Lehrstuhl fiir Bodenkunde und Bodengeographie
Abteilung Bodenphysik
Universitat Bayreuth

Freisetzung und Transport von
polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen aus / in

kontaminiertem Bodenmaterial:

Saulenversuche und Lysimeterstudie

Diplomarbeit

im Studiengang Geookologie

vorgelegt von
Florian Storck

Bayreuth, Februar 2004






Inhaltsverzeichnis

Abkiirzungsverzeichnis iii

Tabellenverzeichnis vii

Abbildungsverzeichnis viii

1 Zusammenfassung 1

2 Einleitung 3

3 Stand der Forschung 5

3.1 PAK - Eigenschaften und toxikologische Bedeutung . . . . . . . .. ... .. 5

3.2 Herkunft und Immission von PAK . . . . ... ... ... ... ....... 6

3.3 Transport von PAK . . . . . . . . .. 7

3.3.1 Losung. . . . ... 7

3.3.2 Trager/Co-Transport . . . . . . . . . . ... 8

3.3.3 Retardation . . . . . . ... o 9

3.3.4 Retention und Festlegung . . . . . .. .. ... ... L. 10

3.3.5 Emission aus kontaminierten Béden . . . . . . ... ... 11

3.4 Saulenexperimente . . . . . . . ... 12

3.4.1 Experimentdesign . . . . . . . ... Lo oL 12

3.4.2 Identifizierung ratenlimitierter Stoffreisetzung . . . . . . . . . . . .. 13

3.4.3 Quellstarke . . . . ..o 14

3.5 Lysimeter . . . . . . . .. 14

4 Hypothesen 17
4.1 Identifizierung ratenlimitierter Freisetzung -

1. Hypothese . . . . . . . . . . .. 17

4.2 FEinfluk der Temperatur - 2. Hypothese . . . . . . . . ... .. ... .. ... 17

4.3 FEinfluk der Ionenstérke - 3. Hypothese . . . . . . . . . ... ... ... ... 18

4.4 Lysimeter - 4. Hypothese . . . . . . . . . . .. . o 18

5 Material und Methoden 19

5.1 Untersuchtes Bodenmaterial . . . . . . . . .. .. .. ... ... ... 19

5.2 Perkolationslosungen . . . . . . ... Lo L 20

5.3 Laborsdulenanlage . . . . . . . ... .. ... o 22

53.1 Aufbau . . .. ... 22

5.3.2 Einbau. . . . . . .. 23

5.3.3 Experimentablauf . . . . . .. ... o000 26



INHALTSVERZEICHNIS

ii

5.4 Lysimeter . . . . . . .. L 30
54.1 Aufbau . . . ... 30
5.4.2 Beregner . . . . . ... 31
5.4.3 Feststoffaustrag . . . . . . ... 34

55 PAK-Analytik . . . . . ..o 34
5.5.1 PAK-Extraktion aus wéssrigen Proben . . . . . . ... ... ... .. 34
5.5.2 Lysimeterproben: Filterextraktion und Reinigung . . . . . . . . . .. 39
5.5.3 GC-MS . . . . . 40
5.5.4 GC-MS Datenaufbereitung . . . . .. .. .. ... 0L 46

5.6 Weitere Messungen . . . . . . . . . .. L L L L 47

5.7 Chemikalien . . . . . . . . . . 48

Ergebnisse und Diskussion 50

6.1 Analytik . . . . . L 50
6.1.1 Retentionszeiten der PAK . . . . . . . .. ... L. 50
6.1.2 Blindwerte, Nachweis- und Bestimmungsgrenze . . . . . . . ... .. 50
6.1.3 Unterschiede der Aufreinigungsverfahren . . . . . . . . ... ... .. 51
6.1.4 Test der Verluste beim Einengen . . . . . . . ... . ... ... ... 53
6.1.5 Test von Aufbau und online-Extraktion . . . . ... ... ... ... 53
6.1.6 Magnetrithrer und Kreislaufgefafs . . . . . . ... ... ... ... .. 55
6.1.7 Wiederfindung bei verschiedenen Matrices . . . . . . . ... ... .. 55
6.1.8 Parallelbestimmung PAK-Gehalt einer Lysimeterprobe . . . . . . . . 55

6.2 Analytik - Diskussion . . . . . . . ... Lo 55
6.2.1 Erhohte Blindwerte durch Zigarettenrauch . . . . . . . ... ... .. 57
6.2.2 Vergleich der Aufarbeitungsmethoden . . . . . . ... ... ... .. 57
6.2.3 Hohe Wiederfindung . . . . . . . . .. .. .. .. ... 57

6.3 Ergebnisse der Sdulenversuche . . . . . . . ..o oL 59
6.3.1 Darstellung der Ergebnisse . . . . . . .. .. ... oL 59
6.3.2 Chlorid, pH, elektrische Leitfahigkeit: Offline Messungen . . . . . . . 59
6.3.3 Chloriddurchbruch . . . . .. .. ... ... 61
6.3.4 Absorptionsmessungen und DOC . . . . . .. ... .. ... ... .. 61
6.3.5 3-Ring-PAK: ACE, ACY, ANT, FLU, PHE . . . ... ... ... .. 62
6.3.6 4-Ring-PAK: BaANT, FLA,PYR . . . . . . . . ... ... ... ... 62
6.3.7 5+6-Ring-PAK: BaPYR, BbjkFLA, BghiPER . . . . . . . .. .. .. 72

6.4 Saulenexperimente - Diskussion . . . . . . .. .. .. Lo 72
6.4.1 Chlorid . . .. ... . . . 73
6.4.2 Fliekgeschwindigkeit . . . . . . . . .. .. ... 0. 73
6.4.3 Kreislaufphase fiir einheitliche Experimentstartbedingungen . . . . . 73
6.4.4 Flufunterbrechung - 1. Hypothese . . . . . . . ... ... ... ... 73
6.4.5 Temperatureinflut - 2. Hypothese . . . . . . . ... .. .. ... ... 74
6.4.6 Ionenstarke - 3. Hypothese. . . . . . . .. .. ... ... L. 74
6.4.7 PAK-Austrag . . . . . . . .. 76

6.5 Ergebnisse der Lysimeterstudie . . . . . . .. .. .. ... ... ... ... 76
6.5.1 Olaustrag . . . . . . . .. ... 76
6.5.2 Chloriddurchbruch . . . . . .. .. .. ... 0 7
6.5.3 PAK- und Stoffaustrag des Lysimeters . . . . . . ... ... ... .. 7

6.6 Lysimeter - Diskussion . . . . . . . . . .. ... o 78
6.6.1 Verbesserungsmoglichkeiten . . . . . . . ... ... .. 0. 78



INHALTSVERZEICHNIS

6.6.2 DBeregner. . .. . ... ... ......
6.6.3 Olaustrag . . .. ... .........

6.6.4 PAK- und Stoffaustrag - 4. Hypothese
Literaturverzeichnis

Danksagung

iii



Abkiirzungsverzeichnis

ACE Acenaphthen

ACY Acenaphthylen

ADE Advektions-Dispersions-Gleichung

Alox  Aluminiumoxid

ANT Anthracen

BaANT Benzo(a)anthracen

BaANT-D12 Benzo|a]anthrazen D12

BaPYR Benzo(a)pyren

BbFLA Benzo(b)fluoranthen

BePYR Benzo(e)pyren

BG  Bestimmungsgrenze

BghiPER Benzo(g,h,i)perylen

BITOEK Bayreuther Institut fiir terrestrische Okosystemforschung
BKFLA Benzo(k)fluoranthen

Cig  Octadecylsilikat, Adsorbens

CSp Konzentration in der Probe

CRY Chrysen

DBahANT Dibenz(a,h)anthracen

DBK Durchbruchskurve

DOC Dissolved Organic Carbon, geloster organischer Kohlenstoff
DOC Dissolved Organic Carbon

EPA  Environmental Protection Agency

Expl Séaulenexperiment mit geringerer Fliefsgeschwindigkeit

Exp2 Séaulenexperiment mit hoherer Fliekgeschwindigkeit

iv



INHALTSVERZEICHNIS

FLA
FLU
Gap

gemessene Fldche IS im Probenvial
Gemessene Fliache IS im Standardvial
gemessene Flache PAK im Probenvial
Gemessene Flache PAK im Standardvial
Gemessene Flache W im Probenvial
Gemessene Fliache W im Standardvial
Fluoranthen

Fluoren

Gehalt in der Probe

GC-MS Gaschromatographen-Massenspektrometer

GOK Gelandeoberkante

INDPYR Indeno(1,2,3)pyren

IS

Interner Standard, BaANT-D12

KOC Verteilungsgleichgewicht zwischen sorbierten und gelosten Anteilen einer Substanz

im Boden, normiert auf organischen Kohlenstoff

KOW n-Octanol/Wasser-Verteilungsgleichgewicht

LC-MS Fliissigchromatographie-Massenspektrometer, Liquid-Chromatography-MS

mgg

myys

My,

NAP

verarbeitete Probenmasse

Masse IS im Probenvial

Masse IS im Standardvial

Masse PAK im Probenvial bei Messung

Masse PAK im Probenvial bei Messung

Masse PAK im Standardvial

Masse PAK in der urspriinglichen Probe

Masse W im Probenvial

Nach Aufarbeitung im Probenvial gemessene Masse W
Masse W im Standardvial

Vor Aufarbeitung zu Probe zugegebene Masse W

Naphthalin

NAPL nichtwéssrige fliissige Phase(n)



INHALTSVERZEICHNIS

PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
PER Perylen

PHE Phenanthren

PTFE Polytrifluorethylen

PV Porenvolumen

PYR Pyren

R Retardationskoeffizient [—]

Rs Responsefaktor zwischen PAK und IS

Rw  Responsefaktor zwischen W und IS

SPE  Solid Phase Extraction, Festphasenextraktion
TUM Technische Universitat Miinchen

UBT Universitdt Bayreuth

v Volumen

vV, verarbeitetes Probevolumen

VE  vollentsalztes Wasser

W Wiederfindungsstandard, PAK-Surrogate Cocktail

WF  Wiederfindung

vi



Tabellenverzeichnis

3.1 Abkiirzungen der 16 PAK nach EPA sowie Benzo(j)fluoranthen, Perylen und
Benzo(e)anthracen . . . . . . ... ..o 5

5.1 Anteil der Korngrofen am Material fiir SAulenexperimente bei Nafisiebung;
es handelt sich nach KA4 [Ad-Hoc-Arbeitsgruppe Boden der Geologischen
Landesdmter und der Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe
der Bundesrepublik Deutschland, 1996] um einen sandig-lehmigen Schluff. . 20
5.2 Kenngrofen der luftgetrockneten Feinerde (< 2 mm) des Séulenmaterials.
Substanz- und Trockenraumdichte wurden nach Versuchsende fiir den Lysi-

meterinhalt bestimmt . . . . ... ... 0o oo 20
5.3 PAK-Gehalte des Bodenmaterials, ermittelt im Rahmen unseres Projektes
[2002,unv.] . .. 21

5.4 Niederschlagszusammensetzung des Jahres 2001 fiir den Standort Coulissen-
hieb im Fichtelgebirge, Daten aus einer im Druck befindlichen Monographie

von Matzner [2003] . . . . . ... 21
5.5 Kenngrofhen der Saulenfiillung in Expl und Exp2 . . . . . .. .. ... ... 26
5.6 Definition fiir die Skala der Niederschlagsstirke [Wetterbeobachtungsdienst

zit. in Baumgartner und Liebscher, 1990, S.254] . . . . . .. .. ... ... 32

5.7 Niederschlagsdauer, -intensitdt und -héhe sowie Zusammensetzung der Per-
kolationslosung bei den Beregnungsexperimenten mit Datum. VE: Vollent-

salztes Wasser . . . . . . . ..o 33
5.8 WF fiir PAK bei Filtration durch Glasfaserfilter [Pfeifer, 2001] . . . . . .. 39
5.9 PAK und zugehorige deuterierte PAK des Wiederfindungsstandards . . . . . 42
5.10 Temperaturprogramm fiir MS Voyager . . . . . . . . ... .. ... .. ... 45
5.11 Massenfenster fiir PAK-Messung mit MS Voyager . . . . . .. ... .. ... 46
5.12 Bezugsquellen und Gehalte der Standards . . . . . . . .. .. ... .. ... 48
5.13 Zusammensetzung Wiederfindungsstandard Surrogate-Cocktail (Cambridge

Isotope Laboratories), Fehler + 10 % . . . . . . . .. ... .. ... .. ... 48
5.14 Zwischenverdiinnungen der Standards, der Fehler betragt etwa 1 % . . . . . 48
6.1 Gemittelte Retentionszeiten der PAK, fiir NAP und NAP-D8 nur ungefihre

Werte . . . . . 51
6.2 Bestimmungsgrenzen fiir die betrachteten PAK (Werte als Signalfliche) . . 52
6.3 PAK im Rauch einer Zigarette, Auswahl aus Daten von Li et al. [2003] . . . 57

vii



Abbildungsverzeichnis

viii

3.1

3.2

5.1

5.2

5.3
5.4

5.5
5.6
5.7

5.8
5.9
5.10
5.11

6.1
6.2

6.3

6.4
6.5

6.6
6.7

6.8

6.9

Eigenschaften einiger PAK [Daten in einer Zusammenstellung von Hart-

mann, 1993, S.13] . . . . ... 6
Verringerung des Flusses an Lysimeterwénden durch Anbringung von Ble-
chen. Aus Corwin [2000] . . . . . . . . . . .. . 15
Aufbau des zerlegbaren Saulenfufses; der Sdulenkopf ist baugleich. Abbil-
dung aus Totsche [1998] . . . . . . . .. ... 24
Aufbau der Sdulenanlage mit Fraktionssammler und Durchflumefszellen fiir
Chlorid, Temperatur und elektrische Leitfahigkeit . . . . . . . .. . ... .. 25
Test der Bodensaulenanlage . . . . . . . . .. .. .. ... 0L, 25

Ablauf Expl (oben) und Exp2 (unten): Nach der Kreislaufphase beginnt die
Beprobung; dargestellt sind Temperaturverlauf und durch die Sdule geflos-

senes Volumen (als kumuliertes PV) sowie Art der Perkolationslosung . . . 27
Kreislauf in der Anfangsphase von Expl und Exp2 . . . . .. ... ... .. 29
Aufbau des Lysimeters und eingebaute Sensoren . . . . . . . . . .. .. ... 30

Niederschlagshohe als Funktion der Niederschlagsdauer mit der Uberschrei-
tungshaufigkeit n fiir die Station Kassel-Wetterwarte [Kumm 1980, zit. in
Baumgartner und Liebscher, 1990, S.256|, eingezeichnet die zur Beregnung

des Lysimeters gewéhlten Kombinationen. . . . . . . . .. .. ... ... .. 33
Fliefschema der PAK-Analytik fiir Lysimeterproben und Laborsdulen- eluate 35
Baker Vakuumextraktionssystem mit angesetztem Glasrohr . . . . .. . .. 36
Online-Extraktion . . . . . . . . .. ... . 37
Temperaturverlauf der GC-Saule zur PAK-Messung . . . . . . .. ... ... 45
Blindwerte: Konzentrationen im Vial bei Messung . . . . . . . ... ... .. 52
Vergleich der Wiederfindung (geteilte Lysimeterwasserprobe) bei aufgerei-
nigten und ungereinigten Proben sowie bei Millipore-Wasser . . . . . . . .. 53
Wiederfindung bei Einengen von mit Wiederfingungsstandard versetztem
Losemittel am Rotationsverdampfer . . . . . .. .. ... ... ... ... 54
Anstieg der Wiederfindung bei Test des Aufbaus von Probe 198-202 . ... 54
Wiederfindung bei Extraktion des in der Kreislaufphase verwendeten
Magnetriihrstabes und Glasgefafes . . . . . . . . .. . ... ... ... 55
Mittlere Wiederfindung bei verschiedenen Matrices . . . . . . . . . ... .. 56
PAK-Gehalte einer ungefilterten Lysimeterprobe bei verschiedenen Aufrei-
nigungsmethoden . . . . . . ... Lo 56
Vergleich der Spektren von Zigarettenrauch nach Li et al. [2003] und des
Blindwertes SWW 197, alle normiert auf PHE . . . . . . ... ... .. ... 58
Verlauf von Chloridkonzentration, pH und elektrischer Leitfahigkeit in Expl

und Exp2 . ..o 60



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

6.10
6.11
6.12
6.13

6.14
6.15

6.16
6.17
6.18
6.19
6.20
6.21
6.22
6.23

6.24

6.25

6.26
6.27

Chloriddurchbriiche in Expl und Exp2 . . . . . . .. ... ... ... .... 62
DOC und Absorptionsmessungen in Expl und Exp2 . . . .. ... ... .. 63
Konzentration der 3-Ring-PAK PHE, FLU, ANT in den S&dulenexperimenten 64

Konzentration von ACE, ACY sowie der Summe der 3-Ring-PAK in den
Saulenexperimenten . . . . ... ..o 65
Quellstarke der 3-Ring-PAK PHE, FLU, ANT in den S&dulenexperimenten . 66

Quellstéirke von ACE, ACY sowie der Summe der 3-Ring-PAK in den Sau-
lenexperimenten . . . . . ... Lo 67
Konzentration der 4-Ring-PAK in den S&dulenexperimenten . . . . . . . . . . 68
Quellstarke der 4-Ring-PAK in den Sdulenexperimenten . . . . .. .. ... 69
Konzentration der 5+6-Ring-PAK in den Sdulenexperimenten . . . . . . . . 70
Quellstarke der 5+6-Ring-PAK in den Sdulenexperimenten . . . . . . . . .. 71
Quellstirke der 5+6-Ring-PAK . . . . . . .. ... ... L. 72
Temperaturverlauf im 1. Sdulenexperiment . . . . . . . . ... ... ... .. 75
Kolloidaustrag bei Perkolation mit Millipore in Exp2 . . . . . . .. ... .. 75
Dreistiindige Mittelwerte der Temperatur im Lysimeter in 10 und

35 cm Tiefe sowie PAK-Gehalte im Filterkuchen . . . . ... ... ... .. 77
Vergleich von In- und Output des Lysimeters (ohne Beriicksichtigung der
Leckage) sowie Trockenriickstand und PAK-Gehalte im Filterkuchen . . . . 78
PAK-Konzentration im filtrierten Lysimeterwasser und Gehalt im Filterku-

chen fiir BaANT und ACY . . . . . ... . . 79
DOC-Gehalt und Absorption des Lysimeterwassers . . . . . . .. ... ... 80
pH und elektrische Leitfahigkeit des Lysimeterwassers . . . . . . ... . .. 81

1X






Kapitel 1

Zusammenfassung

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) stellen ein besonderes Risiko fiir

Mensch und Umwelt dar. Auf zahlreichen Fléachen, vor allem ehemaligen Industriestand-
orten wie Gas- und Teerwerken, finden sich mit PAK kontaminierte Boden. Mit Hilfe von
Séulen- und Lysimeterversuchen wird in dieser Arbeit der Einflufs der Temperatur sowie
Fliefigeschwindigkeit und Ionenstérke der Perkolationslosung auf die Freisetzung und den
Transport von PAK unter wassergesittigten Bedingungen untersucht. Untersuchungsma-
terial ist ein sandig-lehmiger Schluff, der mit Minerall und PAK belastet ist.

In ihrem grundsétzlichen Aufbau entsprechen die Sdulenversuche den Anforderungen
der Vornorm prEN 14405 [CEN, 2002| und den Entwiirfen DIN V 19736:2001-11 [DIN,
2001] sowie ISO/TC190WG6 [ISO, 2001]. Sdulenexperimente wurden bei 15 und 25 °C mit
zwei unterschiedlichen Fliefigeschwindigkeiten und Fluffunterbrechungen zur Identifizierung
ratenlimierter Freisetzung durchgefiihrt. Um den Einflufs der Ionenstérke zu priifen, wurde
mit NaClO4-Losung (0,02 mol 171 stellvertretend fiir eine Bodenlésung) und entsalztem
Wasser (nach den Vorschriften der Normenentwiirfe bzw. stellvertretend fiir Regenwasser)
perkoliert.

Die Lysimeterstudie stand unter natiirlichem Temperaturregime des Versuchsortes Bay-
reuth. Von sonstigen atmosphérischen Einfliilssen abgeschirmt wurde das Lysimeter mit
den gleichen Perkolationslosungen, die fiir die Sdulenversuche Verwendung fanden, kiinst-
lich beregnet.

Als Bedeutsam fiir PAK-Transport und -Freisetzung erwies sich die Temperaturerho-
hung um 10 °C : Bei hohen Flieligeschwindigkeiten stiegen die Konzentration im Eluat
und die Quellstarke toxischer und cancerogener PAK um bis zu 500 % an. Damit erweist
sich die in den Normentwiirfen festgelegte Temperaturspanne fiir Sdulenexperimente als
zu weit. Noch weit stéarker wirkt sich der Wechsel der Perkolationslosungen aus. Perko-
lation mit entsalztem Wasser fiihrte bei hohen Fliekgeschwindigkeiten, wie sie etwa bei
Starkregenereignissen zu erwarten sind, zu einem Anstieg der Kolloidfreisetzung und der
Eluatkonzentration und Quellstéirke aller betrachteten PAK. Hervorzuheben ist hier die
Zunahme von cancerogenem und fiir Wasserorganismen hochtoxischem BaPYR und Bbjk-
FLA um den Faktor 400 bei hoher Fliefgeschwindigkeit. Generell scheint sich mit héherer
Fliefgeschwindigkeit auch die Quellstirke zu erhohen. Ergebnisse des Lysimeterversuches
und der Sdulenexperimente sprechen dafiir, daf sich unter den gewéhlten Experimentbe-
dingungen der PAK-Austrag fast ausschliefslich auf Kolloide bzw. Partikel grofer 0,7 ym
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Durchmesser beschriankt und DOC als Losungsvermittler eine geringe Rolle spielt. Raten-
limitierte Freisetzung konnte in den Sdulenexperimenten fiir DOC, nicht jedoch fiir PAK
nachgewiesen werden. Eine Kreislaufphase nach der Packung der Sdulen, in der das Eluat
der Séulen erneut als Perkolationslosung dient, scheint niitzlich, um die Parameter des
Sauleneluates vor Beginn der eigentlichen Sdulenversuche trotz unterschiedlicher Packung
auf ein einheitliches Niveau zu bringen.



Kapitel 2

Einleitung

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) stellen ein besonderes Risiko fiir
Mensch und Umwelt dar. Auf zahlreichen Fléachen, vor allem ehemaligen Industriestand-
orten wie Gas- und Teerwerken, finden sich mit PAK kontaminierte Béden. Eine Beurtei-
lung der von Altlasten ausgehenden Risiken fiir das Grundwasser schreibt die
BBodSchV [1999] (BBodSchG [1998]) vor. Der Forderschwerpunkt ,,Sickerwasserprognose’
des Bundesministeriums fiir Bildung und Forschung (BMBF') hat die Erarbeitung wissen-
schaftlicher Grundlagen und die Ausarbeitung eines konsensfihigen Verfahrensvorschlages
fiir die quantifizierende Prognose und Beurteilung der Stoffeintrage ins Grundwasser zum
Ziel. Parallel zu diesem Forschungsprojekt werden bereits Vornormen zur Standardisierung
von Sdulenexperimenten erarbeitet. Im Anhang der BBodSchV sind S&dulen- und Lysime-
terexperimente als mogliche Verfahren zur Abschitzung der Schadstoffkonzentrationen im
Sickerwasser genannt.

Teilprojekt 02WP0118 - Optimierung von Durchflussverfahren zur Quellstirke-
ermittlung kontaminierter natiirlicher und anthropo-technogener Schiittgiiter

Im Rahmen dieses Teilprojektes des BMBF-Forderschwerpunktes sollen in der Abteilung
Bodenphysik, Universitat Bayreuth (UBT), unter Leitung von Prof. Dr. B. Huwe und PD
Dr. K. U. Totsche, Lehrstuhl fiir Bodenkunde der TU Miinchen (TUM), Durchflufsverfahren
(Saulenexperimente) zur Quellstarkeermittlung kontaminierter natiirlicher und anthropo-
technogener Schiittgiiter (Altlastenaushub, Abbruchmaterial) optimiert und standardisiert
werden. Die Quellstirke ist die unter definierten Bedingungen freigesetzte Schadstoffracht
normiert auf die Masse des freisetzenden Materials. Eine Validierung der Stoffaustrige
auf der Feldebene soll bei der Identifizierung der Verfahren helfen, die bei minimal erfor-
derlichem experimentellem Aufwand die bestmogliche Vorhersagekraft fiir die Quellstéirke
besitzen. Gewlinschtes Resultat ist ein standardisierbares Testsystem zur Beurteilung des
Emissionsrisikos von ,, Abféllen zur Verwertung®, das als Bewertungsgrundlage im Rahmen
der Sickerwasserprognose eingesetzt werden kann.

