionsvorgange an die in hoher Konzentra-
tion vorliegenden Eisen- und Aluminiumhydroxide die prominente Bindungsform dar (Ranz,
2002), so dass von einem Desorptionsschritt aus schwachen Bindungsplatzen auszugehen

ist.
Die Priifwerte werden sowohl fiir As (10 ug L") als auch fiir Cr (50 pug L) in fast allen

Schichten Uberschritten.
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Abbildung 2: Vergleich der verschiedenen Elutionstests fiir Arsen.
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Abbildung 3: Vergleich der verschiedenen Elutionstests fiir Chrom.

Es stellt sich die Frage, welche Aussagen sich hinsichtlich der Quellstérke-des-Bedens-Kon-
zentration am Ort der Probenahme treffen lassen. Dazu muss berticksichtigt werden, dass

die vier Verfahren aus chemischer Sicht grundlegend unterschiedliche Bedingungen schaf-
fen. Beim S4-Verfahren und beim BoSE handelt es sich um Desorptionsverfahren durch
Anderung des Fest-Fliissig-Verhaltnisses. Die beiden anderen Verfahren bestehen dagegen
aus einer Kombination aus Desorption durch Variation des Fest-fFlussig-Verhaltnisses und

Desorption durch chemische Konkurrenz, ndmlich Protonen bzw. NH,"-lonen. Hinzu kommen
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die Einflisse, die aus unterschiedlichen Einwirkzeiten und qggf. mechanischen Beanspru-

chungen durch Schitteln der Proben resultieren. Tab. 1 vergleicht das Fest-Flissig-

Verhéltnis, das bei den verschiedenen Verfahren angewandt wird.

Tabelle 1: Fest-Fliissig-Verhiltnis der verschiedenen Elutionsverfahren.
Verfahren Einwaage zu Lo6- Fest-F_I_uss_lg-
sungszugabe Verhaltnis
2509/0.06-0.1L 4.

BoSE (Feldkapazitit) =1:03
Ammoniumnitratextraktion 209/0,05L 1:25
pH-stat-Versuch 100g/1L 1:10
S4-Schittelversuch 100g/1L 1:10

Die Bedeutung des Fest-Flissig-Verhéltnisses wird an Hand der Abb. 4 deutlich, in der der
Einfluss einer Anderung des Fest-Fliissig-Verhaltnisses auf die Desorption von Chrom und
Arsen dargestellt ist.

Je nach dem welches Verfahren man verwendet, befindet man sich auf unterschiedlichen
Stellen einer Desorptionskurve. Dies impliziert, dass die verschiedenen Elutionsverfahren
chemische Desorptionseffekte (pH, lonentausch) mit Effekten auf Grund von Anderungen

des Fest-FlUssig-Verhéltnisses vermischen.



Léndlicher Raum 6/2003 14

+5 1| BoSE

//%:AmmNH

——As

={+Cr

S4, pH-stat

[mg/l]

N
o
I

o Y
(3] o
I

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Fest-fliissig-Verhaltnis 1:x

| Abbildung 4: Anderung der Eluatkonzentration als Funktion des Flilssig-Fest-Fliissig-

Verhaltnisses.

3:13.2 Perkolationsverfahren

Abb. 5 zeigt einen typischen Konzentrationsverlauf von Chrom im Perkolat. Das erste Durch-
spulen nach der Aufsattigung auf Feldkapazitat und Equilibrierung far fiinf Tage fihrt zu ho-
hen Konzentrationen, die allerdings rasch wieder absinken. Der hohe Wert resultiert aus bis-
lang nicht verstandenen Vorgangen, die zu einer Mobilisierung von schwach gebundenem,
eventuell kolloidalem Material in Form eines First-Flushs nach einer ersten Equilibrie-
rungsphase des feldfrischen Bodens flihren. Nach einer perkolierten Wassermenge von etwa
2,7 Porenvolumina (PV) wurde der Fluss unterbrochen. Es kommt wieder zu einem Anstieg
der Konzentration, jedoch nicht auf das Niveau wie zu Beginn der Perkolation, und einem
anschlieBenden Abfall. Der Konzentrationsabfall ist jeweils auf eine physikalische Limitierung
der Nachlieferung von Chrom in die mobile Phase zurtickzufiihren (,kinetische Desorption®).
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Abbildung 5: Konzentrationsverlauf von Chrom wahrend eines Perkolationsexperiments_mit
Probe-H-?mit einer Feldséule aus H6. Der Anstieg nach 2,7 PV ist auf die Equi-

librierung nach der Flussunterbrechung zuriickzufiihren.

Der Konzentrationsanstieg nach der Flussunterbrechung spiegelt die zweite Equilibrie-
rungsphase wieder. Das Durchspuilen von etwa 3 PV fiihrt im Gegensatz zur ersten Equi-
librierungsphase zu relativ definierten Equilibrierungsbedingungen, die konzeptionell dem
Bodensattigungsextrakt entsprechen. Aus diesem Grunde wurde die Perkolatkonzentration
fir das erste nach der Flussunterbrechung ausgespilte Porenvolumen errechnet und mit
denm im BoSE-Wert und im S4-Verfahren ermittelten Werten verglichen.

Abb. 6 bis 8 zeigen diesen Vergleich. Deutlich fallt auf, dass das Perkolat signifikant geringe-
re Konzentrationen an Chrom enthalt (< 15 %). Dieser Effekt ist beim Arsen nicht so deutlich
ausgepragt, jedoch ebenfalls vorhanden. Die Genauigkeit des BoSE ist in beiden Fallen
deutlich héher, wie die geringeren Streuungen zeigen. Die Verwendung von im Labor beflll-
ten Saulen senkt die Streuungen deutlich und fiihrt zu niedrigeren Konzentrationen im Perko-

lat vor allem bei Arsen.