Beitrag dieser Diplomarbeit zu den Forschungsprojekten

Mit meiner Diplomarbeit will ich einen Beitrag zur Verfahrensentwicklung im Bereich
Quellstarkeermittlung aus Laborbodenséulen unter wassergeséattigten Bedingungen leisten
und einen Vergleich mit Feldbedingungen (Lysimeter) anstellen. Gegenstand dieser Arbeit
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ist die Untersuchung des Verhaltens polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAK)
in kontaminierten und gestorten Bodenproben, die unter definierten Bedingungen von wéss-
rigen Losungen durchstromt werden. Das in dieser Arbeit gewidhlte Experimentdesign ist
mit den Vorgaben der Vornormen bzw. Entwiirfe DIN V 19736:2001-11 [DIN, 2001]| sowie
ISO/TC190WG6 [ISO, 2001] und prEN14405 [CEN, 2002| grundsétzlich vergleichbar. Bei
der Prozebidentifikation geht es aber weit iiber die Mdoglichkeiten des in den Vornormen
vorgeschlagenen Aufbaus hinaus: Mit Hilfe einer Laborsdulenanlage konnen Fliefrate und
Zusammensetzung der Perkolationslosung sowie die Temperatur bei Sdulenexperimenten
variiert und zugleich einige Parameter des Eluates (Chloridgehalt, elektrische Leitfahig-
keit) aufgezeichnet werden. Mein Ziel ist die Identifikation von Parametern, die Transport
und Freisetzung der PAK steuern sowie die kritische Untersuchung einzelner Aspekte der
Normenentwiirfe. Um die Ergebnisse der Laborexperimente besser beurteilen zu kénnen,
habe ich dhnliche Versuche im grofleren Mafsstab mit einem Lysimeter durchgefiihrt.
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Stand der Forschung

3.1 PAK - Eigenschaften und toxikologische Bedeutung

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind aus kondensierten Benzolringen
aufgebaute Aromaten. Aus der Stoffklasse der PAK hat die US-Umweltbehérde EPA eine
Liste (Tab. 3.1) von 16 PAK zusammengestellt (EPA-PAK). Diese reprisentieren das weite
Spektrum der chemischen und physikalischen Eigenschaften der Stoffklasse (Abb. 3.1).

Tabelle 3.1: Abkiirzungen der 16 PAK nach EPA sowie Benzo(j)fluoranthen, Perylen und

Benzo(e)anthracen
Substanz Abkiirzung
Naphthalin NAP
Acenaphthylen ACY
Acenaphthen ACE
Fluoren FLU
Phenanthren PHE
Anthracen ANT
Fluoranthen FLA
Pyren PYR
Benzo(a)anthracen BaANT
Chrysen CRY
Benzo(b)fluoranthen BbFLA
Benzo(k)fluoranthen BkFLA
Benzo(a)pyren BaPYR
Indeno-1,2,3-(c,d)-pyren | INDPYR
Dibenzo(a,h)anthracen | DBahANT
Benzo(g,h,i)perylen BghiPER
Benzo(j)fluoranthen BjFLA
Benzo(e)pyren BePYR
Perylen PER

Gemeinsam ist allen PAK ihre Lipophilie. Deshalb assoziieren sie bevorzugt mit orga-
nischen Substanzen. Bedingt durch ihre hohe Molekiilmasse sind sie relativ schwerfliichtig.
Abhéngig von ihrer Struktur und der Zahl der Benzolringe sind sie meist toxisch und/oder
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cancerogen. Deshalb zdhlen PAK mit den Indikatorstoffen ANT, FLA, NAP, BaPYR,
BghiPER, BKFLA und BbFLA zur Liste der prioritdr gefdhrlichen Stoffe nach Richtlinie
2000/60/EG sowie Entschliefung 2455/2001/EG [EG, 2000, 2001], die ein besonderes Ri-
siko fiir aquatische Systeme darstellen. Einen sehr umfassenden Uberblick iiber PAK gibt
Wilcke [2000].
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Abbildung 3.1: Eigenschaften einiger PAK [Daten in einer Zusammenstellung von

Hartmann, 1993, S.13]. Mit zunehmendem Kondensationsgrad nimmt
die Lipophilie zu, die Flichtigkeit ab (KOW: n-Octanol/Wasser-
Verteilungsgleichgewicht, KOC: Verteilungsgleichgewicht zwischen sor-
bierten und gelosten Anteilen einer Substanz im Boden, normiert auf
organischen Kohlenstoff).

3.2 Herkunft und Immission von PAK

PAK sind natiirlichen oder anthropogenen Ursprungs. Sie entstehen meist bei der Erhit-
zung bzw. unvollstandigen Verbrennung organischen Materials. Kohle und Erdél sind bei
ihrer Entstehung durch diagenetische Prozesse hohen Temperaturen ausgesetzt und ent-
halten grofere Mengen PAK. Aromatische Verbindungen werden auch von Organismen
synthetisiert (Terpene, Flavonoide, Carotinoide), meist jedoch nicht als PAK in Reinform,
sondern mit Substituenten, die etwa durch Reduktion leicht entfernt werden koénnen. In
verschiedenen Pflanzen fanden Li et al. [2000] sowie Butler et al. [1999] unter anderem Me-
thylnaphthaline. Rezent {iberwiegen die anthropogenen Quellen bei weitem [Stout et al.,
2001; Wilcke, 2000].
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Vor allem durch Verbrennung fossiler Brennstoffe, Vulkanausbriiche und Vegetations-
bréande werden PAK freigesetzt und in der Atmosphére verteilt [Wilcke, 2000] und sind
deshalb ubiquitdr. Punktuell hohe PAK-Konzentrationen finden sich zum Beispiel in Béden
alter Gas- und Teerwerksstandorte, so auch in dem von mir untersuchten Bodenmaterial.
Teer und darin enthalten PAK bleiben als schwerfliichtige Komponenten bei der Verko-
kung von Stein- bzw. Holzkohle zuriick (Gas wurde frither aus Kohle gewonnen, zuséatzlich
fielen Ammoniak, Benzol und Cyanid bei der Gasreinigung an). Produktionsriickstdnde
wurden in vielen Fallen durch Vergraben neben den Produktionsanlagen entsorgt oder ge-
langten unkontrolliert z.B. durch Versickern in den Boden. Teer wurde iiber Jahrzehnte
als Strafsendecke und Dichtmaterial im Haus- und Schiffsbau sowie zur Impriagnierung von
Holz verwendet, weshalb PAK-belastete Boden und Baumaterialien keine Seltenheit sind.
Das in Teer enthaltene PAK-Spektrum héngt wesentlich von den Produktionsbedingungen
(Destillations- bzw. Verkokungstemperatur) ab. Deshalb wird inzwischen in Deutschland
im Strafenbau Bitumen (Produktion bei ca. 400 °C) eingesetzt, das deutlich geringere
PAK-Gehalte aufweist als Teer |Griissing, 2003].

3.3 Transport von PAK

Fiir den chemisch-physikalischen Stofftransport in Boden benétigt man fliekfahige Medien
(Fluide). Hierfiir gibt es im wesentlichen vier Moglichkeiten. Zundchst kommt als Fluid
der Stoff selbst in Betracht, was fiir PAK unter in natiirlichen Béden herrschenden Bedin-
gungen auszuschliefen ist (die Schmelzpunkte der von mir betrachteten PAK liegen tiber
80 °C). Zweitens: Wenn eine Substanz einen gentigend hohen Dampfdruck besitzt und nicht
alle Poren wassergeséttigt sind, kann eine Verlagerung in der Gasphase erfolgen. Drittens:
Liegt eine wassrige Phase in den Poren vor (geséttigt oder ungeséttigt), kann der Stoff vom
Wasser gelost und verlagert oder als Partikel bzw. Kolloid transportiert werden. Zusétzlich
kénnen weitere Stoffe in kolloidaler, partikulédrer oder geloster Form als Tragersubstanzen
dienen und den Transport erleichtern (Co-Transport). Die vierte Moglichkeit ist die Losung
von PAK in nichtwéssrigen Fluiden (z.B. Teer6l, Benzin). Da ich nur unter wassergesét-
tigten Bedingungen arbeite, werde ich nicht auf den Gastransport und das Flieffen von
nichtwassrigen Phasen eingehen.

3.3.1 Losung

Der einfachste Fall ist die direkte Losung von PAK. PAK besitzen sehr unterschiedliche
Wasserloslichkeiten (Abb.3.1). Fiir niedermolekulare PAK ist die Loslichkeit um einige Gro-
fenordnungen hoher als fiir héhermolekulare. Die Sattigungskonzentrationen sind tempera-
turabhéngig. Die Anwesenheit von Ionen kann die Wasserloslichkeit organischer Molekiile
erhohen (einsalzend) oder vermindern (aussalzend). Nach Vogt [1983] spielen Perchloratio-
nen sowie lodid und Thiocyanid (SCN™) eine Rolle als einsalzende Ionen: Eine wéssrige
Perchloratlosung hat einen hoheren Gehalt freier Hydroxylgruppen als reines Wasser, orga-
nische Molekiile werden besser gelost. Aussalzend wirken u.a. Tartrat, Citrat, Acetat und
Sulfat.
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Im Gleichgewicht von einer wissrigen Losung mit einer zweiten, nicht mit Wasser misch-
baren organischen Phase, die mehrere Stoffe enthélt, gilt das Raoult’sche Gesetz fiir die
Verteilung der Stoffe zwischen den Phasen. Die Konzentration eines Stoffes in der wissrigen
Phase ist von seinem Stoffmengenanteil in der nichtwéssrigen Phase und seiner Wasserlos-
lichkeit abhéngig, sofern beide Phasen ideales Verhalten zeigen. Das Gesetz lafst sich auch
auf Gleichgewichte von Wasser mit Festphasen iibertragen. Ideales Verhalten zeigen vor
allem Phasen und Stoffe, die sich in ihrer chemischen Struktur &hneln.

Raoult’sches Gesetz fiir Gleichgewicht zwischen wassriger Losung und Fliissigkeit:

Ceq,i = XiSl,i (3.1)
Ceqi:  Gleichgewichtskonzentration des Stoffes i in der wdssrigen Phase
X;: Stoffmengenanteil von i in der organischen Phase
St Wasserldslichkeit von fliissigem i (temperaturabhéingig)

Fiir ein Gleichgewicht zwischen Feststoff und wéssriger Phase gilt:

fl
Ceqi = XiSe,if_; (3.2)

Sei:  Wasserloslichkeit von festem i (temperaturabhdngig)
1

;— Verhdltnis der Fugazititen von flissigem, unterkihltem ¢ zu festem ¢ bei gegebenem
/ Druck und Temperatur

Mahjoub et al. [2000] ermittelten in Batch-Experimenten (Wasser iiber Teerol) Gleich-
gewichtskonzentrationen fir PHE und NAP, wobei sehr kleine Effekte bei Anderung des
pH auftraten (wahrscheinlich, weil PAK unpolaren Charakter haben). Deutliche Auswir-
kungen zeigten sich dagegen bei Verédnderung der lonenstédrke durch Zusatz von KCI
(1 g 171): Die Gleichgewichtskonzentration von NAP in der wissrigen Phase halbierte sich
nahezu, PHE verringerte sich um etwa 25 %. Bei Zunahme der Temperatur stiegen die
Gleichgewichtskonzentrationen von NAP und PHE deutlich an (25 bis 50 %, je nach Stoff
und Temperaturbereich). Zugabe von NAP in die Losung brachte keine Erhohung der
NAP-Konzentration, vielmehr eine Abnahme der PHE-Konzentration, was aufgrund des
Raoult’schen Gesetzes zu erwarten ist.

3.3.2 Trager/Co-Transport
Kolloide

Kolloide sind beim Transport von PAK als Tréager von Bedeutung. Villholth [1999] fand fiir
Grundwasser eines kontaminierten Standortes, daff PAK vor allem an die Partikelfraktion
> 100 nm sorbieren. In einem Uberblick iiber den Kolloidtransport geben McGechan und
Lewis [2002] die Obergrenze des Durchmessers von Kolloiden, die fiir den Schadstofftrans-
port relevant sind, mit 1 - 10 gm an, je nach Autor finden sich unterschiedliche Definitionen.
Nach Mosley et al. [2003] ragt die elektrische Doppelschicht von mit Eisen beschichteten
Tonpartikeln, die zusétzlich mit NOM (Natural Organic Matter, hier im Prinzip der Teil
des DOC, der auf Partikeln sorbiert vorliegt) beladen sind, bei hohem pH oder niedriger
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Ionenstéarke weit tiber die Oberfliche der Partikel hinaus und sorgt fiir Abstofung (Kol-
loide bleiben suspendiert, Transport moglich). Bei niedrigem pH oder hoher Ionenstérke
liegt die Grenze der elektrischen Doppelschicht innerhalb des NOM-Belages auf den Ton-
partikeln, es erfolgt Koagulation. Auch Gamerdinger und Kaplan [2001] fanden Belege
fiir Kolloidflockung bei hoher Ionenstérke in einem natiirlichen Sediment und Bunn et al.
[2002] erzielten eine Kolloidmobilisierung in einem Sedimentkorper durch ErhShung des
pH-Wertes (NaOH-Zugabe).

DOC

In Boden beziehungsweise im Bodenwasser liegt organische Substanz in vielfaltigen Formen
vor: Kolloidal, als makroskopische Partikel oder gelost. Der Gehalt an organischem Koh-
lenstoff einer 0,45 pm-filtrierten wéssrigen Probe wird als geloster organischer Kohlenstoff
(dissolved organic carbon, DOC) bezeichnet. Gelost heifst hier nur, daf die Fraktion nach
der Filterung noch im Filtrat auffindbar ist, jedoch nicht gelést im chemischen Sinne. In
zahlreichen Studien wurde die Rolle des DOC als Schadstofftrager bzw. Losungsvermittler
fiir hydrophobe Schadstoffe herausgestellt [z.B. Maxin, 1992; Maxin und Kogel-Knabner,
1995|. Totsche [1995] zeigte anhand von PYR und ANT, daf sowohl Co-Transport (er-
hohte Mobilitét der Schadstoffe durch DOC) als auch Co-Sorption (geringere Mobilitét)
in Betracht kommen. Fliekregime und Eigenschaften der Schadstoffe des durchstrémten
Mediums kénnen hierfiir eine Rolle spielen.

Nach einem Modell von Lee und Kuo [1999] beeinflussen Faktoren wie pH, Ionenstér-
ke, Zusammensetzung und Konzentration des DOC das Verteilungsgleichgewicht Kp von
hydrophoben organischen Schadstoffen (hydrophobic organic pollutant, HOP) zwischen
Wasser (inklusive der an DOC-gebundenen HOP, im Zahler) und Partikeln (im Nenner):
Mit zunehmender Konzentration des DOC erhoht sich Kp bis zu einem Maximum, bei
weiterer Erhohung der DOC-Konzentration verringert sich Kp wieder.

Lee et al. [2003] untersuchten den Effekt der Zugabe verschiedener Salze in unter-
schiedlichen Konzentrationen auf den Verteilungskoeffizienten Ky 4 zwischen freiem PHE
bzw. PYR und Huminséure (Leonardite Humic Acid, LHA) stellvertretend fiir DOC. Der
Einfluft der Kationen auf Kpap steigt mit zunehmender Ladungsdichte der Kationen,
Anionen spielen demgegeniiber eine geringe Rolle. Bei sehr geringen Ionenstérken nimmt
K7 g4 mit zunehmender Ionenstérke zunéchst ab, dann wieder zu. Bei Ionenstérken grofser
als ca. 0,015 mol 17! (KC1) bzw. grofer als 0,005 mol 171 (MgCly) dndert sich der Ver-
teilungskoeffizient mit zunehmender Ionenstédrke nur noch wenig, die Konzentration der
nicht mit LHA assoziiert im Wasser vorliegenden PAK liegt etwas hoher als ohne Salz-
zugabe. Entsprechend seiner Bedeutung fiir den Stofftransport fordern prEN14405 und
ISO/TC190/WG6 [CEN, 2002; ISO, 2001] bei Sdulenexperimenten die Bestimmung der
DOC-Konzentration im Eluat.

3.3.3 Retardation

Bei Durchstrémung einer Fliefstrecke kann eine vom Wasser transportierte Substanz retar-
diert werden. Das bedeutet, dafs durch Wechselwirkungen mit dem durchstréomten Material
die Verlagerung der Substanz gegeniiber dem transportierenden Medium Wasser verzogert
wird. Diese Verzogerung kann ihre Ursache in Adsorption und folgender Desorption haben,
aber auch darin, daff die Wasserloslichkeit eines Salzes {iberschritten wird und Féallung er-
folgt. Erst bei sinkender Konzentration im Zustrom erfolgt dann Riicklésung bzw. Desorp-
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tion. Moglich ist auch der Austausch von Ionen. Retardation kann auch auftreten, wenn ein
Teil des Porenraumes nicht oder mit sehr geringer Geschwindigkeit vom transportierenden
Medium durchstromt wird (2-Regionen-System). Die Substanz diffundiert dann zunéchst
in den nicht am direkten Transport beteiligten Porenraum. Damit verringert sich ihre Kon-
zentration im Abstrom des Gesamtporenraumes. Erst bei Absinken ihrer Konzentration im
vollstédndig am Transport beteiligten Porenraum (z.B. durch ausbleibende Nachlieferung
im Zustrom) diffundiert sie langsam aus dem nicht am direkten Transport beteiligten Po-
renraum in die am Transport beteiligten Poren, die Konzentration im Abstrom verringert
sich langsamer als durch das Ausbleiben der Nachlieferung im Zustrom zu erwarten wire.
Wenn vom Transportmedium Wasser zwar alle Poren durchstrémt werden, aber zu trans-
portierende Stoffe z.B. durch Anionenausschluft oder Filterwirkung kleiner Poren nicht
in alle Poren gelangen kdnnen und sich der Transport auf die groferen Poren konzen-
triert, wird der Stofftransport relativ zum Transportmedium Wasser sogar beschleunigt
(negative Retardation). Durch Filterung verstopfende Poren kénnen zunéchst zu positiver
Retardation fithren (die verstopfenden Stoffe fehlen im Abstrom), kurz darauf zu negativer
Retardation (der Transport erfolgt nur noch in groferen Poren).

3.3.4 Retention und Festlegung
Fallung

Bei Uberschreiten der Sittigungskonzentration z.B. durch Temperaturinderung oder Hin-
zutreten aussalzender Tonen sowie Anderung des pH-Wertes kénnen PAK aus dem Wasser
ausgefillt werden. Moglich ist auch eine Fillung zusammen mit Tragersubstanzen.

Sorption

Der einfachste Fall, den ich nicht weiter behandeln werde, ist die schnelle Einstellung eines
Verteilungsgleichgewichtes (entspricht einer linearen Sorptionsisotherme). Zu den Mecha-
nismen der Sorptionsprozesse gibt es unterschiedliche Modelle. Je nach Autor iiberwiegt die
Ansicht, dafs es sich eher um Oberflichenadsorption und diffusionskontrollierten langsamen
Transport ins Molekiil- bzw. Aggregatinnere oder um ein reines Verteilungsgleichgewicht
und Festlegung durch kovalente Bindungen handelt. Zur Sorption hydrophober Umwelt-
chemikalien gibt Marschner [1999] einen umfassenden Uberblick: Insgesamt ist wohl eine
Reihe von hydrophoben Wechselwirkungen und Diffusionsprozessen fiir das Phéanomen der
Sorption verantwortlich. Der Sorptionsprozefs 1auft in 2 Phasen ab, zunéchst sehr schnell
(innerhalb von Minuten bis Tagen), dann nur noch sehr langsam.

Sorptionsprozesse konnen ratenlimitiert sein: Kann pro Zeiteinheit nur eine bestimmte
Menge einer Substanz an einer Oberflache sorbiert werden oder z.B. durch sterische Be-
hinderung nur langsam ins Innere des Sorbens diffundieren, verbleibt bei héheren Ge-
schwindigkeiten des vorbeistromenden Mediums eine héhere Konzentration der Substanz
im Fluid als bei niedrigeren Geschwindigkeiten. Gleichgewichtszustdnde zeichnen sich dem-
gegeniiber dadurch aus, daff sich eine Konzentration im Wasser einstellt, die unabhéngig
von der Geschwindigkeit des vorbeistromenden Mediums, aber abhéngig von der Konzen-
tration des Stoffes in bzw. auf der immobilen Festphase ist. Schlieflich kann die Kapazitat
einer Phase erschopft sein: Sei es, daf im Fluid die hochstmogliche Konzentration (Sétti-
gungskonzentration und/oder Belegung aller Trager) erreicht ist, sei es, daft die Oberflache
der immobilen Phase komplett belegt ist und keine weitere Sorption zuléfst. Fiir alle Pro-
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zesse gilt, dalt zwar einige Voraussetzungen fiir ihren Ablauf erfiillt sein konnen, aber ihr
Ablauf kinetisch gehemmt sein kann.

Fiir die Desorption von BaPYR von verschiedenen Bodenhorizonten ermittelte Raber

[1996] in Schiittelversuchen schnelle Freisetzungsisothermen: 90 % der Gleichgewichtskon-
zentration wurden nach wenigen Stunden erreicht, die Gleichgewichtskonzentration stellte
sich nach einem Tag ein (wobei Gleichgewicht hier bedeuten kann, daf nur noch eine sehr
kleine Rate desorbiert). In diesem Fall ist die Freisetzung ratenlimitiert.
Wie viele andere Stoffe adsorbieren PAK auf Oberflichen von Oxiden und Tonmineralen
oder an organischer Substanz. Leichtle [1997] fand fiir Quarzsand, Goethit-beschichteten
Quarzsand und Montmorillonit vollkommen reversible, nichtlineare Sorptionsisothermen
von ANT und PYR sowie Hinweise auf reversible Sorption fiir PER. In B6den reichern
sich PAK in der Schluff- und Tonfraktion an, auferdem bedingt durch ihre Affinitédt zu
organischer Substanz in Bodenhorizonten mit hohem Gehalt an organischem Kohlenstoff
(Corg) [Wilcke, 2000].

3.3.5 Emission aus kontaminierten Boéden

Da es sehr viele mit PAK kontaminierte Flachen und Materialien gibt, stellt sich die Frage,
ob die Schadstoffe fest an das Bodenmaterial gebunden sind oder ob und unter welchen Be-
dingungen sie verlagert werden konnen. Stromt Wasser durch einen PAK-belasteten Boden
(z.B. Niederschlag), kann es zur Emission von PAK durch Losung, Desorption, lonentausch
und Co-Transport kommen. PAK-haltiges Sickerwasser kann vom Ort der Freisetzung
durch unterliegende Bodenschichten transportiert werden und ins Grundwasser gelangen.
Dieser Weg wird in der BBodSchV [1999] auch als ,Wirkungspfad Boden-Grundwasser” be-
zeichnet. Zur Beurteilung einer Gefahrdung des Grundwassers durch Altlasten ist es notig,
das Ausmaft der Emission von PAK zu kennen. Bei genauer Kenntnis des Freisetzungs-
prozesses laft sich ein Quellterm ¢ angeben, der die volumenbezogene Emissionsrate von
PAK enthélt. Der Quellterm kann sich aus Funktionen fiir einzelne Prozesse (Desorption,
Losung etc.) zusammensetzen und laft sich statt auf Volumen auch auf die Trockenmas-
se beziehen, die Dimension von q ist dann [M M~! T~1!]. Bei Einbeziehung biologischer
Prozesse oder chemischer Reaktionen kann in den Quellterm auch eine Produktionsrate
einfliefen. Die im Quellterm zusammengefafsten Prozesse kénnen von Faktoren wie Tem-
peratur (z.B. Sorptionsisothermen), Druck, Ionenstéirke (Losung), dem Wassergehalt und
der Zeit (bei Ratenlimitierung) abhéngig sein. Auf Grundlage der Advektions-Dispersions-
Gleichung (ADE, Gl.3.3, aus Holzbecher [1996]) 14t sich theoretisch der Transport mo-
dellieren und zu erwartende Konzentrationen an beliebigen Orten berechnen.

0
R¢Sa—§:VDVc—va+q (3.3)
R: Retardationskoeffizient [—]; ¢: Porositit [—]; S: Sdttigungsgrad [—], bei Sdttigung ist S = 1;

c: Konzentration im Fluid [M M~1); t: Zeit [T]; D: Dispersionstensor [L? T~1]; wv: Porenwas-
sergeschwindigkeit [L T~Y; q: Quellterm [M M~' T—1]

Zur Untersuchung der Freisetzung kamen bisher iiberwiegend Schiittelversuche (Batch-

Experimente) zum Einsatz, die lediglich die Ermittlung einer Gleichgewichtskonzentration
bzw. eines Verteilungskoeffizienten von Schadstoffen zwischen Boden und Wasser unter

11
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stationdren Bedingungen und der zugehorigen Kinetik zum Ziel haben. Unter Feldbedin-
gungen sind die so ermittelten Werte wenig aussagekriftig, da viele weitere Faktoren wie
Co-Transport, unterschiedliche Fliefgeschwindigkeiten oder gar ungeséttigte Fliefszustande
unberiicksichtigt bleiben. Zur Identifikation von Parametern, die die Schadstoffverlagerung
steuern, sind sie erkennbar ungeeignet |Totsche, 1998|.

3.4 Saulenexperimente

3.4.1 Experimentdesign

Eine Moglichkeit zur Untersuchung des Freisetzungsprozesses besteht in der Simulation
natiirlicher Transportprozesse in Sdulenexperimenten, wie sie in den Vornormen bzw. Ent-
wiirfen DIN V 19736 [DIN, 2001] sowie ISO/TC190WG6 [ISO, 2001| und prEN14405 [CEN,
2002] europaweit einheitlich vorgeschrieben werden sollen: Hierzu wird in einen Zylinder
aus inertem Material (z.B. Plexiglas fiir Schwermetalle, Edelstahl fiir PAK) eine (gestor-
te) Probe eingebaut. Eine Sandschicht schlieft den Zylinder nach oben und unten ab und
verhindert Partikelaustrag. Der Einbau von Material in die Sdule soll unter definierter
Verdichtung erfolgen. Mit Hilfe einer peristaltischen Pumpe wird die Séule entgegen der
Schwerkraft von einer wéssrigen Losung durchstromt. Die Normen prEN14405 [CEN, 2002]
und ISO/TC190WG6 [ISO, 2001] schlagen eine lineare Fliefsgeschwindigkeit von 15 + 2
cm d~! durch die leere Siiule vor, unabhingig von tatsiichlichem Porenvolumen (PV) und
eingebautem Material. Die Versuche sollen bei 20 + 5 °C unter gesittigten Bedingungen
ablaufen, als Perkolationslosung ist entsalztes Wasser mit einer Leitfdahigleit < 0,1 mS m™!
vorgeschrieben. Ergebnis des Saulenversuches ist die Konzentration des Eluates nach einer
bestimmten Perkolationszeit (5-10 PV, s.u.) bzw. nach Riickgang der Eluattriibe (Messung
der Streulichtintensitéit bei Absorption von Licht der Wellenlénge 860 nm) auf Werte, ,wie
sie im Bodenwasser vorherrschen® (nach DIN V 19736 [DIN, 2001]). ISO/TC190WG6 [ISO,
2001]| sieht die Beprobung von sieben Fraktionen vor, wobei mit der siebten Fraktion das
zehnfache Verhéltnis von Volumen des Eluates [I] zu durchstromter Masse [kg] erreicht
wird (fliissig/fest-Verhéltnis).

Totsche [1998] empfiehlt fiir Sdulenversuche die Aufnahme von Durchbruchskurven
(DBK). In DBK wird die Effluentkonzentration (meist normiert auf eine Referenzkon-
zentration, z.B. die Konzentration in der Einfluklosung) gegen die Zeit oder das geflossene
Volumen aufgetragen. Die Zeit 1afst sich in der dimensionslosen Einheit des durch das poro-
se Medium geflossenen Volumens normiert auf das Porenvolumen (PV) des durchstromten
Systemes ausdriicken (Gl.3.4).

Tt vt A
=Py = Py (34)

»:  Dimensionslose Zeit geflossener Porenvolumen [—|

Fliefrate der Einfluflosung [L3 T~

Zeit [T)

Fliefgeschwindigkeit (Abstandsgeschwindigkeit) im System [L T 1]
Durchflossener Querschnitt des Systems [L?]

ST g
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Um fiir Sdulenexperimente zeitlich hochaufgeloste Durchbruchskurven (DBK) aufneh-
men zu konnen und den Experimentablauf zu variieren, schlidgt Totsche [1998] folgen-
den Aufbau vor: Ein Fraktionssammler fingt das Sduleneluat auf. Pumpe und Fraktions-
sammler werden iiber eine Steuereinheit von einem Computer gesteuert, der gleichzeitig
Meftdaten aufzeichnen kann. Innerhalb eines Experimentes lassen sich zum Beispiel die
Zusammensetzung der Perkolationslosung, Temperatur oder Fliefsgeschwindigkeit d&ndern.
Als besonders vielversprechend zur Abschétzung des immobilen bzw. an Wechselwirkun-
gen unbeteiligten Porenwasseranteils beschreibt Totsche [1998] geschlossene Kreislaufexpe-
rimente. Bei derartigen geschlossenen Systemen ist eine zerstorungsfreie und den Experi-
mentablauf nicht beeinflussende online-Analytik erforderlich. Studien zum PAK-Transport
mit geschlossenen Kreislaufexperimenten sind wegen der Anforderungen an die Analytik
nur schwer durchfiihrbar.

3.4.2 Identifizierung ratenlimitierter Stoffreisetzung

Wichtig fiir alle Wechselwirkungen zwischen mobiler (Wasser) und immobiler Phase (Bo-
den) ist die Aufenthaltsdauer oder Verweilzeit des Wassers. Chemische Reaktionen und
Prozesse wie Diffusion oder Sorption sind zeitabhéngig. Ist die Verweilzeit des Wassers
kiirzer als die Reaktionszeit, kann die Reaktion bzw. der Prozefs nicht vollstdndig ablau-
fen, es kann sich kein Gleichgewicht einstellen. Das Verhéltnis von Reaktionszeitskala zu
Transportzeitskala kann durch die von [Michalak und Kitanidis 2000, zit. in Wehrer und
Totsche, 2003] eingefithrte Damkohlerzahl beschrieben werden. Nach Wehrer und Totsche
[2003] kann sie als Maf zur Optimierung von Sdulenversuchen dienen.

LRk
- (%

Da

(3.5)

a:  Damkohlerzahl [—|

Sdulenldnge [L]

Retardationskoeffizient [—]

Ratenparameter der Reaktion [T 1]

Fliefgeschwindigkeit (Abstandsgeschwindigkeit) im System [L T 1]

CRE IS

Brusseau et al. [1997] zeigten, daf Flufunterbrechungen zur Identifizierung von Raten-
limitierung bei der Stoffreisetzung beitragen kénnen. Anhand numerischer Simulationen
schlagen Wehrer und Totsche [2003] folgendes Experimentdesign zur Detektion von raten-
limitierter Freisetzung vor: Sdulenexperimente mit mindestens 2 Parallelversuchen, wobei
sich die Fliefgeschwindigkeiten um den Faktor zehn unterscheiden sollen. Zudem sollte
pro Fliekgeschwindigkeit mindestens eine Fluftunterbrechung erfolgen, sowie Messung der
Effluentkonzentrationen direkt vor und nach der Flufunterbrechung. Bei ratenlimitierter
Desorption von der Sdulenfiillung sind nach einer Flufsunterbrechung héhere Effluentkon-
zentrationen als vor der Flufunterbrechung zu erwarten, der Unterschied ist bei hohen
Fliefsgeschwindigkeiten grofser. Um Verfalschung der DBK durch Diffusion zu vermeiden,
darf die Fliekgeschwindigkeit nicht zu gering sein und die Fluffunterbrechung nicht zu lange
dauern. Moglich ist eine Vortduschung ratenlimitierter Freisetzung durch Vorhandensein
nicht am Transport beteiligter Regionen des Porenraumes (immobiles Wasser, 2-Regionen-
System). Durch Aufnahme von DBK eines konservativen Tracers im Saulenversuch mit
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KAPITEL 3. STAND DER FORSCHUNG

FlufSunterbrechung kann ein Vorhandensein von immobilem Wasser nachgewiesen werden.
Konservative, d.h. nichtreaktive Tracer sind Stoffe, die nicht mit der Festphase wechselwir-
ken.

3.4.3 Quellstarke

Ein Maf fiir die Freisetzung von PAK ist die Quellstdrke. Die Quellstirke unterscheidet
nicht zwischen einzelnen Prozessen oder Mechanismen der Freisetzung, sie faft vielmehr
alle moglichen Arten der Freisetzung zusammen. Die Definition des Begriffes Quellstéirke
ist trotz des aktuellen Forderschwerpunktes ,Sickerwasserprognose” des Bundesministeri-
ums fiir Bildung und Forschung (BMBF) noch unscharf. Das Ministerium fiir Umwelt und
Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen und
Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen [2003| belegen die Quellstérke in einer Vollzugshil-
fe zur Gefdhrdungsabschitzung Boden-Grundwasser gleichzeitig mit folgenden Begriffen:
Freisetzungsrate und mobiler Schadstoffanteil. Inhaltlich soll in beiden Fallen eine Quan-
tifizierung der Stoffreisetzung in Relation zur betrachteten Bodenmasse erfolgen. Die ma-
ximale Freisetzungsrate im Falle ratenlimitierter Freisetzung ist nach Definition der DIN
V 19736:2001-11 die Stoffmasse im Eluat bezogen auf die Trockenmasse des durchstrom-
ten Bodens multipliziert mit der Flufsrate, was der Fracht geteilt durch die Trockenmasse
entspricht und damit dem {iiber die betrachtete Zeitspanne gemittelten massebezogenen
Quellterm der ADE plus Advektion und Dispersion. Diese Freisetzungsrate mochte ich
als Quellstarke bezeichnen. Ist der Verteilungsprozefs nicht ratenlimitiert, sieht die DIN V
die Bestimmung einer Gleichgewichtskonzentration vor. Gleichgewichtskonzentration und
Freisetzungsrate gelten nur fiir das betrachtete Material und die gewéhlten Versuchsbedin-
gungen und fassen alle in der Sdule ablaufenden Prozesse zusammen.

3.5 Lysimeter

Lysimeter sind Behéltnisse, die mit Bodenmaterial befiillt werden und zur Untersuchung
von Stoffliissen unter Freilandbedingungen dienen. Thr oberer Rand hat direkten Kontakt
mit der Atmosphére, der untere Rand kann auf 2 Arten gestaltet werden: Entweder durch
freie Drénage unter Atmosphérendruck (nach Flury et al. [1999] die einfachste und ge-
bréuchlichste Methode) oder durch Anlegen eines Unterdruckes. Der Wasserhaushalt eines
Lysimeters wird meist durch Messen des Ausflusses am unteren Rand und Ermittlung des
Wassergehaltes (als Wagelysimeter oder durch Mefsgeriate wie TDR-Sonden (Time Domain
Reflectory), Gipsblocke etc.) im Lysimeter sowie Niederschlagsmessung bestimmt. Lysime-
ter werden in allen Gréfen gebaut: Von einigen 100 m? [Korsaeth et al., 2003] bis zu Di-
mensionen von 1 m? und weniger [Caron et al., 1999]. Mit abnehmender Grofe nimmt das
Verhéltnis von Lysimeteroberfléche zu Inhalt zu und damit auch daraus resultierende Pro-
bleme wie préferentieller Fluf entlang der Lysimeterwéinde (sidewall flow). Corwin [2000]
diskutiert mogliche Losungen dieses Problems durch Anbringen von Blechen, die senkrecht
von der Lysimeterwand abstehen und ins Lysimeterinnere hineinragen (Abb.3.2). Als Ma-
terial fiir Lysimeter zur Untersuchung von Schadstoffauswaschung findet haufig Edelstahl
Verwendung, Koskinen et al. [1999] zeigten die Eignung von PVC bei Lysimeterversuchen
mit Pestiziden. Beim Vergleich der Ubereinstimmung von Lysimeterversuchen mit Feldbe-
dingungen lassen sich keine eindeutigen Aussagen treffen [Corwin, 2000].
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Abbildung 3.2: Verringerung des Flusses an Lysimeterwénden durch Anbringung von

Blechen. Aus Corwin [2000]
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Kapitel 4

Hypothesen

Mit Hilfe von Sdulenexperimenten, die im wesentlichen den Vornormen unter Bertiicksichti-
gung der von Totsche [1998| vorgeschlagenen Verbesserungen entsprechen (s. 3.4.1), mochte
ich die folgenden Hypothesen testen:

4.1 Identifizierung ratenlimitierter Freisetzung -
1. Hypothese

Das von Wehrer und Totsche [2003] vorgeschlagene Experimentdesign méchte ich im prak-
tischen Experiment {iberpriifen. Es ist geeignet, um ratenlimitierte Freisetzung von PAK
zu identifizieren. Eine derartige ratenlimitierte Freisetzung von PAK resultiert wahrschein-
lich aus Diffusions- und Sorptionsprozessen, auf einen konkreten Einzelmechanismus kann
mit dem Experimentdesign von Wehrer und Totsche [2003] nicht geschlossen werden.

4.2 Einfluff der Temperatur - 2. Hypothese

Beteiligt am Transport und der Freisetzung von PAK ist eine Vielzahl thermodynamischer
Prozesse, die mit ganz unterschiedlichen Geschwindigkeiten ablaufen kénnen. Wechselwir-
kungen von PAK, Wasser und Bodenpartikeln wie Diffusion, Sorption und Verteilungs-
gleichgewichte werden von der Temperatur beeinflufst (s. 3.3). So konnten Bamford et al.
[1999] fiir einige PAK die Temperaturabhéngigkeit der Henry-Konstanten durch Modellie-
rung der Entropie und Enthalpie des Phaseniiberganges mit dem van’t Hoff’schen Gesetz
ermitteln. Temperaturerh6hungen verstarken die molekulare Bewegung und erh6hen damit
die Teilchenenergie, die Diffusion wird beschleunigt, auferdem werden endotherme Reak-
tionen begiinstigt. Mit steigender Temperatur nimmt zudem die Oberflichenspannung von
Wasser ab. Der Ubertritt von an die Festphase sorbierten Substanzen ins Wasser an der
Grenzfliche Wasser/Festphase wird erleichtert. Ich erwarte deshalb, daf auch die Freiset-
zung von PAK mit steigender Temperatur zunimmt. Konkret {iberpriifen mochte ich im
Experiment den Temperaturbereich zwischen 15 und 25 °C. Diese Spanne wird in den Vor-
normen fiir die Durchfithrung von S&ulenexperimenten genannt und erscheint mir als zu
weit.
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4.3 Einflufi der Ionenstarke - 3. Hypothese

Art und Zusammensetzung der Perkolationslosung beeinflussen Transport und Freiset-
zung von PAK aus Bodenmaterial. Eine Erhohung der Ionenstérke fiihrt zur Flockung
von Kolloiden und damit geringerem Co-Transport (s. 3.3.2) sowie zu einer Abnahme der
Gleichgewichtskonzentration von PAK in Wasser (s. 3.3.1). Raber [1996] konnte zeigen,
dafs die Desorption von BaPYR bei Erhohung der Ionenstérke stark abnimmt (besonders
im Bereich 0,1 bis 5 mM KCI bzw. CaCly auf etwa ein Sechstel). Ich erwarte daher bei
Erhohung der Ionenstédrke einen deutlichen Riickgang der Freisetzung im S&ulenexperi-
ment. Besonders interessant scheint mir hier der Unterschied zwischen den Bedingungen,
die in den Vornormen (entsalztes Wasser) genannt werden zu Feldbedingungen (Bodenls-
sung). Da sich die Ionenstarke fiir komplexe Losungen nicht exakt berechnen 1aft, werde
ich als stellvertretendes Mak, das bei Dominanz bestimmter Ionenspezies in proportiona-
lem Zusammenhang mit der Ionenstérke steht, die elektrische Leitfahigkeit betrachten. Im
allgemeinen Fall ist die elektrische Leitfahigkeit ein ,,unspezifisches Mak fiir die Gesamtio-
nenkonzentration“ [Peiffer und Pecher, 1997].

4.4 Lysimeter - 4. Hypothese

Prinzipiell sollten bei Lysimetern die gleichen Gesetze gelten wie im Sdulenexperiment.
Wiéhrend im Saulenexperiment stationire und gesattigte Fliefbedingungen sowie die Tem-
peratur vorgegeben werden, sind im Lysimeterversuch die zeitliche und rdumliche Variabi-
litdt des Wassergehaltes (und damit die Wasserleitfahigkeit und die Fliefgeschwindigkeit)
sowie die Temperatur durch atmosphérische Randbedingungen bedingt. Ich gehe davon
aus, dalt Art, Intensitdt und Dauer des Niederschlages den PAK- und Kolloidaustrag be-
einflussen.
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Kapitel 5

Material und Methoden

Zunéchst beschreibe ich als Grundlage der Sadulenversuche und der Lysimeterstudie das
untersuchte Bodenmaterial. In weiteren Abschnitten werde ich auf die verwendeten Perko-
lationslosungen eingehen und Sdulen- und Lysimeterexperimente vorstellen. Einen eigenen
Abschnitt widme ich der sehr aufwendigen PAK-Analytik mit Hilfe der Festphasenextrak-
tion und Messung am GC-MS. Schlieflich folgt eine kurze Beschreibung weiterer von mir
eingesetzter Analyseverfahren und Chemikalien.

5.1 Untersuchtes Bodenmaterial

Bei dem untersuchten Bodenmaterial, einem sandig-lehmigen Schluff (Tab. 5.1), handelt
es sich um Altlastenaushub eines Unterbodenhorizontes von einem ehemaligen Teerwerks-
standort in Rositz (Thiiringen). Da das Material von einer Halde zur Zwischenlagerung
stammt, ist seine genaue Historie nicht nachvollziechbar. In einer Untersuchung iiber pra-
ferentiellen Fluf und Alterung nichtwéssriger fliissiger Phasen (NAPL) in der ungeséttig-
ten Bodenzone eines Altlastenstandortes charakterisieren Totsche et al. [2003] den Her-
kunftsort des von mir verwendeten Bodenmaterials: Im Herkunftsgebiet sind Sedimente
der Saale-, Elster- und Weichseleiszeit sowie der dazwischenliegenden Warmzeiten abge-
lagert. Loess mit Resten fluvioglazialer Sand- und Kiesablagerungen iiber grobkornigen
fluvialen Sedimenten der Weichseleiszeit bilden das Ausgangssubstrat der Bodenbildung.
Schragschichtung und Zwischenlagen groben Materials fiihren zu abrupten Texturwech-
seln. Durch oberfliachliche Entkalkung haben sich aus Pararendzinen teils Parabraunerden
gebildet, stellenweise ist der Prozef der Bodenbildung (bzw. Versauerung und Vernis-
sung) bereits bis zu sekundéren Pseudogleyen fortgeschritten. Auf dem Geldnde wurden
iiber 120 Jahre hinweg bis 1990 Briketts, Teer und Treibstoff produziert sowie Braunkohle
verschwelt. Durch Leckagen, Vergrabung von Produktionsriickstanden und vor allem die
Bombardierungen des 2. Weltkrieges gelangten grofere Mengen NAPL, Schadstoffe aller
Art und Bauschutt in den Untergrund. Die Bodenprofile sind durch anthropogene Tétig-
keit iiberwiegend ihrer A- und grofser Teile der B-Horizonte beraubt und gestort.

In frischem Zustand enthélt das von mir untersuchte Material Teerklumpen, Beton- und
Ziegelbruch. Tab. 5.2 falit einige bodenphysikalische und chemische Parameter zusammen.
Der ermittelte k i-Wert liegt mit 0,7-2,3 107% m s~! deutlich niedriger als der in der KA4
aufgefiihrte Wert von 5,7 1076 m s~ fiir sandig-lehmigen Schluff (Uls) der Lagerungsdichte
1-2. Eventuell kann die relativ niedrige Wasserleitfahigkeit durch die hohen Kohlenwasser-
stoffgehalte erklart werden (s.u.). Die pH-Werte in Wasser (7,33) und CaCly (7,94) deuten
auf ein carbonatisches Substrat hin, was entweder durch Bildung von Loéftkindl oder anthro-
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pogenen Eintrag von Beton erklart werden kann. Der Carbonatgehalt zur Bestatigung liegt
bei Druck dieser Arbeit noch nicht vor, ebenso der Gesamtgehalt organischen Kohlenstoffes
(beide BITOEK, Bayreuth).

Tabelle 5.1: Anteil der Korngrofsen am Material fiir Sdulenexperimente bei Nafssiebung;
es handelt sich nach KA4 [Ad-Hoc-Arbeitsgruppe Boden der Geologischen
Landesémter und der Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe
der Bundesrepublik Deutschland, 1996] um einen sandig-lehmigen Schluff

Korngrofe | Anteil [%)]
T 12 12
fU 9
mU 19
oU 33| 61
fS 6
mS 11
gS 10 | 26
U+T 71

Tabelle 5.2: Kenngrofen der luftgetrockneten Feinerde (< 2 mm) des Saulenmaterials.
Substanz- und Trockenraumdichte wurden nach Versuchsende fiir den Lysi-
meterinhalt bestimmt

Korndichte Substanzdichte Trockenraumdichte ky
[kg m™3] Pyknometer [kg m=3] | (105 °C) [kg m~3] [m s71]
2,14 - 2,2 103 2,50 103 1,72 £ 0,07 10> | 0,7-2,3 1076

Im Rahmen unseres Projektes wurden die PAK-Gehalte des Altlastmaterials bestimmt
(Tab. 5.3), die durch unabhéngige Untersuchungen (DIN ISO 13877, 1995-06) der Fa.
AUA, Jena bestétigt wurden. Zusétzlich bestimmte die Fa. AUA den Kohlenwasserstoff-
gehalt nach DIN EN 14039, 2000-12 (Entwurf) mit 4,7 bis 32 g kg1

5.2 Perkolationslosungen

In vielen natiirlichen Systemen tritt Regenwasser als Perkolationslosung oder Ausgangsstoff
dafiir auf. Regenwasser ist meist ionenarm und besitzt eine geringe elektrische Leitfadhigkeit
und Ionenstérke. Matzner [2003] ermittelte die Niederschlagszusammensetzung fiir einen
Standort im Fichtelgebirge; Tab. 5.4 enthélt fluigewichtete Mittelwerte der Konzentratio-
nen im Freilandniederschlag und in der Kronentraufe des Coulissenhiebs (Fichtenaltbe-
stand) vom Lehstenbach-Einzugsgebiet des Jahres 2001.

Da in Regenwasser auch PAK enthalten sind und die Zusammensetzung schwankt, ist
natiirliches Regenwasser als Perkolationslosung ungeeignet. Deshalb wéhle ich zum Ansatz
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Tabelle 5.3: PAK-Gehalte des Bodenmaterials, ermittelt im Rahmen unseres Projektes

[2002, unwv.
Substanz Minimum | Maximum
[mg kg™ | [mg kg™']

Naphthalin 0,15 0,19
Acenaphthylen 0,07 0,11
Acenaphthen 0,05 0,27
Fluoren 0,08 0,35
Phenanthren 0,61 2,0
Anthracen 0,31 0,86
Fluoranthen 0,63 1,3
Pyren 2.1 3,6
Benzo(a)anthracen 1,3 1,7
Chrysen 1,6 2,0
Benzo(b)fluoranthen 0,97 1,6
Benzo(k)fluoranthen 0,18 0,31
Benzo(a)pyren 0,96 1,60
Indeno-1,2,3-(c,d)-pyren 0,62 1,3
Dibenzo(a,h)anthracen 0,23 0,44
Benzo(g,h,i)perylen 0,55 1,1
Gesamt 12,1 16,3

Tabelle 5.4: Niederschlagszusammensetzung des Jahres 2001 fiir den Standort Coulissen-
hieb im Fichtelgebirge, Daten aus einer im Druck befindlichen Monographie
von Matzner [2003]

Substanz Konzentration [mg (7]
Freilandniederschlag | Kronentraufe

H* 0,017 0,029
Cl 0,469 1,240
Na 0,244 0,699
K 0,162 2,204
Ca 0,207 0,993
Mg 0,032 0,147
NH,4-N 0,506 1,253
NOs3-N 0,524 1,466
SO4-S 0,408 1,431
Summe 2,569 9,462
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der Perkolationslésungen fiir die Laborsdulenexperimente Millipore-Wasser (Reinstwasser-
system UltraClear, Fa. SG Wasseraufbereitung und Regenerierstation GmbH, Barsbiittel),
fiir die Beregnung der Lysimeter voll entsalztes Wasser (VE). Die Zusammenmischung ei-
nes kiinstlichen Regenwassers nach Tab. 5.4 ist moglich. Von dieser Moglichkeit werde ich
absehen und mich auf die Untersuchung grundséatzlicher Unterschiede zwischen Perkolati-
onslosungen hoher (s.u.) und niedriger Ionengehalte (Millipore bzw. VE) beschrénken. Die
Reaktion des Bodensédulen- und Lysimeterinhaltes auf Kontakt mit Wasser geringster Io-
nenstérke resultiert meist in hoher Kolloidfreisetzung (3.3.2). Tritt dieser Effekt bereits zu
Beginn oder wiahrend der Gesamtdauer eines Experimentes auf, sind hohere PAK-Austréige
als ohne Kolloidfreisetzung zu erwarten.