Sehr viel dhnlicher sind die gemessenen Perkolatkonzentrationen dem S4-Verfahren-{muss
in—die-Abb—ergénz—werden.} Der BoSE selbster spiegehireflektiert in der Regel die hohen
Konzentrationen zu Beginn der Perkolation wieder(vgl. Abb.5). Insgesamt lasst sich schluss-

folgern, dass die Elutionsverfahren Konzentration liefern, die einemna bestimmten Zeitab-
schnitt wahrend der Perkolation wiederspiegelrentsprechen.
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Abbildung 6: Vergleich der Konzentrationen und-deren-(inkl. Standardabweichungen), die mit

dem_S4-Verfahren, BoSE bzw. im Perkolat ermittelt wurden, flir Schicht H4.
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Abbildung 7: Vergleich der Konzentrationen (inkl. Standardabweichungen), die mit dem S4-

Verfahren, BoSE bzw. im Perkolat ermittelt wurden, Vergleich-derKonzentratio-

mittelbwurden,fir Schicht H5.
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Abbildung 8: Vergleich-Vergleich der Konzentrationen (inkl. Standardabweichungen), die mit
dem S4-Verfahren, BoSE bzw. im Perkolat ermittelt wurdenderKoenzentrationen
wtrden, flir Schicht H6.

4. Schlussfolgerungen

| Samtliche vorgeschlagenen Elutionsverfahren basieren auf einer Anderungen des Fest-
FlUssig-Verhéltnisses und reflektieren einen beliebigen Wert auf einer Desorptionskurve. Die
Desorption erfolgt grundsatzlich mit Wasser, sie wird beim pH-stat-Verfahren bzw. bei der
Extraktion mit Ammoniumnitrat zusatzlich durch chemische Effekte tberlagert. Da weder der
| Sorptionsvorrat noch eine Sorptionskonstante bekannt sind, ist die Ableitung einer realen
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Sickerwasserkonzentration aus diesen Verfahren aus prinzipiellen Grinden nicht méglich.
Lediglich das BoSE-Verfahren kann wegen seines engen Fest-Flissig-Verhaltnisses als rea-
litatsnah eingestuft werden, die ermittelten Konzentrationen kdnnten rein theoretisch ohne
Umrechungsfaktoren als Gleichgewichtswerte zwischen Bodenlésung und Bodenfestphase

interpretiert werden.

Allerdings sind die Konzentrationen in einer realen Bodenlésung Uber den Vorgang einer
kinetischen Sorption zu erkléren. Dies bedeutet, dass die Nachlieferung aus der Bodenfest-
phase an das perkolierende Medium durch zwei Vorgange gepragt wird: das Desorpti-
onsgleichgewicht zwischen Festphase und immobilem Wasser in Fein- und Mikroporen so-
wie die Nachlieferung aus diesen Poren in die mobile Phase der Mesoporen, die hauptsach-
lich das Transportgeschehen bestimmen (unter Vernachlassigung des Makroporenflusses).
Vor diesem Hintergrund ist es sinnvoll, sich nicht nur die chemischen, sondern auch die phy-
sikalischen Bedingungen eines Bodensattigungsextrakts zu vergegenwartigen. Der BoSE
approximiert die Gleichgewichtskonzentration in einer Bodenlésung, die auf Grund einer
Fest-Fllssig-Trennung (Zentrifugation) von einer Boden-Wasser-Suspension getrennt wurde.
Im Gegensatz dazu bezeichnet die Konzentration im Perkolat eine Gleichgewichtskonzentra-
tion in einer Bodenlésung, die durch Entwésserung eines pordésen Mediums entsprechend
des hydraulischen Fliessfeldes gewonnen wurde.

Sé&ulenversuche sind nur dann als zuverlassige Methode fir die Sickerwasserprognose ein-
setzbar, wenn die ermittelte Stoffkonzentration im Perkolat aufgrund einer sehr schnellen
Desorptionskinetik praktisch der Gleichgewichtskonzentration entspricht. Wenn dies nicht der
Fall ist, so spielt die effektive Kontakizeit zwischen Bodenldsung und belasteter Bodenmatrix
fur die sich einstellende Konzentration eine Rolle. Diese Kontaktzeit hangt von der Saulen-
lange und der Perkolationsrate ab, die im Laborversuch in der Regel sehr viel héher ist als
die natUrliche vertikale Flussrate unter ungesattigten Bedingungen am Schadensort. Der hier
vorgestellte Perkolationsversuch unterscheidet sich von anderen Perkolationsvorschriften
durch den gravitationsgetriebenen, nicht erzwungenen Fluss, der eher den naturlichen Be-
dingungen entspricht.

Die vorgestellten Ergebnisse legen die Schlussfolgerung nahe, dass der hier vorgeschlagene
Perkolationstest insbesondere bei Verwendung gepackter Saulen reproduzierbare Werte
liefert. Er beschreibt das bisher einzige Verfahren, welches die strukturellen Randbedingun-
gen eines Bodens fir die Perkolation einer Lésung berticksichtigt. Bas-Verfahren-ist-derzeit

haca tind h oine-—n orentiorta Anwan
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Anmerkung: Die hier vorgestellten Resultate entstammen einem Forschungsauftrag
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