Bis zur Ankunft in Unterbodenhorizonten hat von oben perkolierendes Wasser durch
Losung von DOC und Ionen meist schon eine héhere Leitfahigkeit und Ionenstédrke ange-
nommen. Deshalb werde ich das Verhalten des Bodenmaterials bei Perkolation mit Losun-
gen hoherer Ionenstirke untersuchen, was den Verhaltnissen in Unterbodenhorizonten eher
entspricht (Schadstoffe in zu sanierenden Boden sind oft bereits in Unterbodenhorizonte
verlagert). Um die Ionenstérke zu erhthen und den Kolloidaustrag zu minimieren, emp-
fiehlt sich der Zusatz von nichtreaktiven Ionen zur Perkolationslosung. Hierzu verwende
ich NaClOy4, das nach Vogt [1983] zudem als Losungsvermittler fiir organische Molekii-
le wirkt (s. 3.3.1). Ohne umfangreiche Untersuchungen 1&ft sich der 16sungsvermittelnde
Effekt weder quantifizieren noch fiir andere Ionen ausschliefen und wird in dieser Arbeit
hingenommen. Am einfachsten konnte man den l6sungsvermittelnden Effekt mit einem
leichten Einfluss von DOC vergleichen, der durch die Konzentration des Perchlorates stets
genau definiert (wenn auch nicht quantifizierbar) ist. Bei der von mir gewéhlten Konzen-
tration von 0,02 mol 17! NaClOy in der Perkolationslésung ist die Ionenstéirke so hoch, daf
Kolloide geflockt bleiben. Eine derartige Natriumperchloratlosung setze ich als Standard-
perkolationslosung fiir Sdulen- und Lysimeterversuche ein.

NaCl ( 0,02 mol 171) wiihle ich als konservativen Tracer zur Aufnahme von Referenz-
durchbruchskurven nach Weigand et al. [2001]. Vor ihrem Einsatz werden die Perkolati-
onslosungen auf die Temperatur der Bodenséulen gebracht, um unkontrollierte Tempera-
tureinfliisse zu vermeiden. Im Lysimeterversuch nehmen die Losungen schnell Lufttempe-
ratur an, was natiirlichen Niederschldgen ungefahr entspricht. Sdmtlichen Losungen setze
ich pro Liter einen Milliliter AgNO3-Losung (107° mol ml~!) gegen mikrobielle Aktivitiit
zu, da der Einfluf von Mikroorganismen auf das Verhalten von PAK nicht Gegenstand
meiner Untersuchungen ist.

5.3 Laborsaulenanlage

In diesem Abschnitt stelle ich Aufbau und Funktionsweise der Laborsdulenanlage vor,
beschreibe danach den Einbau von Bodenmaterial in die Sdule und abschliefend den kon-
kreten Ablauf der beiden Saulenexperimente (Expl und Exp2) unterteilt in eine Kreislauf-
phase (geschlossenes System) ohne Beprobung und eine Phase mit offenem System und
online-Analytik.

5.3.1 Aufbau

Um das Verhalten poroser Medien bei Perkolation mit Losungen definierter Zusammen-
setzung im geséttigten Zustand zu untersuchen, wihle ich nach Totsche [1998] folgendes
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Experimentdesign, das u.a. von Weigand [2000] und Wehrer und Totsche [2003| erfolg-
reich eingesetzt wurde: Ein Edelstahlzylinder (V2A, Innendurchmesser 0,0954 m, Hohe
0,1488 m, Fa. EMC, Erfurt), der oben und unten mit einem massiven, mehrfach gedichte-
ten und zerlegbaren Deckel verschlossen werden kann, bildet den Versuchsraum (Abb. 5.1).
In den Deckel sind als Séulenabschluf porése Platten aus gesintertem Edelstahl eingelegt,
um Partikelaustrag zu verhindern und gleichméfsigen Kontakt zum Bodenmaterial in der
Séule herzustellen (V2A, Porenweite 200 pm, Fa. EMC).

Uber eine Edelstahlkapillare (V2A, 1,5 x 1/8") ist das untere Séulenende (SaulenfuR)
mit einer peristaltischen Pumpe (MCP ISM 726 und Tygon R3607, Innendurchmesser
0,89 mm, Fa. Ismatec, Wertheim) verbunden, die aus einem Vorratsgefift die Perkolati-
onslosung liefert. Die Fliefirichtung ist bewufst der Schwerkraft entgegengesetzt, um im
Probenmaterial eventuell vorhandene Luft auszutragen bzw. Eintrag zu vermeiden, da sich
PAK an Luft/Wasser- Grenzflachen bevorzugt aufhalten (Luft ist relativ unpolar) und vor
allem durch Lufteinschliisse die hydraulische Leitfahigkeit in Teilbereichen vermindert und
das Versuchsergebnis unreproduzierbar werden konnte.

Vom oberen Saulenende (Séulenkopf) fiihrt eine Edelstahlkapillare zum Fraktions-
sammler. Beim ersten Experiment und zur Aufnahme des Chloriddurchbruches ist hier
eine Durchflulsmefizelle fiir elektrische Leitfahigkeit, Temperatur und Chloridaktivitat ein-
gebaut (Abb. 5.2). Samtliche Anlagenteile werden geerdet. Da die Temperatur auf physiko-
chemische Reaktionen einen grofen Einfluf besitzt, laufen die Experimente mit Ausnahme
der Kreislaufphase von Experiment 1 im Klimaschrank (VEM 03/400, Heraeus Vétsch, Ba-
lingen) ab. Aufzeichnung von Mekwerten (per Analog-Digital-Wandler) und Steuerung des
Fraktionssammlers (per Digital-Analog-Wandler) sowie der Pumpe (serielle Schnittstelle
RS232) werden am PC durch das ,Programm zur automatischen Steuerung von IPM-ISC
Anlagen* (Fa. EMC) koordiniert.

Test von Aufbau und Online-Extraktion

Vor Beginn der eigentlichen Laborsdulenexperimente unterziehe ich die Online-Extraktion
einem Test unter realistischen Bedingungen: Die Bodensdulenanlage wird zur Gewinnung
eines Blindwertes mit Millipore-Wasser gefiillt (Probe 197), in einem weiteren Test mit
einer mit Wiederfindungsstandard (W) versetzten ungefilterten Lysimeterprobe (Proben
198-202). Die Fliefgeschwindigkeit ist so hoch wie im ersten Sdulenexperiment (Expl),
der Ausflufs erfolgt jedoch nach unten. Mit Hilfe eines Druckausgleichsbehélters und der
peristaltischen Pumpe wird die Fliefigeschwindigkeit konstant gehalten (Abb. 5.3). Der
Sdulenausfluf wird auf SPE-Kartuschen! aufgefangen (6 Kartuschen a 100 ml).

5.3.2 Einbau

In den zusammengebauten Sdulenfuft wird eine porése Edelstahlplatte (s. 5.3.1) eingelegt,
darauf wird der Probezylinder eingesetzt. Getrocknetes und gesiebtes ( <2 mm) Boden-
material (siehe 5.1) wird unter einigen Zentimetern Uberstau entgaster Perkolationslésung
loffelweise eingebaut. Mit einem Verdichter (Aluminium, Uniwerkstatt) wird nach ca. 5 cm
Fiillhohe verdichtet, was bei Uberstau wenig befriedigende Ergebnisse liefert. Die Verrin-
gerung des Uberstaus durch Zugabe trockenen Bodenmaterials erméglicht schlieflich eine
zuverlassige Verdichtung. Vor weiterem Einbau wird die oberste trockene Materialschicht

'Beschreibung: PAK-Analytik, 5.5
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Abbildung 5.1: Aufbau des zerlegbaren Saulenfufses; der Sdulenkopf ist baugleich. Ab-
bildung aus Totsche [1998]

mit Perkolationslosung befeuchtet, mit einem Spatel durch Stechen in die Saulenfiillung
das Verdichtungsergebnis kontrolliert, wiederum etwas trockenes Material aufgefiillt und
verdichtet. Ab einer Fiillhthe von ca. % unterbleibt das Spatelstechen, um keine préferen-
tiellen Flielswege zu schaffen. Das oberste Drittel wird nicht mehr unter Uberstau, sondern
unter jeweils leichtem Anfeuchten des Materials (tropfenweise Zugabe der Perkolations-
16sung) befiillt und verdichtet. Da trotz Verdichtung eine Setzung des Séuleninhaltes zu
erwarten ist, wird die Saule etwas {iber den Rand hinaus befiillt, mit einer weiteren pordsen
Edelstahlplatte bedeckt und der Inhalt mit dieser Platte in die Saule gedriickt. Hierbei lafit
sich gut erkennen, ob der Sduleninhalt wassergeséttigt ist (das Wasser quillt bei Andruck
aus der porosen Platte). Die Sinterplatte wird nochmals abgehoben und eventuell vorhan-
dene Vertiefungen in der Oberfliche des Sdulenmaterials (unter Anfeuchten) verfiillt. Um
Verschlammungseffekte gering zu halten wird zur endgiiltigen Abdeckung der Sdule nach
oben eine frische, saubere Sinterplatte aufgelegt und mit dem Saulenkopf fixiert.

Das Gewicht der benétigten Perkolationslosung und des eingebauten lufttrockenen Bo-
denmaterials werden durch Wiegen bestimmt, ebenso das Gewicht des wassergesittigten
Séuleninhaltes. Daraus lassen sich die Dichte in geséttigtem Zustand und das spezifische
Porenvolumen bestimmen (Tab. 5.3.2). Das Gesamtporenvolumen wird aus Substanz- und
Trockenraumdichte unter Einsatz von Stechzylindern errechnet. Dies ist erst nach Been-
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Abbildung 5.2: Aufbau der Sdulenanlage mit Fraktionssammler und Durchfluftmefzellen
fiir Chlorid, Temperatur und elektrische Leitfdhigkeit

U e

Siule | v

' \—T—‘ : Peristaltische
: Pumpe

Ausgleichsgefalt Vorratsgefa H,0

Fraktionssammler

Abbildung 5.3: Test der Bodensdulenanlage. Der Saulenausfluff wird durch eine peris-
taltische Pumpe konstant gehalten, indem Wasser aus dem Vorratsgeféfs
ins Ausgleichsgefifs gepumpt wird und ein entsprechendes Luftvolumen
verdrangt, das wiederum das gewilinschte Volumen Millipore- bzw. Lysi-
meterwasser aus der Séule driickt.
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digung? des S#ulenversuches moglich. Als Vergleichswert kann der mit Lysimetermaterial
gewonnene Wert des Porenvolumens dienen. Umgerechnet auf ein Sdulenvolumen von 1,064
1072 m? ergibt sich ein PV von 3,34 10~* m3. Zu beachten ist jedoch, dak das im Ly-
simeter eingebaute Material weder gesiebt noch getrocknet wurde und beim Einbau mit
hoherer Energie verdichtet wurde als der Sduleninhalt.

Tabelle 5.5: Kenngrofen der Sdulenfiillung in Expl und Exp2

Experiment PnaB spezif. Poren- | Substanz- eingebaute
Poren- anteil dichte Trockenmasse
volumen
kg m=3 | m¥ | %] | [kgm~Y lkg]
1 1649 | 4,56 1074 | 42,9 2136 1,298
1694 442107% | 41,6 2207 1,372

5.3.3 Experimentablauf

Entsprechend meiner Hypothesen variiere ich die Parameter Fliefgeschwindigkeit, Tem-
peratur und Perkolationslésung. Die genaue Abfolge der Parameterverdnderungen in den
Séulenexperimenten ist Abb. 5.4 zu entnehmen.

Flielsgeschwindigkeit

Bei der Auswahl der Flieftgeschwindigkeit schlagen die Normen prEN14405 und ISO/
TC190WG6 einen Wert von 15 + 2 cm d~! (s.0.) vor, was umgerechnet auf das Siu-
lenvolumen der von mir verwendeten Sdulen sowie das tatsichliche PV des eingebauten
Materials etwa 2,5 PV d~! entspricht. Ich wihle fiir das erste Experiment (Expl) jedoch
eine Geschwindigkeit von 1,45 PV d~!, um die Geschwindigkeit noch deutlich erhéhen zu
kénnen, aber mich nicht zu weit von der Empfehlung der Normen zu entfernen.

Das zweite Experiment (Exp2) sollte urspriinglich mit fiinffacher Geschwindigkeit von
Expl laufen. Wehrer und Totsche [2003] empfehlen sogar zehnfache Unterschiede, aller-
dings ist bei derart hohen Geschwindigkeiten fiir die online-Analytik eine grofere Menge
SPE-Kartuschen erforderlich, als mir zur Verfiigung stand (Sonderanfertigungen des Glas-
blasers, Dauer mehrere Monate). Nach der Kreislaufphase von Exp2 zeigte sich, daf die
Wasserleitfahigkeit der SPE-Kartuschen maximal die vierfache Geschwindigkeit von Expl
zulit, was 5,93 PV d~! entspricht (vgl. 5.5.1). Flufunterbrechungen stellen ebenfalls eine
Variation der Fliefsgeschwindigkeit dar. Nach Modellierung und Ergebnissen von Wehrer
[2003, unwv.| erscheinen mir Flufunterbrechungen von 88 h und 48 h als sinnvoll.

2Zur Zeit des Druckes meiner Arbeit erfolgen noch Experimente unserer Arbeitsgruppe mit meinen
Sédulen
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Abbildung 5.4: Ablauf Expl (oben) und Exp2 (unten): Nach der Kreislaufphase beginnt

die Beprobung; dargestellt sind Temperaturverlauf und durch die Séule
geflossenes Volumen (als kumuliertes PV) sowie Art der Perkolations-
16sung. Horizontaler Verlauf des kum. PV zeigt eine Flufsunterbrechung
an.

Temperatur

Nach einer Kreislaufphase (s.u.) von 9 PV bei 20 °C wird die Temperatur auf 15 °C ab-
gesenkt und spéater auf 25 °C erhoht, was der unteren und oberen Temperaturgrenze der
Normen prEN14405 und ISO/TC190WG6 entspricht.
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Perkolationsléosungen

Fiir die anfangliche Kreislaufphase und die beiden Flufsunterbrechungen verwende ich die
Standardperkolationslosung (s. 5.2). Mit einem Wechsel zu Millipore (3 PV) untersuche
ich den Einfluft der Ionenstérke. Vor Beendigung der Experimente erfolgt mit 0,02 molarer
NaCl-Losung die Aufnahme einer Chloriddurchbruchskurve, bei Expl zusétzlich nach der
Kreislaufphase.

Kreislauf

Bereits mit der Probenahme und Vorbehandlung (Trocknen, Sieben) von Bodenmaterial
treten massive Stérungen seines urspriinglichen Zustandes auf. Gratwohl [2000] und Pfeifer
[2001] schlagen deshalb eine Beprobung der Sduleneluate erst nach Perkolation einiger PV
vor. Bei einem derartigen Vorgehen geht eventuell wertvolle Information verloren. Ich er-
probe deshalb eine dem eigentlichen Experiment vorgeschaltete Kreislaufphase. Wahrend
der Kreislaufphase konnen Boden und Wasser interagieren, durch den Kreislauf werden
Konzentrationsgradienten in der ganzen Saule schnell beseitigt. Zumindest schnell ablau-
fende Prozesse sollten sich nach der Kreislaufphase im Gleichgewicht befinden. Ich erhoffe
von der Kreislaufphase die Verringerung von Einbaueffekten (bessere Reproduzierbarkeit)
und die Verkiirzung der Experimentdauer.

Der Saulenkopf wird mit einem Glasgefaft (100 ml-Braunglasflasche) druckdicht verbun-
den, das mit Perkolationslosung gefiillt ist und dessen Inhalt von einem teflonbeschichteten
Magnetriihrstab durchmischt wird. Aus dem Geféf wird die Losung wieder in den S&ulen-
fuft gepumpt (Abb. 5.5). Durchmischung und geringes Geféfivolumen sollen eine schnelle
Homogenisierung der oberflichlichen PAK-Verteilung in der Sdulenfiillung bewirken. Die
Flieffgeschwindigkeit wiahrend der Kreislaufphase entspricht der Flieftigeschwindigkeit des
zugehorigen Experimentes. Die verwendeten Schlduche sorbieren Pyren geméfs einer re-
produzierbaren, nichtlinearen irreversiblen Gleichgewichtsisotherme [Totsche, 1995|, die
Sorption der anderen PAK ist also nicht ausgeschlossen. DOC wird dagegen nicht von den
Schlduchen sorbiert. Da wiahrend des Kreislaufes nur eine homogene Verteilung erfolgen soll
und die PAK wahrscheinlich im weiteren Experimentsverlauf auf der Schlauchoberfliche
verbleiben, zudem die Verluste relativ klein sein diirften, wihle ich diesen einfachen Ver-
suchsaufbau. Magnetrithrstab und Glasgefafs werden nach Beendigung des Experimentes
zur Abschéitzung der PAK-Sorption extrahiert (nur Expl). Das Volumen der Fliissigkeit
im Glasgeféfs nimmt, eventuell durch noch in den Sdulen vorhandene Luft und anfingliche
Leckagen, bei beiden Experimenten bis zum Kreislaufende um ca. 40 ml ab (anfangs Expl:
90,41 ml, Exp2: 91,46 ml) und wird nach Kreislaufende per SPE analysiert. Die Tauchtie-
fe der Kapillare im Glasgefaft wird bei sinkendem Fliissigkeitsspiegel korrigiert, sodafs zu
keinem Zeitpunkt Luft in die Sdule gepumpt wird.

Extraktion von Magnetriihrstab und Glasgefifs

Nach einw6chiger Trocknung von Magnetriithrstab und Kreislaufgefafs durch Verdunstung
(Kiihlschrank) werden 6 ml Cyclohexan sowie 200 ng Wiederfindungsstandard (s. 5.7) zu-
gefiigt und bei 300 U min~! 15 Minuten auf einem Magnetriihrer geriihrt. Zur Trocknung
wird das Losemittel iiber NagSOy in einen mit 100 ul Toluol versetzten Spitzkolben dekan-
tiert. Die Extraktion wird zweimal wiederholt, das NasSO4 mit 3 ml Cyclohexan+DCM
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Abbildung 5.5: Kreislauf in der Anfangsphase von Expl und Exp2. Pfeile geben die
Fliefrichtung an, dargestellt sind auch die unterschiedlichen Materialien

3+1 (V+V) nachgespiilt. Der vereinigte Extrakt wird wie SPE-Eluat (s. 5.5.1) eingeengt
und weiterverarbeitet.

Offenes System mit online-Extraktion

Nach Beendigung des Kreislaufes wird der Séulenfufs anstelle des Ausgleichsbehélters mit
einer Vorratsflasche verbunden, die zunéchst 0,02 molare NaClO4-Losung enthélt. Eine
Edelstahlkapillare fiihrt das Eluat vom S&ulenkopf dem Fraktionssammler zu (Abb. 5.2).
Auf dem Fraktionssammler sind abwechselnd SPE-Kartuschen mit Siphon und Reagenz-
glaser (2 x 20 ml, fiir offline-Messungen) montiert. Das durch die Kartuschen gezogene Sau-
leneluat wird je einzeln gesammelt und gewogen. Nach einer durch den Umbau bedingten
Flufsunterbrechung von 5 h (Exp1) bzw. 40 h (Exp2, wegen Fehler im Steuerungsprogramm )
wird die Temperatur auf 15 °C abgesenkt, es folgen 9 PV. Eine weitere Fluftunterbrechung
von 88 h wird gefolgt von 4,5 PV, einer weiteren Flufunterbrechung von 48 h sowie weiteren
3 PV. Danach wird die Vorratsflasche gewechselt, Perkolation mit Millipore fiir 3 PV soll
den Einfluk der Ionenstérke zeigen. Erneuter Wechsel zu Perchloratlosung (3 PV) soll es
ermoglichen, die Systemreaktion erneut, aber in umgekehrter Richtung zu beobachten. Ein
weiterer interessanter und wahrscheinlich bedeutsamer Effekt (van’t Hoff’sches Gesetz) ist
eine Temperaturinderung, weshalb die Temperatur fiir den weiteren Experimentsverlauf
auf 25 °C erhoht wird. Es folgen 3 PV Perchloratlosung, darauf 2,75 PV 0,02 molare NaCl-
Losung zur Aufnahme einer Chloriddurchbruchskurve. Nach Perkolation mit weiteren 1,75
PV Perchloratlosung ist der Riickdurchbruch abgeschlossen (Wechsel der Perkolationslo-
sung, Temperaturdnderungen und Flufunterbrechungen siehe Abb.5.4).
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5.4 Lysimeter

5.4.1 Aufbau

Als Lysimeter dient ein Edelstahlkasten (V2A, Fa. EMC, Breite x Lange x Tiefe des Pro-
benraumes 0,5 m x 0,5 m x 0,3 m) mit abgeschrigtem Boden und Auslaufstutzen (Abb.
5.6), auf den ein rechteckiger Aufsatz von 0,2 m Hohe aus Edelstahl biindig aufgesetzt
ist. Zuunterst sind in den Kasten eine Lochplatte (Lochdurchmesser 0,02 m), eine Mat-
te mit Maschenweite von 1 mm sowie darauf eine Sinterplatte mit Porenweite 200 pm
eingelegt (alle V2A, EMC), um Verstopfen des Auslaufes und Grobsedimentaustrag zu
verhindern. Auf die Platte wird schrittweise feldfrisches Probenmaterial mitsamt enthal-
tenen Teerklumpen und Ziegelsteinen unter stetem Verdichten durch Einstampfen bis zu
einer Hohe von 0,25 m eingebaut. In die so entstandene Schicht werden 2 Tensiometer
eingesetzt (0,03 m und 0,13 m unter Schichtoberkante). Auf die Probenschicht werden
0,25 m Goethit-beschichteter Quarzsand (Dept. of Soil Science and Plant Nutrition, Uni
Wageningen, Niederlande) gefiillt, wobei in 0,23 m und 0,18 m unter GOK je ein Gipsblock
(Eijkelkamp) zur Handablesung und Kontrolle eingebaut wird. Nach sieben Monaten wur-
den nachtréglich eine Temperatursonde (0,1 m und 0,35 m unter GOK, Fa. Sitec, Meeder)
und 2 Theta Probe-Sonden (0,355 m und 0,295 m Tiefe, zur Wassergehaltsbestimmung;,
Delta-T Devices, Cambridge, England) eingesetzt. Alle Sonden, mit Ausnahme der Gips-
blocke, sind mit einem Logger (DeltaT) verbunden und werden automatisch ausgelesen
(30-Minuten-Intervall). Standort der Lysimeter ist eine Versuchsfliche im Okologisch Bo-
tanischen Garten (OBG) der UBT.

/ Handablesung
Gipsblocke

Logger: ~
Tensiometer ]
— Sand (Goethit-beschichtet)
Temperatur- ‘ .
Sonde <l C Probenmaterial
Theta Probe Gitter
{(Wassergehalt) - !

Probenahme: Schwerkraftausflut /
freie Dranage

Abbildung 5.6: Aufbau des Lysimeters und eingebaute Sensoren

Zur Gewinnung von Sickerwasser aus den Lysimetern wird neben den Lysimeterkésten
ein am Boden wasserdicht verschlossenes Kanalrohr (DIN 350) eingelassen. In diesem steht
eine 2 1-Glasflasche, deren Oberkante sich auf Hohe des Lysimeterauslaufes befindet und die
durch einen Teflonschlauch mit dem Auslauf verbunden ist. Sobald sich genug Sickerwasser
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in der Flasche befindet (0,4 bis 2 1), wird die Flasche komplett ausgetauscht und die Probe
im Kiihlschrank bei 4 °C bis zur Aufarbeitung gelagert.

Zur Aufnahme des Chloriddurchbruches sind analog zu den Laborsdulenexperimenten
zwischen Lysimeterauslauf und Flasche eine Durchfluftzelle zur Messung der elektrischen
Leitfahigkeit und der Chloridaktivitét eingeschaltet. In diesem Fall besteht die Flasche aus
Kunststoff und ist mit 4 Wasserstandsensoren bestiickt (Eigenbau Wehrer/Storck, Honey-
well LiquidLevelSensor, mit Widerstanden 47 k{2 und 10 k2 zur Spannungsreduktion). Da-
ten der Mefzellen (10-Minuten-Intervall) und Wasserstandssensoren (30-Minuten-Intervall)
werden ebenfalls mit dem Logger aufgezeichnet.

5.4.2 Beregner

Da sich zum einen die Lysimeterkasten als undicht erwiesen und zum anderen im vorge-
sehenen Mefszeitraum Niederschlagsereignisse extrem selten auftraten, mufiten die Lysi-
meter kiinstlich beregnet werden. Der verwendete Beregner (Fa. EMC, nach Plédnen von
Totsche) besteht aus einer Mariotteschen Flasche (30 1 Vorratsvolumen bei 1 m Hohe
und Innendurchmesser 0,2 m) zur Einstellung einer konstanten Beregnungsrate, die iiber
ein Schlauchsystem mit einer kaniilenbesetzten (49 Stiick, Neolus 27G Innendurchmesser
0,4 mm, Fa. Terumo, Leuven, Belgium) Aluplatte (0,5 m x 0,5 m) verbunden ist. Die
Platte wird mit 0,25 m hohen Beinen mit Hohenausgleich parallel zur Erdoberflache auf
das Lysimeter aufgesetzt. Acht Kaniilen, unter denen sich Mefssonden befinden oder die
zu nahe am Lysimeterrand sind, werden mittels Stopfen ausgeschaltet. Die Sandschicht
im Lysimeter soll fiir eine dennoch gleichméfige Verteilung des Wassers bis zur Ankunft
im Probenmaterial sorgen, was Wehrer [2003, unv.] in Farbtracerversuchen bestétigt fand.
Um die Verdunstung gering (und den Wassergehalt nahe an Séttigung) zu halten und Ein-
und Austrdge von Spritzwasser zu vermeiden, werden Beregner und Lysimeter mit Folie
eingehiillt. Der natiirliche Niederschlag, der meist PAK enthélt, wird dem Lysimeter vor-
enthalten. Als einzige natiirliche Randbedingung verbleiben ausschlieflich Temperatur und
Luftdruck.

Néherungsweise 1afit sich der erwartete Ausflufs aus der Mariotteschen Flasche mit dem
Hagen-Poisseuilleschen Gesetz berechnen, wobei der Gesamtfluff als Summe der Einzelka-
pillaren angenommen wird und der Widerstand der Schlduche vernachlissigt wird (Gl. 5.1,
der Faktor 10 g dient zur Umrechnung von cm auf Pa):

riT Ap10 g

I —
8nl

(5.1)

I: Fluprate durch eine Kapillare [m® s~Y); r;: Innenradius der Kapillare [m]; Ap: Druck-
unterschied [cmWassersaule]; n: Viskositat von Wasser [Pa s|; 1: Linge der Kapillare [m]
g: Fallbeschleunigung, 9,81 [m s~2]

Der Innenradius der Kaniilen wird von mir auf 1,5 107 m geschétzt, was sich bei
Uberpriifung in einem Ausflufiversuch mit 6 Kaniilen als annehmbar erweist. Die Kaniilen-
lange betrdgt 0,025 m.  nimmt bei 10 °C einen Wert von 1,28 mPa s und bei 30 °C von
0,78 mPa s an [Hillel, 1996|, eine Verringerung auf ca. 60 %; dagegen ist der temperaturbe-
dingte Dichteunterschied des Wassers zu vernachléssigen (unter 0,5 %, [Kiister und Thiel,
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1982|). Bei durchaus auftretenden Temperaturunterschieden von mehr als 20 °C zwischen
Tag und Nacht konnen also im Freilandexperiment mit der Mariotteschen Flasche keine
konstanten Beregnungsraten erzielt werden. Beregnungsraten sind im folgenden stets als
zeitlich gemittelter Wert zwischen Start- und Endzeitpunkt der Beregnung mit Schwan-
kungen zu verstehen. Eine genaue Kalibrierung des Beregners (mit Beriicksichtigung der
Schlauchwiderstiande) ist zwar in einer Klimakammer moglich, aber sehr zeitaufwendig und
wegen der Temperaturschwankungen im Freiland nicht sinnvoll. Aufserdem hat die Zusam-
mensetzung der Perkolationslosung ebenfalls einen Einfluf auf Dichte und Viskositét [Vogt,
1983.

Beregnung der Lysimeter

Bei der kiinstlichen Beregnung sollen verschiedene Niederschlagsereignisse simuliert wer-
den: Leichte, méfige, und starke Niederschldge von unterschiedlicher Dauer (Tab. 5.6). Um
statistische Zusammenhénge von Niederschlagsdauer und -héhe zu ermitteln, sind mindes-
tens zwanzigjahrige Mefsreihen erforderlich [Baumgartner und Liebscher, 1990]. Derartige
Datensétze sind fiir Bayreuth in hoher zeitlicher Auflésung meines Wissens nicht vorhan-
den, zudem ist die zeitliche Variabilitdt des Niederschlags nicht Gegenstand meiner Un-
tersuchung. Als grober Anhaltspunkt fiir den Zusammenhang zwischen Niederschlagsdauer
und zu erwartender Niederschlagshohe dienen deshalb Daten der Station Kassel (Abb. 5.7),
wie in den meisten Féllen wurden hier nur Extremereignisse untersucht (Starkregen). Die
Niederschlagsdauer wéhle ich so, dafs das Produkt von gewéhlter Niederschlagsintensitét
und Niederschlagsdauer, die Niederschlagshdhe, mindestens einmal pro Jahr zu erwarten
ist (die erste Beregnung mit VE simuliert einen zehnjihrigen Niederschlag, der zweite Nie-
derschlag bei Aufnahme des Chloriddurchbruches wére sogar nur einmal in 100 Jahren
zu erwarten). Da ich nicht nur Starkregenereignisse simulieren will, wéhle ich auch gerin-
gere Niederschlagshohen aus (die jihrliche Uberschreitungswahrscheinlichkeit ist fiir diese
Wertekombinationen in Abb. 5.7 nicht dargestellt).

Tabelle 5.6: Definition fiir die Skala der Niederschlagsstirke [Wetterbeobachtungsdienst
zit. in Baumgartner und Liebscher, 1990, S.254]

Bezeichnung | Intensitéit [mm h~'] | Intensitét [mm min~!]
leichter Niederschlag < 0,5 < 0,0083
méfiger Niederschlag 0,5-4,0 0,0083 - 0,0667
starker Niederschlag >4.1 > 0,0683

Um grofere Kolloidaustrage zu vermeiden, wird zunéchst wie im Laborsdulenexperi-
ment mit NaClO4-Lésung (2 1072 mol 171) perkoliert (vgl. 5.2); VE-Wasser kann als gute
Néaherung fiir natiirlichen Niederschlag dienen, schlieflich wird ein Chloriddurchbruch mit
NaCl-Losung aufgenommen (2 1072 mol 171). Dauer, mittlere Intensitit des Niederschlages
und Art der Perkolationslosung finden sich in Tab. 5.7. Sehr geringe Niederschlagsraten las-
sen sich mit dem verwendeten Beregner wegen zu geringem Kapillarwiderstand der Kaniilen
nicht simulieren.
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Abbildung 5.7: Niederschlagshohe als Funktion der Niederschlagsdauer mit der Uber-
schreitungshéufigkeit n fiir die Station Kassel-Wetterwarte [Kumm 1980,
zit. in Baumgartner und Liebscher, 1990, S.256]. Ablesebeispiel: Bei einer
Niederschlagsdauer von 60 Minuten wird eine Niederschlagshohe von 50
mm statistisch einmal in 100 Jahren erreicht oder iiberschritten. Einge-
zeichnet sind die zur Beregnung des Lysimeters gewahlten Kombinatio-
nen.

Tabelle 5.7: Niederschlagsdauer, -intensitdt und -hohe sowie Zusammensetzung der Per-
kolationslosung bei den Beregnungsexperimenten mit Datum. VE: Vollent-
salztes Wasser

Dauer | Intensitdt | Niederschlagshohe Losung Datum
[h] [mm h~1] [mm] [mol 171]

13,25 1,42 18,8 NaClO4 2 1072 | 07.05.03
13,50 0,81 10,9 NaClO4 2 1072 | 08.05.03
2,25 2,71 6,1 NaClO4 2 1072 | 12.05.03
2,08 6,76 14,1 NaClO4 2 1072 | 14.05.03
2,75 8,97 24,4 NaClO4 2 1072 | 28.05.03
6,16 8,33 51,5 VE 08.07.03
5,25 4,43 23,1 VE 15.07.03
0,50 9,55 4,8 NaCl 2 1072 | 05.08.03
17,10 5,32 91,2 NaCl 2 1072 | 05.08.03

24,00 0,87 20,9 NaCl 2 1072 | 08.08.03
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5.4.3 Feststoffaustrag

Um Erkenntnisse zum triagergebundenen Transport von PAK zu gewinnen, bestimme ich
den Trockenriickstand (Schwebgehalt) der Lysimeterproben. Hierzu werden ca. 25 - 50 g Ly-
simeterwasser im Trockenschrank bei 60 °C (ca. 3 - 4 Tage) getrocknet und der Riickstand
gewogen (je 5 Parallelen); prEN 14405:2002 empfiehlt zur Ermittlung des Trockenriickstan-
des von Béden Trocknung bei 105 °C, allerdings ohne Zeitangabe; der durch den Tempera-
turunterschied bedingte Fehler im Restwassergehalt diirfte relativ klein sein. Bei zu hohen
Temperaturen ist zudem ein Verlust der fliichtigen organischen Bestandteile (Teerdl) zu
befiirchten.

5.5 PAK-Analytik

In diesem Abschnitt beschreibe ich zunédchst die gewdhlte Methode zur PAK-Extraktion aus
wassrigen Proben mit SPE und ihre Anwendung bei der online-Extraktion im Saulenver-
such. Es folgt eine Beschreibung der Filterriickstandsaufarbeitung, da die Lysimeterproben
zuséitzlich filtriert und die Filter analysiert wurden (Abb. 5.8). Schlieflich gehe ich auf die
der Messung am GC-MS zugrunde liegende Theorie, angewandte Mefkparameter sowie die
Datenaufbereitung ein.

5.5.1 PAK-Extraktion aus wissrigen Proben

Das Standardverfahren zur Extraktion hydrophober Stoffe aus Wasser war iiber Jahrzehn-
te ein zeit- und lésemittelintensives Ausschiitteln der Proben. Eine Alternative bietet die
Festphasenextraktion. Als Festphase konnen unter anderem Fasern oder in Kartuschen ge-
packte Substrate wie mit verschiedenen funktionellen Gruppen bestiickte Silicate dienen.
Mit Hilfe der SPE (Solid Phase Extraction, Festphasenextraktion) lassen sich PAK mit
hoher Ausbeute und unter geringem Losemittelverbrauch aus wéssrigen Proben extrahie-
ren, sofern keine Probleme durch Matrixeffekte auftreten [Marce und Borrull, 2000]. Die
SPE nutzt die unterschiedlichen Polaritéten der Stoffe aus (d.h. das Ausmaf ihrer Lipo-
philie): An einem unpolaren Adsorbens sorbieren die im Wasser befindlichen unpolaren
Stoffe wie Alkane und PAK, polare Stoffe wie Wasser und (starke) Sduren passieren das
Adsorbens ohne reteniert zu werden. Um ein unpolares Adsorbens {iberhaupt fiir Was-
ser durchldssig zu machen und dennoch die Wirkung des Adsorbens auf unpolare Stoffe
wie PAK zu erhalten, mufs es meist in einigen Schritten konditioniert werden. Dies erfolgt
durch schrittweisen Ubergang von unpolaren zu polaren Losemitteln. Nachdem die Probe
das Adsorbens passiert hat und das restliche Wasser vom Adsorbens mittels Gefriertro-
ckung entfernt wurde, kénnen die sorbierten unpolaren Stoffe mit einem sehr unpolaren
Losemittel vom Adsorbens eluiert und weiterverarbeitet oder ihre Konzentration gemessen
werden. Zur Extraktion von PAK mittels SPE existieren viele Methoden, die sich in Art
und Menge der verwendeten Losemittel und Adsorbentien unterscheiden. Bei Verwendung
von Fasern kommt auch eine direkte thermische Desorption von der Faser beim Ubergang
zum Mefgerdt (GC-MS) in Frage. Marce und Borrull [2000] diskutieren Vor- und Nachteile
gebrauchlicher Verfahren.

Weigand [2000] zeigte, daf Variationen von DOC-Gehalt und pH sowie wasserungesat-
tigte Bedingungen in mit Octadecylsilikat (Cyg) gefiillten SPE-Kartuschen die Wiederfin-
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Laborbodensiule Lysimeter
‘ VWassrige Phase |<—| Filtration 0,7 ym Glasfaserfilter ‘
| SPE-Kartuschen | | Fiterund Fitterkuchen |
Nachsplilen Zugabe Gefriertrocknung, Zugabe W,
10 ml Millipore| | Wiederfindungsstandard Ultraschallextraktion,
l ‘ Trocknen liber Na,50,,
Einengen am Rotationsverdampfer
Gefrierocknung, Elution l
Reinigung Silica/Alox Reinigung SilicafAlox
nach Pichler & Hartmann nach Hartmann
Einengen am Rotationsverdampfer, Uberfilhren, Zugabe IS, Messen

Abbildung 5.8: Flielschema der PAK-Analytik fiir Lysimeterproben und Laborsiulen-
eluate. Eine Aufreinigung der wéssrigen Proben war nicht notig (diinne
Pfeile), wurde aber getestet. W: Wiederfindungsstandard, IS: Interner
Standard

dung (WF) von Fluoranthen D10 nicht beeinflussen. Li und Lee [2001] erzielten dagegen fiir
einige PAK WF von nur 66 % fiir mit Huminsiure (4,1 mg 17!) versetztes Leitungswasser;
bei Untersuchung von Oberflichenwasser war die WF jedoch durchweg akzeptabel. Haas
[1992] untersuchte wissrige Proben ebenfalls mit C13-SPE-Kartuschen erfolgreich auf PAK.
Auf Grundlage der Ergebnisse von Haas [1992| und Weigand [2000] wéhle ich die SPE zur
Extraktion der PAK aus den wéssrigen Proben. In eigenen Vorversuchen wurde die SPE
in Hinblick auf Losemittel- und Materialverbrauch sowie Arbeitsschutz und Zeitersparnis
optimiert.

Verwendung von Cyclohexan

Abweichend von bisher weit verbreiteten Verfahren entscheide ich mich bei der SPE fiir
die Verwendung von Cyclohexan statt Hexan, da sich aus Hexan im Korper 2,5-Hexandion
bilden kann, das wiederum mit Aminoséduren einen Pyrolring bilden und damit toxisch wir-
ken kann [Spencer und Schaumburg, 1975, 1976]. Cyclohexan kann keinen Pyrolring bilden
und ist damit weniger neurotoxisch. Zudem weisen Cyclohexan und Hexan als Losemittel
sehr dhnliche Eigenschaften auf, Oberflichenspannung an Grenzflichen (interfacial sur-
face tension) und Dielektrizitdtskonstante differieren nur minimal [Korenman, 2002]. Der
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Dampfdruck von Cyclohexan ist etwas niedriger als von Hexan, wodurch hohere Verluste
der Analyten beim Einengen von Proben unter Vakuum auftreten kénnen.

Packen und Konditionierung der SPE-Kartuschen

3 ml-Glaskartuschen (Fa. Baker, Grof-Gerau) mit einem je 8 cm langen angeschmolzenen
Glasrohr (Innendurchmesser 22 mm, Violax, Fa. Schott, Mitterteich; Glasbldser UBT) wer-
den zuunterst mit einer PTFE-Fritte (Baker) bestiickt, darauf werden 0,5 g Adsorbens ein-
gewogen, darauf kommt eine weitere Fritte. Die Kartusche wird mit einem Luerlock-Hahn
aus Edelstahl, an dem sich eine Edelstahlkaniile (Mallinckrodt Medical GmbH, Hennef) be-
findet, auf einer Extraktionseinheit (Baker spe 24G) befestigt, an der eine Vakuumpumpe
angeschlossen werden kann (Abb. 5.9). Das verwendete Adsorbens besteht aus Silikat, das
mit CigHs7-Gruppen abgeséttigt ist (Bakerbond Octadecyl, 40 pum, Baker). Umgeben von
Cyclohexan richten sich die Alkylgruppen auf und stehen erst so fiir Wechselwirkungen mit
den Analyten zur Verfiigung. Als geeignet zeigte sich folgende Losemittelabfolge: Zugabe
von 2 ml Cyclohexan (vor Wechseln des Losemittels warten, bis sich ein einheitliches Gel
bildet), gefolgt von 2 ml Methanol, darauf 2 ml Methanol:Millipore 1+1 (V+V) per Kipp-
automat (Volumenfehler ca. 10 %), wobei ein Trockenfallen der oberen Fritte zu vermeiden
ist. Zuletzt werden ca. 10 ml Millipore tiber die Kartusche gezogen (Unterdruck ca. 0,8
bar), um noch vorhandenes Methanol auszuwaschen und damit eine gefahrlose Lagerung
und Handhabung zu ermoglichen. Auflerdem kann so gleichzeitig iiberpriift werden, ob die
Kartuschen eine ausreichende Wasserleitfadhigkeit besitzen. Die Kartuschen werden kom-
plett mit Hahn und unter einem Uberstand von einigen Zentimetern Millipore in einem
sauberen und mit Alufolie abgedeckten Becherglas bis zum Gebrauch gelagert.

Glasrohransatz

Baker-
Kartusche
Bakerbond > PTFE-Fritien
Octadecyl
— Luerlockhahn
— Kaniile
H —— Spitzréhrchen

__ Baker spe 24G
Vakuumeinheit

e Vakuum

Abbildung 5.9: Baker Vakuumextraktionssystem mit angesetztem Glasrohr
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Online-Extraktion

Weigand [2000] fand fiir die online- im Vergleich zur offline-Extraktion eine hohere Ef-
fizienz und bessere Reproduzierbarkeit, Verluste der Analyten durch Kontakt mit Glas-
gerdten werden minimiert. Deshalb wéhle ich folgenden Experimentaufbau: Auf einem
Fraktionssammler (2112 Redirac, Fa. LKB, Bromma, Schweden) montierte konditionierte
SPE-Kartuschen, die durch eine Siphonkonstruktion (gebogener Schlauch) bis zum Einsatz
unter Wassertiberstau gehalten werden (Abb. 5.10), dienen zum Auffangen des Sdulenelua-
tes unmittelbar nach Verlassen des Saulenkopfes. Sobald der Wasserstand in der Kartusche
knapp iiber den Siphon steigt, beginnt das Wasser durch den angeschlossenen Schlauch
(Connecting Line, diverse Langen, 300 PSI, Luerlock, Innendurchmesser 1 mm, Mallinck-
rodt) abzulaufen, mit zunehmender Linge der im Schlauch hingenden Wassersiule baut
sich der gewiinschte Unterdruck auf. Laft man den Widerstand der Kartusche aufser Acht,
kann man mit GI. 5.1 eine grobe Abschétzung der benétigten Schlauchlénge bzw. Hohen-
differenz erzielen (die tatséchliche Fliefrate ist sechsmal so grof wie die theoretische, was
u.a. an Viskositatsunterschieden zwischen Wasser und Sauleneluat sowie Unterschieden in
nominalem und realem Schlauchdurchmesser liegt). Im Experiment begrenzen die Hohe
des Klimaschrankes abziiglich Hohe des Fraktionssammlers (Ah = 1,3 m) sowie Schlauch-
durchmesser und Kartuschenwiderstand den maximal méglichen Unterdruck und damit die
maximal mégliche Fliefgeschwindigkeit des Siulenexperimentes (ca. 110 ml h=!). Wie sich
im Verlauf meiner Versuche herausstellte, ist ein Feuchthalten der Kartuschen erforderlich,
da die Wasserleitfahigkeit sonst zu gering wird und die Kartuschen iiberlaufen.

‘ Siuleneluat

Arbeits- —_—

Wasserspiegel
Siphon

Anfangs- | | _I

O

Fraktions-

D
N n
e | RN R

1
Ah=13m

S——

Auffanggefari

Abbildung 5.10: Online-Extraktion: Der Anfangswasserstand in der Kartusche liegt
knapp unter dem Siphon, wiahrend der Arbeitsphase pendelt er sich
knapp unter dem oberen Kartuschenrand ein.
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Proben fiir DOC- und andere Offline-Messungen werden abwechselnd mit den SPE-
Kartuschen in Reagenzglésern (2 x 20 ml) aufgefangen. Das durch die Kartuschen gelaufe-
ne Wasser (ca. 160 g bei Expl, ca.180 g bei Exp2) wird am Schlauchende aufgefangen und
gewogen. Bei Expl sind zusétzlich zwischen Sdulenkopf und Fraktionssammler Durchflufs-
zellen zur Messung der elektrischen Leitfdhigkeit und der Chloridaktivitét installiert.

Aufarbeitung SPE-Kartuschen

Nach der Probenaufgabe werden die Kartuschen mit Alufolie abgedeckt bei 4 °C gelagert.
Auf der Extraktionseinheit werden sie mit leichtem Unterdruck (ca. 700 mbar) trocken-
gezogen und mit 200 ng Wiederfindungsstandard (W) versetzt (Konzentration, Zusam-
menseztung s. 5.7). Der Wiederfindungsstandard wird bewuft erst nach Probenaufgabe
auf die Kartusche gegeben, um Verluste und Verschleppung der deuterierten PAK wéh-
rend der Lagerung der konditionierten Kartuschen zu vermeiden (Weigand [2000] versetzte
die Kartuschen direkt nach der Konditionierung mit Standard). Unbemerkte Verluste der
Analyten durch Uberschreitung der Kartuschenkapazitit bei Probenaufgabe miissen, gera-
de bei natiirlichen Proben, eventuell hingenommen werden, zumal die Art der Aufgabe von
Probe und Standard unterschiedlich ist [Weigand, 2000]. In eigenen Vorversuchen wurden
40 ml einer wissrigen PAK-Losung (BaPYR, PHE, PYR je 1 ug 17!) auf SPE-Kartuschen
aufgegeben und das durchgelaufene Wasser noch einmal iiber eine SPE-Kartusche gezogen.
Auf der zweiten Kartusche waren PAK nicht nachweisbar. Auf einen dhnlichen Versuch mit
natiirlichen Lysimeterproben wurde verzichtet, da Weigand [2000] mit 1 g Adsorbens und
11 Probe keinen Durchbruch beobachten konnte.

Nach Aufgabe des Wiederfindungsstandards wird nochmals kurz Unterdruck angelegt,
um ein Eindringen des Wiederfindungsstandard in das Kartuschenmaterial zu gewahrleis-
ten. Danach werden die Kartuschen eingefroren (-18 °C, mindestens 1 h) und anschliefend
in einem Exsikkator, der per Schlauch mit einer Gefriertrocknung (Christ Beta 1-8, Fa.
Christ, Osterode, -49 °C, 0,37 mbar), verbunden ist, ca. 12 h getrocknet. Die getrockneten
Kartuschen werden auf der Extraktionseinheit mit 3 x 1 ml Cyclohexan und abschlieffend
1 ml Cyclohexan:Dichlormethan 3+1 (V+V) in 10 ml-Zentrifugenglaser, die bereits 100 pl
Toluol enthalten, eluiert (ohne Unterdruck). Hierbei ist die anfangliche Gelbildung in den
Kartuschen abzuwarten, sowie jeweils eine Equilibrationszeit von 10 min einzuhalten. Das
Kartuscheneluat wird am Rotationsverdampfer bei 42 °C und 240 mbar auf ca. 50-150 ul
eingeengt und quantitativ iiberfiihrt, zuletzt werden 40 pl Interner Standard (IS, s. 5.7)
der Konzentration 5 ug ml~! zugegeben.

Toluol (,Keeper) soll das unkontrollierte Verfliichtigen der Analyten verhindern. Um
den Verlust der Analyten beim Einengen der Proben am Rotationsverdampfer ohne Tolu-
ol abzuschéatzen, versetze ich 3 ml Cyclohexan und 1 ml Cyclohexan:Dichlormethan 3+1
(V+V) mit 200 ng Wiederfindungsstandard, enge bis auf ca. 200 pl ein und iiberfiihre den
Riickstand quantitativ mit Toluol. Vor der Messung werden 200 ng IS (Proben 191-196)
zugesetzt.

Um das eventuelle Auftreten von Matrixeffekten zu iiberpriifen und verschiedene Rei-
nigungsmethoden zu testen, wird eine filtrierte Lysimeterprobe (0,7 pm, s.0.) von ca.
750 g mit 2,5 pg Wiederfindungsstandard versetzt und mit Hilfe einer 50 ml-Pipette auf 12
konditionierte SPE-Kartuschen verteilt. Bei 4 der 12 Kartuschen wird als einziger Reini-
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gungsschritt nach Aufgabe der Probe mit je 10 ml Millipore nachgespiilt (187-190). Nach
dem Gefriertrocknen werden die Kartuschen 183-190 ohne weitere Reinigung aufgearbeitet
wie oben beschrieben, zusétzliches Spiken mit Wiederfindungsstandard entfallt. Kartu-
schen 179-182 werden zur Reinigung direkt auf konditionierte (jedoch trocken gepackte)
Silica-Alox-Séulen eluiert statt in Zentrifugengléser (8 ml Glassdulen mit 1 g Al,Og3 tiber
0,75 g Silicagel, durch PTFE-Fritten eingeschlossen, Bakersystem). Zur Elution der Silica-
Alox-Saulen iibernehme ich ein Verfahren von Pichler [1995] mit 3 ml Hexan und 10 ml
Hexan:Diethylether 19+1 (V+V). Die weitere Verarbeitung des Eluates erfolgt wie oben
beschrieben. Da sich bei der Messung der ungereinigten Proben keine Schwierigkeiten er-
gaben, wurde auf die Aufreinigung der SPE-Eluate generell verzichtet.

5.5.2 Lysimeterproben: Filterextraktion und Reinigung

In vergleichenden Untersuchungen fand Pfeifer [2001] fiir verschiedene Filtermaterialien
befriedigende WF fiir PAK bei Verwendung von Glasfaserfiltern (Tab. 5.8). Entsprechend
wahle ich den gleichen Filtertyp (GF/F 0,7 pm, Whatman, @125 mm) fiir die Filtration
der Lysimeterproben (ca. 700 mbar, Membranpumpe, Fa. Vacuubrand, Wertheim). Das
Filtrat wird sofort nach der Filtration iiber SPE-Kartuschen gezogen und diese aufgearbei-
tet (siehe 5.5.1). Die Filter werden eingefroren und bei -18 °C bis zur Aufarbeitung gelagert.

Tabelle 5.8: WF fiir PAK bei Filtration durch Glasfaserfilter [Pfeifer, 2001|

Naphthalin [%] | 3-Ring PAK [%] | 4-Ring-PAK [%] | 5+6-Ring-PAK [%]
32 \ 88 \ 88 \ 29

Extraktion der Filter

Die Extraktion von PAK aus Feststoffen ist meist aufwendiger als die Extraktion aus wéss-
rigen Proben, da PAK an Oberflichen sorbieren und Storstoffe in hohen Konzentrationen
auftreten konnen. Pereira et al. [2001] beschreiben die Ultraschallextraktion von PAK aus
Staub als effektiv mit Wiederfindungen grofer 80 %. Bereits Hartmann [1993] und Pichler
[1995] extrahierten PAK aus Bodenproben mit Ultraschall mit anschlieflender Aufreini-
gung iiber Silica/Aluminiumoxid. Als Standardmethode war und ist die sehr zeitintensive
Soxleth-Extraktion gebraduchlich. Als Grundlage der Filterextraktion und Reinigung dient
ein bewihrtes Verfahren des LS fiir Bodenkunde, TUM, das auf einer Methode von Hart-
mann [1996] beruht.

Nach der Gefriertrocknung (wie SPE) werden die Filter mit 20 ul Wiederfindungsstan-
dard PAK-Surrogate 10 pug mi~! versetzt, 80 ml Aceton:n-Hexan 1+1 (V+V) zugegeben,
danach 15 Minuten im Ultraschallbad extrahiert. Es folgen Dekantieren, Trocknen und Fil-
trieren des Losemittels in einem mit einem Glasfaserpfropfen im Trichterhals gesicherten
und mit getrocknetem NaySO, gefiillten Trichter sowie Auffangen des Filtrats im Spitzkol-
ben; danach erneute Zugabe von 80 ml Aceton:n-Hexan 141 (V+V) zum Filter, 15 Minuten
Extraktion im Ultraschallbad, Trocknen iiber NasSO,4 wie beschrieben. Abschliefsend er-
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folgt ein dritter Extraktionsschritt nach obigem Muster. Nach dem letzten Trockenschritt
werden Reste der Analyten mit 40 ml Losemittelgemisch vom NasSOy4 entfernt. Am Rota-
tionsverdampfer (Biichi Rotavapor R-144, Waterbath B-480; Kiihlkreislauf Hauke DC10,
K20; Membranpumpe Vacuubrand, Wertheim) wird das mit 100 pl Toluol als Keeper ver-
setzte Filtrat bei 45 °C, 100 Umdrehungen pro Minute und schrittweisem Vakuum von 850
bis 700 mbar auf 1 bis 2 ml eingeengt.

Reinigung

Unerwiinschte Stoffe wie z.B. Sduren (polar) und Alkane (unpolar) aus dem eingeengten
Filterextrakt, die zur Verschmutzung und Beschadigung der Séule des Gaschromatogra-
phen und des Massendetektors fiihren kénnen, miissen durch Adsorbentien entfernt werden.
Hierzu wird eine 8 ml Glassdule (Bakersystem) mit einem Glasfaserfilter (Chromabond,
Fa. Macherey & Nagel fiir 6 ml Glassdulen, nominale Porengréfe 1 pum) beschickt und
zur Hélfte mit n-Hexan gefiillt. Darauf werden 750 mg Silica (Baker, 0,063-0,200 mm, 5%
deaktiviert, s. unten) gegeben. Nach ca. 10 Minuten Quellzeit werden alle Luftblasen durch
Riihren entfernt. Auf die nach einigem Spiilen mit n-Hexan gerade Silicaoberfliche werden
1000 mg Aluminiumoxid (Baker, 50-200 pm, 9% deaktiviert) aufgebracht. Die Deaktivie-
rung erfolgt durch zwolfstiindiges Trocknen des Adsorbens bei 250 °C und Versetzen mit
einem bestimmten Gewichtsanteil Milliporewasser zur besseren Handhabbarkeit. Nach Ab-
lassen des Losemittels bis zur Oberkante des Alox wird das Extrakt quantitativ (3 Schritte
mit insgesamt 1 ml n-Hexan) auf die Sdule tiberfithrt und mit 2 ml n-Hexan nachgespiilt.
Der erste Milliliter des Eluates enthélt die Alkane und wird verworfen. Anschliefend wird
die Saule mit 8 ml n-Hexan:Dichlormethan 1+4 (V+V) in ein mit 100 pl Toluol gefiilltes
Zentrifugenrohrchen eluiert, dessen Inhalt unter vorsichtiger No-Begasung auf ca. 100 ul
eingeengt wird. Die so gewonnene Probe wird wie fiir die SPE beschrieben (5.5.1) quanti-
tativ tiberfithrt und mit internem Standard versetzt.

5.5.3 GC-MS

PAK werden bedingt durch ihre Fliichtigkeit hédufig mit einem Gaschromatographen - Mas-
senspektrometer (GC-MS) gemessen. Bei wéssrigen Proben bietet sich auch eine Messung
mit dem Fliissigchromatographie - Massenspektrometer (LC-MS) an. Die Technik der LC-
MS ist jedoch sehr aufwendig, bisher teurer und weniger erprobt als GC-MS. Einen Uber-
blick iber GC-MS gibt z.B. Oehme [1996]. Baars und Schaller [1994] beschreiben Losungs-
wege zur Fehlersuche. Die Funktionsweise des GC-MS werde ich kurz umreiffen: Der ei-
gentlichen Messung im Massenspektrometer geht eine Auftrennung nach physikalischen Ei-
genschaften (Siede-/Schmelzpunkt, Affinitdt zum Material der Sdulenbeschichtung) in der
Saule des Gaschromatographen voraus. Dies geschieht durch schrittweise Mobilisierung der
in der Probe enthaltenen Verbindungen durch Verdnderung von Druck, Temperatur und
Stromungsgeschwindigkeit eines Trégergases (Temperaturprogramm). Im MS werden die
aus der GC-Séule kommenden Analyten ionisiert und anschliefend in iiberlagerten elek-
trischen und magnetischen Feldern nach ihrem Verhéltnis von Masse zu Ladung getrennt.
Der zeitliche Intensitétsverlauf einzelner Massen wird aufgezeichnet.

Anhand von Standardlésungen wird die Zeit bestimmt, die ein Stoff von der Probenaufgabe
bis zum Auftreten maximaler Intensitit am S&ulenausgang benétigt (Retentionszeit). Die
Retentionszeit eines Stoffes ist bei gleichen Mefsbedingungen konstant, eine Identifizierung
einer unbekannten Substanz ist in Verbindung mit gleichzeitiger Ermittlung ihrer Masse
bedingt moéglich. Integration des Zeit-Intensitatsdiagrammes und Vergleich der so erhalte-
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nen Fliache mit Mefiwerten von Standards definierter Zusammensetzung ermoglichen eine
Quantifizierung. Hierbei geht man von einem linearen Zusammenhang (zumindest {iber
bestimmte Konzentrationsbereiche) zwischen integrierter Flache F und gemessener Masse
m aus:

F
— = konstant (5.2)
m

Interner Standard

Um Schwankungen der Gerdteperformance und unterschiedliche Fiillhéhen der GC-MS-
Probengefifse (Vials) zu eliminieren und konzentrationsunabhéngig zu arbeiten, bezieht
man jede Messung auf das Signal eines deuterierten internen Standards IS, der direkt vor
der Messung am GC-MS in definierter Menge jedem Vial zugegeben wird. Durch Messung
von Mischstandards aus Analyten und IS werden Proportionalitidtsfaktoren Rg (Response-
faktoren) fiir die Massen/Flachenbeziehungen von IS und PAK ermittelt. Gleichungen 5.3
und 5.4 sollen die Zusammenhénge verdeutlichen.

F F
Rg —22 =I5 (5.3)
mgss mrs

o Frs mgs

Rg (5.4)

FSS mrs

Rg: Responsefaktor zwischen PAK und IS; Fgs: Gemessene Fliche PAK im Standardvial
mss: Masse PAK im Standardvial; Frg: Gemessene Fldache IS im Standardvial
mrs: Masse IS im Standardvial

Wiederfindungsstandard

Verluste der Analyten bei der Probenaufarbeitung werden durch Verwendung eines Wie-
derfindungsstandards W, zusammengesetzt aus 7 deuterierten PAK quantifiziert (Zusam-
mensetzung, Verdiinnung und Fehler siehe Tab. 5.13 und 5.14, Bezug Tab. 5.9). Deuterierte
PAK sind mit Deuteriumatomen anstelle von Wasserstoffatomen abgeséttigt und verhalten
sich daher chemisch (und £physikalisch) wie die nicht-deuterierten Verbindungen, haben
jedoch ein hoheres Molekulargewicht. Anhand ihres Molekulargewichtes sind die deute-
rierten Verbindungen bei anndhernd gleichen Retentionszeiten im MS von den Analyten
unterscheidbar.
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Tabelle 5.9: PAK und zugehorige deuterierte PAK des Wiederfindungsstandards

EPA-PAK Deuterierte PAK
ACE, ACY, FLU ACY-D8

PHE, ANT PHE-D10

FLA FLA-D10

PYR PYR-D10
BaANT, CRY, TriPHE, BbjkFLA, BaPYR | BaPYR-D12
BghiPER BghiPER-D12

Analog zu den Analyten wird auch fiir den Wiederfindungsstandard ein Responsefaktor
Ry bestimmt:

. FIS mws

Ry (5.5)

FWS mrs

Ry : Responsefaktor zwischen W wund IS; Fws: Gemessene Fliche W im Standardvial
myws: Masse W im Standardvial

Vollsténdig deuterierte PAK kommen in der Natur und damit auch in den Proben
nicht vor. Versetzt man zu Beginn der Aufarbeitung die Proben mit einer definierten
Masse deuterierten Standards und arbeitet die Proben auf, kann man den prozentualen
Verlust bestimmen und mit dem Verlust der nichtdeuterierten Verbindungen gleichsetzten.
Der Quotient der Massen aus nach der Aufarbeitung wiedergefundenem deuteriertem PAK
myy, zu vor der Aufarbeitung zu der Probe zugegebenem deuteriertem PAK myy,, heifst
Wiederfindung WF und wird in Prozent angegeben. Die tatséchlich in der Probe vorhan-
den gewesene Masse PAK mg; ist deshalb die am GC-MS bestimmte Masse der gesuchten
Substanz mg, geteilt durch WF.

WF="Wp (5.6)
mwau
ms

mgs = W—Ifj (5.7)

WE: Wiederfindung; mwp: Nach Aufarbeitung im Probenvial gemessene Masse W
mwy: Vor Aufarbeitung zu Probe zugegebene Masse W; mgy,: Masse PAK im Probenvial bei Mes-
sung; mg¢: Masse PAK in der urspringlichen Probe
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Bei jedem Messdurchgang am GC-MS werden Standards, die IS, W und gesuchte PAK
enthalten, mitgemessen und Responsefaktoren Ry zwischen IS und W sowie Rg zwischen
IS und PAK bestimmt (m; ist in Proben und Standards gleich). Mit Rg aus Gleichung 5.3
erhilt man:

Rg FSp mrp

o (5.8)

msp, =

Rs: Responsefaktor zwischen PAK und IS; Fs,: gemessene Fliche PAK im Probenvial; Frp,:
gemessene Fliche IS im Probenvial; mr,: Masse IS im Probenvial; mgy: Masse PAK im Probenvial
bei Messung

Analog wird die Masse der deuterierten PAK im Probenvial bestimmt:

_ Bw Fwp myp
myp, = ————
Frp

Fyp: gemessene Fliche W im Probenvial; myy,: Masse W im Probenvial

Somit ergibt sich WF durch Einsetzen von Gl. 5.9 in Gl 5.6 (Gl. 5.10). Einsetzen von
Gl 5.10 in Gl 5.7 ergibt Gl. 5.11. Durch Einsetzen von Gl. 5.8 in Gl. 5.11 erhélt man die
urspriinglich in der Probe vorhandene Masse PAK (Gl. 5.12):

_ Rw Fwyp myp

WF = 5.10
FIp mwu ( )
mgsp FIp mwuy
= = 5.11
st RW FWp mrp ( )
Rg F
mgy = w8 T8 (5.12)

Rw Fy,

Schlieflich teilt man noch durch die Masse oder das Volumen der Probeneinwaage, um
Gehalte (Gl. 5.13) oder Konzentrationen (Gl. 5.14) zu erhalten:

== 1
GS’p m, (5 3)
mgst
csp = —= (5.14)
TV

Ggp: Gehalt in der Probe; my,: verarbeitete Probenmasse; csp: Konzentration in der Probe
Vp: verarbeitetes Probevolumen
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Abweichend von oben geschilderter Theorie steigen die Responsefaktoren im Verlauf
einer Messreihe an, zudem sind sie konzentrationsabhéngig (Anstieg insgesamt maximal
20 %). Deshalb teile ich die Standards in 3 Konzentrationsbereiche auf: < 50 ng ml~1!,
< 100 ng ml~! und > 100 ng ml~!. Die Konzentration der Proben wird zunichst mit einem
iiber alle Standards gemittelten Responsefaktor abgeschitzt. Den genauen Responsefaktor
fiir jede Probe ermittele ich nach GIl. 5.15 und 5.16:

_ M; (t2) — M; (t1)
Aj (1) = M; oy N (5.15)

RE; nity = Mj 1) (1 + A4 (1) 1) (5.16)

M; (1y: Mittelwert der Responsefaktoren des Konzentrationsbereiches i im Zeitpunkt t; A; (,): Re-
lativer Anstieg von M; (t) zwischen t1 und to; N: Zahl der Proben, die zwischen t, und ta gemessen
wurden; n: Zahl der seit t; gemessenen Proben; RF;,, ) Responsefaktor einer Probe

Durch diese Art der Responsefaktorermittlung werden grofsere Abweichungen von den
tatsdchlichen Responsefaktoren vermieden, zufillige Schwankungen durch Mittelung iiber
den Konzentrationsbereich eliminiert und durch Responsefaktoren verursachte Spriinge in
den Konzentrationszeitreihen ausgeschlossen.

GC-MS Gerate

Zunéchst erfolgten Vorversuche zu Retentionszeiten und Temperaturprogramm mit einem
HP 6890-System (Fa. Agilent, Palo Alto, California, USA) in Bayreuth. Nach technischem
Defekt wurden einige Proben an einem Agilent-System Injektor Series 7683, GC-System
Series 6890, Mass Selective Detector 5973 Network am LS fiir Bodenkunde an der TUM
in Freising gemessen. Schlieflich kam MS Voyager 13660V, GC 8000 Top, AS 800 (Fa.
Finnigan, Hemel Hempstead, UK) zum Einsatz, womit alle Proben und Standards gemessen
wurden (ebenfalls Freising). Verwendet wurde in allen Fillen eine DB5-ms Saule (J & W,
Fa. Agilent), Lange 30 m, ID 0,25 mm, Filmdicke 0,25 pm. Als Trégergas wurde Helium
(He 5.0, Fa. Messer Griesheim, Krefeld) verwendet.

Temperaturprogramm

Das von mir gewéhlte Temperaturprogramm (Tab. 5.10 und Abb. 5.11) beruht auf einer
Herstellerempfehlung (Fa. Agilent) und wurde hinsichtlich Ausheizzeit und Trennung der
PAK in moglichst kurzer Zeit bei guter Peakform optimiert. Der Gasfluf betréigt kon-
stant 1,5 ml min™1, die Injektor-Temperatur 280 °C ;| Interface 320 °C, Vakuum 56 mtorr.
Einspritzvolumen 1 pl, splitless.

Massenfenster

Da im verwendeten Massenspektrometer zu einem Zeitpunkt stets nur 1 Masse gemessen
werden kann, miissen zur Detektion verschiedener Massen in schneller Folge die elektri-
schen und magnetischen Felder gedndert werden, die zeitliche Auflésung ist begrenzt. Bei
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Tabelle 5.10: Temperaturprogramm fiir MS Voyager

Temperatur [°C] | Zeit [min] | Heizrate [°C min~!]
1 _
0,93 30
1 -
1 12
1 -
9,25 20
305 15 -
350
300 * *
3 /
— 250
[
2 /
® 200
@
=1 /
£ 150
@
- ’_/-/
100 7
50 T | T T T
0 5 10 15 20 25 30

Zeit [min]

Abbildung 5.11: Temperaturverlauf der GC-Séaule zur PAK-Messung
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der Suche nach bekannten Substanzen beschrinkt sich die Betrachtung auf wenige Mas-
sen (Tab. 5.11), meist die Atommasse des Analyten (bei der Ionisierung entstehen jedoch
weitere Bruchstiicke, die bei der Identifizierung/Quantifizierung helfen kénnen). In komple-
xen Proben beziehungsweise bei ungeeigneter Aufarbeitung konnen theoretisch Substanzen
auftreten, die gleiche Masse und Retentionszeit wie die Analyten besitzen. In einem Mas-
senfenster werden mehrere zeitnah aufeinanderfolgende Massen zusammengefalit und in
Zyklen immer wieder detektiert. Die dwell time ist hierbei die Zeitspanne, wihrend der
eine bestimmte Masse beobachtet wird.

Tabelle 5.11: Massenfenster fiir PAK-Messung mit MS Voyager

detektierte Massen [amu] | Startzeit [min] | dwell time [ms]

128, 136 5,00 50

152, 153, 154, 160 8,00 50
165, 166 9,41 50

178, 188 10,61 50

202, 212 12,01 50

998, 240 13,81 50

252, 264 15,21 50

276, 278, 288 17,80 50

5.5.4 GC-MS Datenaufbereitung

Proben, Standards und Blindwerte werden automatisch mit dem Programm Voyager Mass-
lab 1.4V integriert (Fa. Finnigan). Bei Bedarf erfolgt manuelles Nachintegrieren. Vor allem
bei BghiPER und BaPYR entsteht ein Nebenpeak des deuterierten Standards (ca. 1 %
der deut. Flidche) mit der Masse des zugehorigen undeuterierten PAK. Da deuterierte
und undeuterierte PAK zeitnah an den Detektor gelangen, {iberlagern sich die Signale des
Analyten und des Standard-Nebenpeaks. Der Nebenpeak wird manuell abgezogen. Insbe-
sondere bei Proben mit geringen PAK-Gehalten konnte sonst ein grofser relativer Fehler
auftreten.

Benzo(b)-, -(j)- und -(k)fluoranthen besitzen sowohl gleiche Masse als auch gleiche Re-
tentionszeit und konnen daher nicht getrennt werden, ebenso Benzo(a)- und Benzo(e)pyren.
Auch fiir Benzo(a)anthracen, Chrysen und Triphenylen ist dies nicht moglich [Pichler,
1995|, konnte allerdings mangels Einzelstandards von mir nicht tiberpriift werden. Mef-
werte, die von der stoffspezifischen, iiber alle Messungen von Standards gemittelten Reten-
tionszeit abweichen (Tab. 6.1), werden aussortiert. Vor weiteren Berechnungen werden von
den gemessenen Fliachen der Proben die gemittelten Flachen der zugehdrigen Blindwerte
abgezogen.
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5.6 Weitere Messungen

Photometer

Aromatische C-C Bindungen haben ein Absorptionsmaximum fiir Licht im Wellenldngen-
bereich von 254 nm. PAK und viele natiirliche Verbindungen, die sich als geldster or-
ganischer Kohlenstoff (DOC, dissolved organic matter) im Bodenwasser finden, besitzen
Doppelbindungen. Diese Tatsache wird z.B. in der Trinkwasseraufbereitung genutzt, in-
dem durch UV-Bestrahlung geringe Reste schédlicher Verbindungen zerstort werden. Lehto
et al. [2000| fanden eine schnelle Photolyse von PAK bei Bestrahlung mit Licht der Wel-
lenldnge 254 nm. Nach DIN 38404 C3 dient eine Absorptionsmessung bei 254 nm zur
Abschétzung des Gehaltes an organischen Verbindungen im Wasser (unter 250 nm stort
die Absorption von Nitrat, ab etwa 300 nm beginnen Emissionspektren der PAK). Mit
einem UV-Vis-Photometer Cary 100 Conc (Fa. Varian, Palo Alto, California, USA) wur-
de die Absorption der gefilterten wéssrigen Proben (0,45 um, Cellulosenitrat, @25 mm,
Fa. Sartorius, Gottingen) bei 254 (s. oben) und 436 nm (DIN 38404 C1, Gelbfarbung, ur-
spriinglich auf Klaranlagenauslauf ausgelegt) bestimmt, aufserdem bei 860 nm die Triibe
der ungefilterten Proben (DIN 38404 C2). Als Nullpunkt dient vollentsalztes Wasser, bei
Luftblasenbildung am Kiivettenrand wird die Kiivette blasenfrei neu befiillt und gemessen.

Unmittelbar vor Bestimmung der Triibe werden die Proben 7 s von Hand geschiittelt,
unverziiglich in die Kiivette gefiillt und gemessen (Averaging Time 1 s, 1,5 nm SBW),
da bei diesen ungefilterten Proben die groberen Partikel sehr rasch sedimentieren. Jede
Kiivette wird zur groben Kontrolle ohne erneutes Schiitteln sofort noch einmal gemessen,
nur der erste Wert findet Verwendung.

Elektroden und Leitfahigkeitsmessung

Um eine Verfilschung der Mefergebnisse durch Elektrodenbluten zu verhindern, wurde
zunédchst die elektrische Leitfahigkeit der Proben ermittelt (Cond 3151 und TetraCon
325 mit Durchflufszelle, Fa. WTW, Weilheim), danach der pH-Wert mit einer Standard-
Einstabelektrode (Fa. Ingold /Mettler-Toledo, Giessen; sowie pH91, Fa. WTW) | Ablesung
nach 3 Minuten Einwirkzeit. Zuletzt wurde fiir alle Proben der Chloridgehalt (den ich
mit der Aktivitdt gleichsetze) mit einer Chlorid-Elektrode (Orion 9671BN1 Ionplus, Fa.
Fisher Scientific, Hampton, New Hampshire, USA) bestimmt, ebenfalls nach 3 Minuten
Einwirkzeit.

DOC-Messung

1 ml oder 2 ml (je nach Intensitdt der Farbung) der gefilterten Wasserproben (Cellulose-
nitrat 0,45 pm, Fa. Sartorius) wurden hierzu mit ca. 20 ul Salzsédure 10 % versetzt und
mit Millipore zu 5 ml ergénzt und gemessen. Der DOC wurde als nicht ausblasbarer Ge-
samtkohlenstoff bei 680 °C bestimmt (TOC 5050 mit Autosampler, Fa. Shimadzu, Kyoto,
Japan). Nach Gerétedefekt mufiten die 4 Lysimeterproben 316 - 320 extern gemessen wer-
den (Zentrale Analytik des BITOEK, Bayreuth).

Geridtereinigung

Luerlockhdhne und Kaniilen wurden vor und nach jedem Einsatz mit 0,5 ml Toluol und
0,5 ml Aceton gespiilt. Spritzen wurden vor und nach Gebrauch mit je 5 kompletten Volu-
mina Toluol und Cyclohexan gespiilt. Glas- und Edelstahlgeréite wurden je 3x mit Ethyla-
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cetat und Aceton (technisch) gespiilt, nach Abdampfen bei 95 °C spiilmaschinengespiilt
(Wasser, 2x Vollentsalztes Wasser) und schlieflich mindestens 12 h bei 300 °C ausgeheizt
(Glasfaserfilter wurden nur ausgeheizt).

5.7 Chemikalien

Alle verwendeten Chemikalien, mit Ausnahme der Standards (Tab. 5.12), wurden von der
Fa. VWR (Nirnberg) / E. Merck (Darmstadt) bezogen. Die Losemittel hatten GC-Reinheit
(Suprasolv), mit Ausnahme des Diethylethers (p.a. 99,5 %). Alle Salze zum Ansatz der Per-
kolationslosungen waren von der Reinheit p.a.

Tabelle 5.12: Bezugsquellen und Gehalte der Standards

Standard Quelle ‘ Konzentration | Toleranz
[ng mi—"] %]
16 EPA Priority PAHs in Toluol Promochem, Wesel 100 1
PAH SurrogateCocktail CIL, Andover, USA 200 10
Benz(a) Anthracene-D12 Supelco, Bellefonte, USA 2000 10

Tabelle 5.13: Zusammensetzung Wiederfindungsstandard Surrogate-Cocktail (Cam-
bridge Isotope Laboratories), Fehler + 10 %

Stoff Konzentration [pg ml™!]
Acenaphtylen D8 197,6
Benzo[a]pyren D12 202,3
Benzol[g, h,i]perylen D12 195,7
Fluoranthen D10 203,1
Naphthalin D8 203,1
Phenanthren D10 200,8
Pyren D10 197,3

Tabelle 5.14: Zwischenverdiinnungen der Standards, der Fehler betragt etwa 1 %

Standard Konzentration
[ng mi™']
16 EPA Priority PAHs 2
PAH SurrogateCocktail 10

Benz(a)Anthracene-D12 20 und 5
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Als Endverdiinnung zur Messung diente eine Mischstandardreihe mit 10, 20, 50, 100,
200 ng EPA-Standard und je 400 ng BaANT-D12 und PAK-SurrogateCocktail pro Milliliter
(Fehler gegen Zwischenverdiinnung (Tab. 5.14) etwa 1 %).
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Kapitel 6

Ergebnisse und Diskussion

Alle Ergebnisse und Schluffolgerungen basieren auf einer guten Analytik. Deshalb stelle
ich zuerst die Resultate der von mir eingesetzten PAK-Analytik vor und unterziche sie
einer kritischen Bewertung. Im darauf folgenden Abschnitt prasentiere und diskutiere ich
die Ergebnisse der Saulenversuche. Abschlieffend gehe ich auf die Lysimeterstudie ein.

6.1 Analytik

6.1.1 Retentionszeiten der PAK

Die gemessenen Retentionszeiten (Tab. 6.1) liegen jeweils in engen zeitlichen Grenzen, bei
BaANT ist die Spanne etwas grofer, da CRY (bei der Entwicklung des Temperaturpro-
grammes in Bayreuth) nicht eindeutig von BaANT unterschieden werden konnte. BaANT
und CRY sind zusammengefafit, es handelt sich um ein zweigipfliges Signal. Je nachdem,
welcher Stoffanteil grofler ist, erhélt man die eine oder andere Retentionszeit und somit
eine hohere Standardabweichung. Da die Wiederfindung fiir NAP-D8 zu gering ist, nehme
ich NAP und NAP-D8 von der weiteren Erorterung aus, nicht ohne an dieser Stelle die
ungefihre Retentionszeit anzugeben. INDPYR und DBahANT waren iiberwiegend nicht
nachweisbar, so daf ich diese Stoffe ebenfalls nicht betrachte.

6.1.2 Blindwerte, Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Als Nachweisgrenze (NG) nach guter Laborpraxis ist das Mittel der Blindwerte zuziiglich
der dreifachen Standardabweichung des Gerdtegrundrauschens definiert. Das Grundrau-
schen des verwendeten GC-MS ist gegeniiber den gemessenen Blindwerten so gering, dafs
es nicht quantifizierbar und damit zu vernachléssigen ist. Pichler [1995] und Leichtle [1997]
bestimmten fiir PAK eine Nachweisgrenze von 2-3 pg pul~! im Probengefif zur Zeit der
Messung. Die von mir ermittelten Blindwerte liegen mit 0 bis 7,5 pg pul~! im gleichen Be-
reich (Abb. 6.1). Eine Ausnahme bilden die hoheren Werte fiir PHE, FLU und FLA bei
Spiilung der Saule mit Millipore-Wasser beim Test des Experimentaufbaus.

Die Bestimmungsgrenze (BG) ergibt sich nach guter Laborpraxis aus den Blindwerten
zuzliglich sechsfachem Gerétegrundrauschen. Nach dieser Definition entspricht sie faktisch
dem Blindwertmittel bzw. der NG, da das Gerdtegrundrauschen extrem gering ist. Zur
genauen Festlegung der BG dient die statistische Auswertung von Verdiinnungsreihen, auf
die ich im Rahmen meiner Arbeit verzichte. Bei der Messung von Proben in verschiedenen
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Tabelle 6.1: Gemittelte Retentionszeiten der PAK, fiir NAP und NAP-D8 nur ungefiahre

Werte

Analyt Retentionszeit [min] | Standardabweichung [min]
NAP-D8 6,120 n.b.
NAP 6,170 n.b.
ACY-D8 8,837 0,003
ACY 8,866 0,004
ACE 9,120 0,004
FLU 9,856 0,007
PHE-D10 11,109 0,003
PHE 11,140 0,003
ANT 11,207 0,003
FLA 12,648 0,003
FLA-D10 12,623 0,003
PYR-D10 12,905 0,003
PYR 12,928 0,005
BaANT-D12 14,377 0,002
BaANT 14,427 0,031
BbjkFLA 15,881 0,016
BaPYR-D12 16,364 0,004
BaPYR 16,407 0,005
BghiPER-D12 19,317 0,006
BghiPER 19,394 0,008

Matrices verwende ich zusétzlich zu den Blindwertmitteln eine visuell aus den Chroma-
togrammen abgeleitete BG. Teilweise sind kleine Peaks noch gut quantifizierbar, teilweise
sind auch grofsere Peaks verrauscht oder tailen. Die gerundete visuelle BG ergibt sich dann
aus Mittelung der Signalflache von Proben (n> 5) niedrigster Gehalte (Tab. 6.2), wobei ich
die Mindestgrofse der Peaks dieser Proben so festlege, dafs die Mindestpeakhdhe ca. dreimal
so hoch wie die benachbarter Peaks von Storstoffen ist und benachbarte Peaks noch gut
abtrennbar sind. Teilweise deckt sich diese visuelle BG bereits mit dem Blindwertmittel, in
einigen Féllen sind die Blindwertmittel aber deutlich kleiner als visuell sinnvoll integrier-
bare Peaks von Proben mit Storpeaks. Um auf der sicheren Seite zu sein, wahle ich als
tatséchliche BG den jeweils grofseren Wert aus Blindwertmittel und visueller BG. Die BG
ergibt sich als dimensionsloses Integral der Signalintensitit iiber die Signaldauer. Fiir deu-
terierte PAK eriibrigt sich die Angabe einer NG oder BG, da diese Substanzen den Proben
stets in hohen Konzentrationen zugesetzt werden, das Hintergrundrauschen extrem gering
ist und Storpeaks fehlen.

6.1.3 Unterschiede der Aufreinigungsverfahren

Zur Aufreinigung einer Lysimeterwasserprobe (s. 5.5.1) testete ich zwei Varianten (je vier
Parallelen): Nachspiilen der SPE-Kartuschen mit Millipore nachdem die Probe die Kartu-
sche vollstindig passiert hatte sowie Aufreinigung mit Silica/Alox-Saulen; zum Vergleich
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Tabelle 6.2: Bestimmungsgrenzen fiir die betrachteten PAK (Werte als Signalfldche)

Substanz gewdhlte BG | Blindwertmittel | BG visuell
[—] [—] [—]
ACE 9735 9735 5000
ACY 6514 6514 5000
ANT 10000 1746 10000
BaANT+CRY+TriPHE 6646 6646 5000
BaPYR 5000 511 5000
BbjkFLA 3500 0 3500
BghiPER 3500 267 3500
FLA 12000 5999 12000
FLU 12000 10012 12000
PHE 11547 11547 10000
PYR 10000 6262 10000

\ @ Mittel aller Blindwerte O Millipore 322-324 HENaClO4 321 @ESWW 197 \

Mittelwert der Konzentration
im Vial bei Messung [ pg pl ']

BbjkFLA
BghiPER
BaPYR |
ANT
BaANT+CRY
+ TriPHE

ACY

PYR

FLA

ACE

FLU

PHE

Abbildung 6.1: Blindwerte: Konzentrationen im Vial bei Messung. Millipore 322-324 be-
zeichnet den Blindwert bei Aufarbeitung von ca. 400 ml Millipore mit
SPE-Kartuschen, NaCLO4 321 einen Blindwert fiir die Standardperko-
lationslosung und SWW 197 den Blindwert zum Test des Experiment-
aufbaus. Fehlerbalken bezeichnen die Standardabweichung
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blieben vier Parallelen unbehandelt. Die grofite Préazision und héchste Wiederfindung er-
reichte ich beim Nachspiilen der SPE-Kartuschen mit Millipore (Abb. 6.2). Die geringste
Prézision weist die Aufreinigung tiber Silica/Alox-Sdulen auf (bei hochstem Aufwand).
Einen weiteren Vergleich méchte ich mit Blindwerten ziehen: Das Millipore-Wasser (drei
Parallelen) wurde wie die ungereinigten Proben aufgearbeitet, trotzdem ist die Wieder-
findung deutlich geringer. Ich vermute, dafs ein 16sungsvermittelnder Effekt der im Lysi-
meterwasser enthaltenen Substanzen (DOC) Verluste des Wiederfindungsstandards durch
Sorption an Gefiafwinde bzw. irreversible Sorption an die SPE-Kartuschenfiillung verhin-
dert. Die Unterschiede in der Wiederfindung bei der Lysimeterprobe sind nicht sehr grofs.

O Millipore Hohne Aufreinigung O Nachspilen mit Millipore M Silica/Alox

-
»

—
~
Il

Wiederfindung [ ]
o -
® =N

o o
»~ »
I I

o
N
I

ACY-D8 BaPYR-D12 BghiPER-D12  FLA-D10 PHE-D10 PYR-D10

Abbildung 6.2: Vergleich der Wiederfindung (geteilte Lysimeterwasserprobe) bei aufge-
reinigten und ungereinigten Proben sowie bei Millipore-Wasser; Fehler-
balken: Standardabweichung, n=4

6.1.4 Test der Verluste beim Einengen

Der Verlust von Analyten beim Einengen am Rotationsverdampfer wurde mit sechs Paral-
lelen quantifiziert (s. 5.5.1). Trotz Abwesenheit von Toluol ist die Wiederfindung meistens
sogar grofer als 100 % (Abb. 6.3). Verluste beim Einengen sind also eher zu vernachléssi-
gen.

6.1.5 Test von Aufbau und online-Extraktion

Zum Test von Matrix- und Sorptionseffekten wurde eine gespikte Lysimeterwasserprobe
nach Kontakt mit der leeren Bodensdule beprobt (s. 5.3.1). Die Wiederfindungen sind
extrem niedrig (Abb. 6.6), steigen jedoch im Verlauf des Ausflusses an (Abb. 6.4). Nieder-
molekulare PAK weisen deutlich hohere Wiederfindungen auf als h6hermolekulare.
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Abbildung 6.3: Wiederfindung bei Einengen von mit Wiederfingungsstandard versetztem
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Abbildung 6.4: Anstieg der Wiederfindung bei Test des Aufbaus von Probe 198-202
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6.2. ANALYTIK - DISKUSSION

6.1.6 Magnetriihrer und Kreislaufgefafs

Bei der Extraktion von Magnetriihrstab und Glasgefaf der Kreislaufphase (s. 5.3.3) sind
PAK bei hoher Wiederfindung (Abb. 6.5) nicht nachweisbar, der Verlust von Analyten
durch Sorption ist zu vernachlissigen.

1

ACY-D8 BaPYR- BghiPER- FLA-D10 PHE-D10 PYR-D10
D12 D12

—_
N

-
N

Wiederfindung [ ]
o o o o
N A o -
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|

Abbildung 6.5: Wiederfindung bei Extraktion des in der Kreislaufphase verwendeten
Magnetriihrstabes und Glasgefifies

6.1.7 Wiederfindung bei verschiedenen Matrices

Die Wiederfindung liegt meist iiber 80 % (aufer fiir das leichter fliichtige ACY-DS8; Abb.
6.6). Im ersten Sdulenexperiment ist sie stets grofer als im zweiten. Gefilterte Lysimeter-

proben weisen die geringste Wiederfindung auf. Zur Wiederfindung beim Test des Aufbaus
siehe 6.1.5.

6.1.8 Parallelbestimmung PAK-Gehalt einer Lysimeterprobe

Die Gehalte der Lysimeterprobe sind fiir alle Aufreinigungsmethoden fast identisch und
schwanken stark (Abb. 6.7).

6.2 Analytik - Diskussion

Die Blindwerte bzw. Nachweis- und Bestimmungsgrenze meiner Arbeit stimmen mit ande-
ren im Labor des Lehrstuhls Bodenkunde an der UBT durchgefiihrten Analysen iiberein
(mit gentigend hohem Aufwand liefe sich die Grenze auch noch nach unten driicken). Auch
die Bestimmungsgrenzen kommerzieller Anbieter wie der Fa. Orgalab (Zirndorf) oder Fa.
AUA (Jena) liegen mit ca. 10 ng 17! fiir PAK in Wasser nicht niedriger. Hinzukommt, daf
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Abbildung 6.6: Mittlere Wiederfindung bei verschiedenen Matrices. SWW bezeichnet
den Test des Aufbaus und dient nur zum Vergleich. Expl und Exp2 ste-
hen fiir die Sdulenexperimente (n=51), Lysi 77 fiir den Mittelwert der
verschiedenen Aufreinigungsverfahren einer ungefilterten Lysimeterpro-
be (n=12). Lysimeter bezeichnet das Mittel aller Lysimeterproben (aufser
Lysi 77, n=17) und Filter zeigt die mittlere Wiederfindung bei Aufarbei-
tung der Filter (n=15). Fehlerbalken stehen fiir die Standardabweichung

M ohne Aufreinigung O Nachspulen mit Millipore M Silica/Alox
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Abbildung 6.7: PAK-Gehalte einer ungefilterten Lysimeterprobe bei verschiedenen Auf-
reinigungsmethoden mit Standardabweichung (n=4)
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6.2. ANALYTIK - DISKUSSION

kommerzielle Analytiklabore normalerweise einen Liter Wasser analysieren. Die von mir
untersuchten Volumina betrugen hingegen teilweise weniger als 0,1 1.

6.2.1 Erhohte Blindwerte durch Zigarettenrauch

Die erhohten Werte beim Test des Saulenaufbaus fiir FLA, FLU und PHE konnten even-
tuell durch Verunreinigungen in der Luft erklart werden, da sich einige Mitarbeiter direkt
nach dem Genuf einer Zigarette im Labor aufhielten. Li et al. [2003] fanden im Rauch einer
Zigarette grofere Mengen PAK (Tab. 6.3). Normiert man alle PAK-Massen auf die Masse
von PHE, erhdlt man eine Art Fingerabdruck, das PAK-Spektrum von Zigarettenrauch.
Der Vergleich des Fingerabdruckes des von Li et al. [2003]| untersuchten Zigarettenrauches
stimmt néherungsweise mit dem Fingerabdruck meines Blindwertes iiberein (Abb. 6.8).
FLU ist nicht krebserregend und wird wahrscheinlich deshalb selten im Zigarettenrauch
bestimmt, ich konnte hierzu keine Angaben finden. Bei der Spurenanalytik sollte stets mit
unkontaminierter Kleidung gearbeitet werden und Eintrdge durch Zigarettenrauch vermie-
den werden. Hier wird sehr schon deutlich, dafs sich die PAK-Analytik meiner Arbeit im
absoluten Spurenbereich bewegt und kleinste Verunreinigungen storend wirken.

Tabelle 6.3: PAK im Rauch einer Zigarette, Auswahl aus Daten von Li et al. [2003]

Analyt | minimale Masse [pg] | maximale Masse [pg]

PHE 0,2 0,4

FLA 0,06 0,15
PYR 0,045 0,14
BaPYR 0,009 0,04

6.2.2 Vergleich der Aufarbeitungsmethoden

Als préziseste Aufarbeitungsmethode erwies sich das Nachspiilen der SPE-Kartuschen mit
Millipore (Abb. 6.2). Diese Art der Aufreinigung empfehle ich fiir zukiinftige PAK-Analytik
mit SPE-Kartuschen. Wegen Ausfalls des GC-MS am Lehrstuhl fiir Bodenkunde, UBT,
konnte ich meine Proben erst nach Beginn der eigentlichen Experimente mit geniigend
hoher Genauigkeit am Lehrstuhl fiir Bodenkunde der TUM messen, um einen quantitativen
Vergleich der Aufreinigungsmethoden anstellen zu konnen. Deshalb verzichtete ich auf die
Aufreinigung. Wiinschenswert ist grundsétzlich ein funktionierender Gerétepark, mit dem
alle Proben in einem Durchgang gemessen werden konnen.

6.2.3 Hohe Wiederfindung

Wiederfindungen grofer als 80 % sind in der Spurenanalytik ein gutes Ergebnis (Abb.
6.6). In einer Zusammenstellung der Wiederfindungen verschiedener Arbeiten am Lehr-
stuhl fiir Bodenkunde, UBT, von Leichtle [1997, S. 25| liegen die Wiederfindungen fiir
deuterierte PAK zwischen 44 und 83 %. Aus Riicksicht auf Umwelt und Gesundheit kann
also durchaus Cyclohexan statt n-Hexan Verwendung finden. Die relativ leichtfliichtigen
PAK weisen geringere Wiederfindungen auf. Die groften Verluste vermute ich wihrend
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Abbildung 6.8: Vergleich der Spektren von Zigarettenrauch nach Li et al. [2003] und des
Blindwertes SWW 197, alle normiert auf PHE

der Gefriertrocknung, zur Uberpriifung und Optimierung miiften hier weitere Aufarbei-
tungsstandards zugesetzt werden. Gefilterte Lysimeterproben weisen die geringste Wie-
derfindung auf. Eventuell, weil ein Grofsteil der Kolloide nach der Filterung beim Spiken
nicht mehr als Sorptionspartner zur Verfiigung steht und die deuterierten PAK sich leich-
ter irreversibel an die SPE-Kartuschen binden kénnen. Die hohen Wiederfindungen der
ungefilterten, mehrfach mit verschiedenen Methoden gereinigten Lysimeterprobe (Lysi 77)
spricht dafiir. Die Ursachen der systematisch geringeren Wiederfindung in Exp2 gegeniiber
Expl konnte ich nicht finden.

Test des Aufbaus

Die niedrige Wiederfindung beim Test des Experimentaufbaus kommt nicht durch die ver-
gessene Zugabe von Toluol bei der Aufarbeitung zustande (vgl. 6.1.4). Um den Anstieg der
Wiederfindung mit der Zeit bzw. dem ausgeflossenen Volumen zu erkléren, stelle ich folgen-
de Hypothese auf: Wahrscheinlich befindet sich der grofsere Anteil der PAK an der Grenzfla-
che Wasser/Luft in der Sdule und steht in Wechselwirkung (ob ein Gleichgewicht vorliegt,
miifste untersucht werden) mit der wassrigen Phase. Mit zunehmendem Ausfluf wird das
Wasservolumen in der Sdule kleiner, das Verhéltnis von Oberflachenfilm zu Wasservolumen
also grofer. Damit reichern sich die PAK im Oberflachenfilm an, durch Wechselwirkungen
steigt auch die Konzentration in der wissrigen Phase und somit im Ausflufs. Ein Indiz
fiir meinen Erkldrungsansatz ist die Tatsache, dals die Wiederfindung mit zunehmender
Wasserloslichkeit der PAK ansteigt und fiir die hochmolekularen PAK BghiPer-D12 und
BaPYR-D12 auf konstant niedrigem Niveau verharrt (stdrker hydrophobe Verbindungen
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verbleiben eher im Oberflachenfilm). Ein Teil der PAK wird wohl auch an den Sdulenwén-
den, der porosen Platte und den Kapillaroberflichen sorbieren.

Von Bedeutung fiir die Sdulenexperimente ist die niedrige Wiederfindung beim Test des
Aufbaus nicht. Bei den eigentlichen Sdulenexperimenten liegt im wesentlichen ein 2-Phasen-
System vor, Luft/Wassergrenzflichen treten nicht auf, es dominieren Wechselwirkungen
zwischen Wasser und Partikeln (eventuell auch Mizellen). Durch die dem eigentlichen Sau-
lenexperiment vorgeschaltete Kreislaufphase werden mogliche Adsorptionsstellen fiir PAK
an Sdulenwand und poroser Platte abgeséttigt. Gegeniiber den vom Bodenmaterial zur
Verfiigung gestellten Sorptionspléatzen diirfte die Zahl der Sorptionspléitze von Saule und
poroser Platte gering sein.

6.3 Ergebnisse der Saulenversuche

6.3.1 Darstellung der Ergebnisse

Bei Auftragung von tatséchlich perkolierten PV gegen Konzentration des Sduleneluates
tritt durch die geringfiigige Abweichung der Fliefsgeschwindigkeiten vom Sollwert eine Ver-
schiebung von 0,5 PV iiber die gesamte Versuchsdauer auf. Da sich die Anderung der
Randbedingungen am Sollwert der Fliefigeschwindigkeiten orientierte, scheint sich z.B. die
Temperaturerhohung verzogert auszuwirken. Bei Darstellung von perkolierten PV geméf
Sollwert treten Anderungen der Randbedingungen in der Grafik zeitgleich auf und Expl
und Exp2 konnen besser verglichen werden. Ich bevorzuge zum Vergleich der beiden Experi-
mente daher die Darstellung von dem Sollwert entsprechenden PV (Fehler konstant +2 %).
Die Kreislaufphase (9 PV) ist nicht abgebildet, da in diesem Abschnitt des Experimentes
keine Mefiwerte gewonnen werden konnten.

Um die Unterschiede zwischen Konzentrationsverlauf und Quellstéarke zu verdeutlichen,
stelle ich Abbildungen mit beiden Werten fiir ausgewéhlte PAK einander gegeniiber. Da
die Fliefsgeschwindigkeit in einem Experiment nur zwischen null (Flukunterbrechung) und
einem festen Wert pendelt, ist die Quellstérke innerhalb eines Experimentes proportional
zum Konzentrationsverlauf und verhélt sich identisch, wenn von relativem Ansteigen oder
Abfallen die Rede ist. Mit einem vertikalen Pfeil und STOPP sind die Flufsunterbrechun-
gen markiert, die Perkolation mit Millipore und der Temperaturwechsel mit horizontalen
Pfeilen.

6.3.2 Chlorid, pH, elektrische Leitfihigkeit: Offline Messungen

Nach der Kreislaufphase sinkt die Chloridkonzentration in beiden Experimenten auf et-
wa ein Zehntel des Ausgangswertes (Abb. 6.9). Zur Aufnahme einer DBK wurde in Expl
nach 3 PV mit 0,02 molarer NaCl-Losung perkoliert, was im weiteren Verlauf zu erhShter
Chloridkonzentration von Expl gegeniiber Exp2 fithrt. Chlorid wird also gespeichert und
langsam wieder freigesetzt (Retardation). Die Anfangskonzentration liegt nur eine Grofen-
ordnung unter der Konzentration der NaCl-Losung. Kleinere Konzentrationserh6hungen
(z.B. Expl zwischen den Flufunterbrechungen) zeichnen kurze, durch Wartungsarbeiten
bedingte Flufsunterbrechungen ( <1 h) nach. Gut zu erkennen ist der Einfluft der Flufsun-
terbrechungen in Expl, in Exp2 weniger deutlich. Perkolation mit Millipore fiihrt zu einem
leichten Konzentrationsanstieg bei Expl, starker ausgepragt bei Exp2. Die Temperaturer-
hoéhung verursacht keinen Effekt.

99



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Chlorid
0,15
Chloriddurch-
bruch Exp1 ~ © S Millipore T=25C
] T T . .
\ 0 o
~ 0011 ’\ b o
3 1 A P P
o
£ 1 / ;\
<
S 0,001 1 ,’ ‘\‘\Mva, —
© | |
£ ! W
[ |
N
N ]
]
0,00001 — : — : :
0 5 10 15 20 25
PV ]
pH
95
] S S Millipore T=25C
T T
9 : (o] 0 — —|
] P P
] P P \
o 8,5 ¥ NVﬁ - \’ V/
8 4
75 : — : :
0 5 10 15 20 25
PVI ]
elektrische Leitfahigkeit
6
S S Millipore T=25C
5 T T —_— ) ,
o o
P P
— P P
g 41\ ﬂo o‘
AENAN i
£ 3 |l \
w ]
4 ey
3 5 ,/,4/‘*
1 4
0 : : : :
0 5 10 15 20 25
PVI ]
‘ ——Exp1 - Exp2

Abbildung 6.9: Verlauf von Chloridkonzentration, pH und elektrischer Leitfdhigkeit in

Expl und Exp2
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Der pH schwankt um 8,5 (Expl) bzw. 8,25 (Exp2). Bei Perkolation mit Millipore steigt
er um ca. 0,5 bzw. 0,8 pH-Einheiten an (Abb. 6.9). Die Temperaturerhohung fithrt zumin-
dest kurzfristig zu einem Anstieg des pH.

Nach der Kreislaufphase liegt die elektrische Leitfahigkeit des Eluates bei ca.
5 mS cm™!. Sie sinkt innerhalb von 3 PV auf ein Niveau knapp iiber dem Wert der Ein-
fluklosung (2,2 mS cm™1). Der Einfluf der FluRunterbrechungen wird in Expl gut sicht-
bar, bei hoherer Flieligeschwindigkeit ist nur die erste Fluffunterbrechung zu erkennen
(Abb. 6.9). Am Ende der Perkolation mit Millipore betréigt die Leitfahigkeit nur noch ca.
0,4 mS cm~! (Expl) bzw. 0,2 mS cm™! (Exp2).

6.3.3 Chloriddurchbruch

Die Aufnahme der Chloriddurchbruchskurven mit online-Analytik war problematisch, da
die Elektroden sich im Lauf der online-Messung mit einem Film organischer Substanz be-
legten, leckten und eine Eichung unter Durchflufbedingungen schwierig war, zudem die Io-
nenstéirke iiber mehrere Groflenordnungen schwankte und damit die Aktivitéatskoeffizienten
eigentlich nicht konstant sind. Abb. 6.10 zeigt die aufgenommenen Chloriddurchbriiche. Die
Effluentkonzentration bildet meist kein Plateau auf dem Niveau der Einflukkonzentration,
sondern liegt dariiber oder darunter. Einem schnellen Anstieg der Effluentkonzentration
auf 50 % der Einflubkonzentration innerhalb ca. 0,3 PV folgt ein langsamerer weiterer
Anstieg, das Maximum wird erst nach weiteren ca. 1,4 PV erreicht. Der Riickdurchbruch
verlauft dhnlich: Einem schnellen Abfall der Effluentkonzentration auf 50 % des Plateau-
wertes innerhalb von 0,3 PV folgt der Riickgang auf ein konstantes Niveau, das iiber der
Konzentration vor Beginn des Hindurchbruches liegt, nach weiteren 1 bis 1,5 PV. Aus
Abb.6.9 wird deutlich, daf das Material Chlorid retardiert (nach den Flufunterbrechun-
gen ist die Konzentration in Expl deutlich hoher als vorher), was auch in Abb. 6.10 anhand
der mit einer Flufunterbrechung aufgenommenen DBK 2 von Expl zu sehen ist.

6.3.4 Absorptionsmessungen und DOC

Die Absorption bei 860 nm (Triibe, Abb. 6.11) fallt innerhalb eines halben PV um den Fak-
tor 10 (Exp2) bzw. 30 (Expl). Danach zeigt sie Ausschldge nach oben und unten, die bei
der geringeren Fliefigeschwindigkeit stéarker ausgeprégt sind. Ob die Flufsunterbrechungen
einen Anstieg der Triibe bewirken, kann deshalb nicht sicher bestimmt werden, zu vermu-
ten ist es fiir die zweite Unterbrechung bei héherer Fliefkgeschwindigkeit. Einen Anstieg
ruft in beiden Experimenten die Perkolation mit Millipore hervor (Expl: Faktor 3, Exp2:
Faktor 5). Ein Effekt der Temperaturerhthung ist durch die Schwankungen nicht sicher
identifizierbar.

Deutlich sind bei DOC sowie den Absorptionsmessungen bei 254 und 436 nm die Fluf-
unterbrechungen zu erkennen (Abb. 6.11). Der DOC-Austrag geht im Verlauf beider Ex-
perimente stark zuriick (Expl: Faktor 20 , Exp2: Faktor 40), auch nach 20 PV erreicht er
noch beachtliche Werte von 20 (Expl) bzw. 10 ppm (Exp2), die relativ konstant bleiben.
Perkolation mit Millipore ruft bei DOC keine erkennbaren Effekte hervor, wohl aber bei
den Absorptionsmessungen 254 und 436 nm, die um den Faktor 3 ansteigen. Der finale
Temperaturanstieg fiihrt zum Anstieg der Absorptionen bei 254 und 436 nm und dem
DOC-Austrag in Exp2.
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Abbildung 6.10: Chloriddurchbriiche in Expl und Exp2. Expl DBK 2 beinhaltet eine
Flufsunterbrechung nach 1,5 PV. Aufgetragen ist die Efluentkonzentra-
tion bezogen auf die Einflufkonzentration gegen Porenvolumen

6.3.5 3-Ring-PAK: ACE, ACY, ANT, FLU, PHE

Fir ACE, ACY und FLU liegen die Konzentrationen in Expl und Exp2 meist sehr nahe
beieinander (Abb. 6.12 und 6.13). Die Konzentration und Quellstiarke der 3-Ring-PAK
reagiert auf die Erhohung der Temperatur mit einem leichten Anstieg (PHE und ANT
in Expl deutlicher, Abb. 6.12 und 6.14). Vor allem bei ACE und ACY in Exp2 ruft die
Perkolation mit Millipore deutliche Anstiege hervor. Die Quellstirken von ACE, ANT,
PHE, FLU schwanken um ca. 1 ug d=! kg=! bei der hoheren FlieRgeschwindigkeit (ACY
0,1 pg d=! kg=!, Abb. 6.15). In Expl1 fallen die Quellstirken bis zur Temperaturerhéhung
ab (auker ACE) und liegen etwa bei ca. 0,1 ug d=! kg~! oder darunter.

6.3.6 4-Ring-PAK: BaANT, FLA, PYR

BaANT, FLA und PYR zeigen einen tibereinstimmenden Verlauf von Konzentration (Abb.
6.16) und Quellstirke (Abb. 6.17) , was bedingt durch ihre &hnliche Struktur zu erwarten
ist. Zunéchst bleiben die Konzentration bzw. Quellstiarke konstant, wobei die Konzentra-
tionen (und damit natiirlich auch die Quellstirken) in Exp2 stets hoher als in Expl sind.
In dieser Phase dominiert PYR mit Konzentrationen von ca. 0,5 ug kg™', gefolgt von
FLA (ca. 0,2 ug kg™!) und BaANT (ca. 0,05 ug kg~!). Bis zum Einsetzen der Perkolati-
on mit Millipore fallen die Konzentrationen minimal ab. Die Fluffunterbrechungen rufen
nur bei FLA und PYR bei der langeren Flufsunterbrechung einen Effekt hervor. Perkolati-
on mit Millipore filhrt zum Anstieg von Konzentration und Quellstérke. Bei der hoheren
Fliekgeschwindigkeit ist der Anstieg starker ausgepriagt (bis zum dreifachen der Werte vor
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Abbildung 6.11: DOC und Absorptionsmessungen in Expl und Exp2
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Abbildung 6.12: Konzentration der 3-Ring-PAK PHE, FLU, ANT in den Sdulenexperi-
menten
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Abbildung 6.14: Quellstirke (log. Skala) der 3-Ring-PAK PHE, FLU, ANT in den Sadu-

lenexperimenten
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Abbildung 6.15: Quellstirke (log.Skala) von ACE, ACY sowie der Summe der 3-Ring-
PAK in den Sdulenexperimenten

67



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

BaANT + CRY + Triph
0,4

o
w
.

Konzentration [ pg kg '1]

FLA
06
S S Millipore T=25C
T T
o o — —_—
P P
P P

Konzentration [ pg kg '1]

Konzentration [ ug kg '1]

PVI[]

\ —+ Exp1 = Exp2 \

Abbildung 6.16: Konzentration der 4-Ring-PAK in den S&dulenexperimenten
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Abbildung 6.17: Quellstirke (log. Skala) der 4-Ring-PAK in den S&ulenexperimenten
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Abbildung 6.18: Konzentration der 5+6-Ring-PAK in den S&ulenexperimenten
(log. Skala)
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Abbildung 6.19: Quellstarke der 5+6-Ring-PAK in den Sdulenexperimenten (log. Skala)
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Perkolation mit Millipore). Die Temperaturédnderung von 15 auf 25 °C fiithrt zur Erhhung
von Konzentration und Quellstirke um etwa 50 % bei der hoheren Fliefgeschwindigkeit
und nahezu einer Verdoppelung in Expl.

6.3.7 5+6-Ring-PAK: BaPYR, BbjkFLA, BghiPER

Ahnliche Konzentrations- und Quellstirkeverliufe wie die 4-Ring-PAK zeigen die 5-+6-
Ring-PAK (Abb. 6.18 und 6.19). In Exp1 zeigen sie bei Aufnahme des Chloriddurchbruches
ein leichtes Ansteigen und Abfallen der Konzentration (ca. 0,005 ug kg=!). Die Reaktion
auf die Perkolation mit Millipore und die Temperaturerh6hung entspricht dem Verhalten
der 4-Ring-PAK, kann jedoch nur am BbjkFLA sicher beobachtet werden, da BaPYR und
BghiPER teilweise in zu geringen Konzentrationen fiir eine Bestimmung vorliegen. Diese
geringen Konzentrationen fehlen in der Summe der 5+6-Ring-PAK, so dal die Quellstarke
zunéchst fiir beide Geschwindigkeiten gleich ist (Abb. 6.20). Der Anstieg der Quellstirke
bei Perkolation mit Millipore betragt im Expl Faktor 7, in Exp2 Faktor 400 (BbjkFLA)!
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Abbildung 6.20: Quellstiarke der 5+6-Ring-PAK

6.4 Saulenexperimente - Diskussion

Der eigentlichen Diskussion der Ergebnisse mochte ich einige Verbesserungsvorschlége fiir
kiinftige S&dulenexperimente voranstellen: Um einen reibungslosen Versuchsablauf zu ge-
wahrleisten, mufs die hydraulische Leitfadhigkeit des einzubauenden Materials vor Versuchs-
beginn genau bestimmt werden, ebenso die Leitfahigkeit der SPE-Kartuschen zur online-
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Beprobung unter Beachtung aller zusétzlichen Widerstinde des durchflossenen Systems.
Um den Aufbau eines Uberdruckes in der Siule durch zu hohe von der peristaltischen Pum-
pe vorgegebene Fliekgeschwindigkeiten (z.B. durch ein eventuelles Verstopfen der pordsen
Platte am Saulenausgang) zu vermeiden, sollte zukiinftig am Sduleneingang ein Druckauf-
nehmer eingebaut werden, der mit Hilfe des Steuerungsprogrammes die Umdrehungszahl
der Pumpe soweit zuriickfahrt, bis wieder der gewiinschte Druck erreicht ist. Da Sdulen-
experimente sehr zeitaufwendig sind, ist jede Storung des geplanten Experimentablaufes
teuer. Ich empfehle eine unterbrechungsfreie Stromversorgung und Uberspannungsschutz
fiir die komplette Anlage (die Anlagenausfélle wihrend meiner Arbeit betrafen zum Gliick
nur den Fraktionssammler).

6.4.1 Chlorid

Chlorid wird retardiert (6.3.3), eventuell durch Anionenausschlufs. Es ist in diesem Fall kein
konservativer Tracer, ein Vergleich mit dem Transport der PAK ist schwierig. Aufserdem
setzt das untersuchte Bodenmaterial selbst Chlorid frei.

6.4.2 Flielsgeschwindigkeit

Die PAK-Konzentrationen des Sduleneluates in Exp2 liegen stets iiber den entsprechenden
Konzentrationen in Expl. Der alleinige Einflufs der Fliefsgeschwindigkeit auf die Konzen-
tration des Séduleneluates ist nicht sicher, da die Wiederfindungen von Exp2 stets niedriger
sind als die Wiederfindungen von Expl. Die hoheren Konzentrationen in Exp2 koénnten
durch die niedrigere Wiederfindung bedingt sein. Am grundsétzlichen Konzentrationsver-
lauf dndert sich jedoch auch bei einer angenommenen hohereren Wiederfindung nichts, die
Kurve von Exp2 ldge dann nur etwas niedriger. Fiir die Betrachtung der Quellstirke gilt
dies analog, denn die Quellstirke ist das Produkt aus Konzentration und Fliefsgeschwin-
digkeit (die Masse der Saulenfiillung bleibt konstant und damit hier aufer Acht). Einen
deutlichen Einfluf hat die Fliefsgeschwindigkeit in Verbindung mit anderen Parametern wie
der Ionenstéirke. Die Quellstérke ist bei hoherer Fliefgeschwindigkeit fiir alle PAK deutlich
grofer als bei niedrigerer Fliefsgeschwindigkeit.

6.4.3 Kreislaufphase fiir einheitliche Experimentstartbedingungen

Nach dem Ende der Kreislaufphase liegen sdmtliche Mefswerte der beiden Experimente
nahezu gleichauf. Das spricht fiir einheitliche Startbedingungen der Experimente und Be-
seitigung moglicher Einbaueffekte! Da Verluste von PAK durch Sorption an das Kreislauf-
gefat und den Magnetriihrstab ausgeschlossen sind, empfehle ich mein extrem einfaches
Design (Magnetriihrer, Edelstahlkapillare und Braunglasflasche) zur Standardisierung der
Experimentstartbedingungen.

6.4.4 Flufiunterbrechung - 1. Hypothese

Eine deutliche Reaktion auf die Fluffunterbrechungen zeigen nur die Absorptionsmessungen
bei 254 und 436 nm und DOC (Abb. 6.11). DOC und mit den Wellenldngen 254 und
436 nm detektierte Stoffe werden also ratenlimitiert freigesetzt, das Experimentdesign von
Wehrer und Totsche [2003] ist fiir den Nachweis ratenlimitierter Freisetzung dieser Stoffe
geeignet. PAK zeigen keine eindeutige Reaktion auf die Flufunterbrechungen. Mogliche
Ursachen: Entweder war der Unterschied der Fliefsgeschwindigkeiten zu gering bzw. die
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FlufSunterbrechungen zu kurz, oder eine mégliche ratenlimitierte Freisetzung wird von der
starken Freisetzung an Kolloiden haftender PAK verdeckt.

6.4.5 Temperatureinflufy - 2. Hypothese

Aufser der Triibemessung bei 860 nm reagieren alle Stoffe und Parameter mit einem deut-
lichen Anstieg auf die Temperaturerhthung von 15 auf 25 °C. Die Quellstérke der krebser-
zeugenden und fiir Wasserorganismen hochtoxischen 4-Ring PAK kann durch Temperatur-
erh6hung um 10 °C (was genau dem zuléssigen Schwankungsbereich der Norm entspricht)
um 50 - 100 % ansteigen. Fiir die ebenso gefahrlichen 5+6-Ring-PAK ist ein Anstieg um
den Faktor 2 - 5 moglich. Der Anstieg der Freisetzung steht tendenziell in Ubereinstimmung
mit dem van’t Hoff’schen Gesetz, das eine Verdopplung der Reaktionsgeschwindigkeit bei
Erhohung der Temperatur um 10 °C vorhersagt. Fiir ANT fanden Dohanyosova et al. [2003|
eine Zunahme der Wasserloslichkeit um ca. 35 - 40 % bei einer Temperaturerhhung um
5 °C bzw. eine Zunahme um 90 % bei Erhohung der Temperatur von 15 auf 25 °C. Zumin-
dest bei der langsamen Fliefigeschwindigkeit in Expl ist flir ANT ein derartiger Anstieg
zu sehen (Abb. 6.14).

prEN 14405:2002 schreibt fiir Sdulenexperimente Temperaturen von 20 £+ 5 °C vor, was
den von mir beobachteten téglichen Schwankungen der Temperatur im Labor wahrend der
Kreislaufphase von Expl entspricht (Abb. 6.21). Dieser Toleranzbereich ist fiir PAK zu
grof. Durch Temperaturschwankungen bedingte unsichere Ergebnisse konnen nicht den
enormen Aufwand von Sdulenexperimenten und PAK-Analytik rechtfertigen. Ich empfehle
deshalb dringend die Durchfiithrung von Saulenexperimenten zur PAK-Freisetzung im Kli-
maschrank bei konstanter Temperatur.

6.4.6 Ionenstarke - 3. Hypothese

Auf die Verringerung der Ionenstérke reagieren alle Stoffe und Parameter mit deutlichem
Anstieg. Bei niedrigerer Fliefgeschwindigkeit ist der Effekt geringer ausgepridgt. Wahr-
scheinlich héngt der stark erhohte PAK-Austrag mit freigesetzten Kolloiden zusammen.
Abb. 6.22 zeigt drei SPE-Kartuschen im Vergleich.

Bei rapidem Abfall der Ionenstirke verdoppelt sich die Quellstarke der PAK nahezu.
Die Quellstirke der 5-+6-Ring-PAK steigt bei hoher Fliekgeschwindigkeit um den Faktor
400 an (Expl: Faktor 7). Vor allem das krebserzeugende und fiir Wasserorganismen hochto-
xische BaPYR und BbjkFLA tragen hierzu bei. Der Austrag der 4-Ring-PAK verdreifacht
sich nahezu (Exp2). Ein so enormer Anstieg der Freisetzung ist vor allem bei Starkrege-
nereignissen (hohe Fliefigeschwindigkeit und niedrige Ionenstérke) zu erwarten. In Szena-
rien zur Risikoabschétzung sollte dieser Hinweis unbedingt Beachtung finden (z.B. durch
Analyse der Haufigkeit von Niederschlagsintensitidten und Niederschlagsdauer am Beur-
teilungsort), weitere Versuche zur Verbesserung der Datengrundlage mit anderen Boden-
materialien mufs ich dringend empfehlen. Wird, wie in den Vornormen zur Durchfiihrung
von Séulenversuchen gefordert, VE-Wasser als Perkolationslosung eingesetzt, erhilt man
wahrscheinlich bereits eine worst-case Abschitzung der Quellstarke. Als Trager fiir PAK
im Fall des Ionenstirkeabfalls scheidet DOC (Filterporenweite 0,45 pum) aus, da sich seine
Konzentration nicht wesentlich erh6ht. Dies stimmt mit Ergebnissen von Villholth [1999]
iiberein, die PAK vor allem auf der Partikelfraktion gréfser 100 nm fand. Einen erhohten
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Abbildung 6.21:

Abbildung 6.22:

Temperaturverlauf im 1. Sdulenexperiment. Der schwarz-weif Balken
zeigt geflossene Porenvolumen, 1 Késtchen entspricht 1,5 PV. Gut zu
erkennen ist der Tagesgang der Temperatur mit Schwankungen von ca.
8 °C im Labor trotz heruntergelassener Jalousien in der anfinglichen
Kreislaufphase. Zu erkennen sind auch Phasen, in denen der Klima-
schrank geoffnet ist (leichte Schwankungen)

Kolloidaustrag bei Perkolation mit Millipore in Exp2. Von links nach
rechts: Die erste Kartusche bei Perkolation mit Millipore in Exp2 mit
dicker Kolloidauflage, die folgende Kartusche mit schon geringer méch-
tiger Kolloidauflage und ganz rechts eine Kartusche ohne Kolloidauflage
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Kolloidaustrag bei hoheren Fliefsgeschwindigkeiten (durch héhere Scherkréfte) nach lange-
rer Auswaschung beschreiben Laegdsmand et al. [1999] fiir Laborsédulenexperimente. Auch
bei den Lysimeterproben (s. 6.6.4) spielen die Kolloide als PAK-Tréger die Hauptrolle.

6.4.7 PAK - Austrag

Im Verlauf von Expl und Exp2 werden bei Anfangsvorriaten von 18000 bzw. 19000 ug 20,4
bzw. 32,8 ug PAK ausgetragen ( entspricht 1,1 und 1,7 Promille). Gemittelt auf 1 PV und
bezogen auf den Anfangsvorrat betrdgt der Austrag 0,044 Promille fiir Expl und 0,067
Promille fiir Exp2.

6.5 FErgebnisse der Lysimeterstudie

Nach dem Einbau (Herbst 2002) wiesen die Lysimeter enorme Schiittungen auf, die nicht
durch den Niederschlag bedingt sein konnten, sondern durch Grundwasserzustrom verur-
sacht wurden. Ein erster Versuch zur Abdichtung blieb erfolglos. Der zweite Versuch schien
zunachst erfolgreich zu sein, worauf ich mit der Beregnung eines Lysimeters begann. Bei den
simulierten Starkregenereignissen traten an einigen Stellen gréfere, nicht quantifizierbare
Mengen Wasser aus (zur Kontrolle der Dichtheit standen die Lysimeter ab Mai 2003 ohne
umgebenden Boden in ihrer Grube). Der kumulierte Input durch Beregnung betrug 66 1, in
den Sammelflaschen fanden sich insgesamt nur 30 1 (Abb. 6.24, die Altlastschicht des Ly-
simeters war meist in wassergeséttigtem Zustand). Eine Wasserbilanz aufzustellen, macht
also wenig Sinn. Das Porenvolumen der Altlastschicht (0,25 x 0,50 x 0,50 m, Porenanteil ca.
32 %) liegt bei 20 1. Rechnerisch wurden also nur 1,5 PV ausgetauscht.

Beim Ausbau der Lysimeter nach Farbtracerversuchen von M. Wehrer (Abteilung Bo-
denphysik, UBT, unv.) wurde deutlich, dafs die Schicht aus Altlastmaterial kaum durch-
stromt wurde, das Wasser vielmehr tiberwiegend zwischen Lysimeterwand und Altlast-
material sowie an den Mefssonden entlangflofs. Immerhin stand das in der Sammelflasche
ankommende Eluat im Kontakt mit dem Altlastmaterial (wenngleich die Kontaktzeiten
eher kurz gewesen sein diirften).

6.5.1 Olaustrag

Bei der Ermittlung des Trockenriickstandes (Schwebgehalt) fand ich bei einigen Proben
(314-319) Oltropfen. Das Volumen konnte nicht quantifiziert werden. Zusammenhiinge zwi-
schen den Parametern Beregnungsrate, kumulierter Ausflufs, elektrische Leitfahigkiet, pH,
Chlorid, Temperatur, Trockenriickstand, DOC, Absorption (254, 436, 860 nm) und PAK-
Gehalten (sowohl im Filterkuchen als auch im Wasser und sowohl als Einzelsubstanz als
auch als Summen) konnte ich nicht finden. Exemplarisch hierfiir sind Abb. 6.23 und 6.24.
Die PAK-Gehalte des filtrierten Lysimeterwassers liegen meist knapp iiber der Bestim-
mungsgrenze, was sich mit Analyseergebnissen (nach DIN 38407-F18; 1996-01) der Fa.
AUA (Jena) deckt (Bestimmungsgrenze der AUA fiir alle EPA-PAK 0,01 ug 7!, ACY
0,1 pg I7'). Zusammenhiinge zwischen der Konzentration im Filtrat und den Gehalten
im Filterkuchen liefsen sich nicht feststellen, als Beispiel sieche Abb. 6.25. DOC und die
Absorption bei 254, 436 und 860 nm sinken bis zur Perkolation mit VE ab (VE-Beregnung
mit hohen Raten), um dann rapide anzusteigen (Abb. 6.26). Die elektrische Leitfahigkeit
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liegt zwischen 1,7 und 2,4 mS cm ™!, der pH fillt von Werten um 8 auf 7 (Abb. 6.27). Als
interessante Beobachtung fiel mir auf, daf sich der mit Goethit beschichtete Quarzsand im
Laufe der Perkolation des Lysimeters entfiarbte (von dunkelgelb nach blafgelb). Zumindest
bei Beginn der Beregnung mit Millipore zeigen DOC, Summe der PAK und der Trocken-
riickstand sowie die Absorption bei 254 nm einen simultanen Anstieg.

‘ —— 3 h-Mittel 10 cm Tiefe 3 h-Mittel 35 cm Tiefe —a—PAK-Summe

35 45000
- 40000
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t 35000
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Abbildung 6.23: Dreistiindige Mittelwerte der Temperatur im Lysimeter in 10 und
35 cm Tiefe sowie PAK-Gehalte im Filterkuchen

6.5.2 Chloriddurchbruch

Zur Aufnahme einer Chloriddurchbruchskurve waren Durchflufmesszellen zwischen Lysi-
meterauslauf und Sammelflasche installiert. Der zu geringe Flielsquerschnitt der Messzellen
verzogerte jedoch die Sickerung. Durch gelegentlichen Einschluff von Luftblasen war die
Entwiésserung fiir nicht nachvollziehbare Zeitrdume sogar génzlich blockiert. Eine sinnvolle
Auswertung der Durchbruchskurve ist deshalb nicht moglich.

6.5.3 PAK- und Stoffaustrag des Lysimeters

Die Sickerwassermasse summiert sich im Untersuchungszeitraum auf etwa 30 kg (ca. 1,5
PV), die ausgetragene Trockenmasse auf ca. 0,060 kg (ca. 2 Promille Trockenriickstand).
Der Feststoffaustrag pro PV betriagt 0,38 Promille (Trockenmasse der Lysimeterfiillung
106 kg). Bei Gesamt-PAK-Gehalten von ca. 14 + 2 mg kg~! und einer Trockenmasse der
Lysimeterfiillung von 106 kg ergibt sich ein PAK-Vorrat von knapp 1,5 g im Lysimeter.
Der PAK-Austrag summiert sich iiber 1,5 PV auf > 670 ug oder > 0,30 Promille pro PV
und beschrénkt sich auf den Filterriickstand.
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Abbildung 6.24: Vergleich von In- und Output des Lysimeters (ohne Beriicksichtigung
der Leckage) sowie Trockenriickstand und PAK-Gehalte im Filterku-
chen

6.6 Lysimeter - Diskussion

Da sich die Lysimeter auch nach wiederholten Versuchen zur Abdichtung als undicht erwie-
sen, kann eine Betrachtung und Interpretation der Ergebnisse nur unter grofster Vorsicht
erfolgen. Hinzu kommt, dafs das Volumen zur Beregnung im Verhéaltnis zum Porenvolumen
des Altlastmaterials zu gering war. Trotz allen Schwierigkeiten traten einige interessante
Effekte auf, die ich diskutieren mochte. Zunachst werde ich auf einige Verbesserungsmog-
lichkeiten des Lysimeterversuches eingehen.

6.6.1 Verbesserungsmoglichkeiten

Lysimeter miissen dicht sein, um die Wasser- und Stoffbilanz schliefen zu konnen. Ein
Test auf Leckagen vor dem Einbau ist ratsam, z.B. durch Fiillen des leeren Lysimeters
mit Wasser. Sinnvoll ist es, Lysimeter zukiinftig gegen sidewall flow und préferentiellen
Fluf entlang der Mefssonden abzusichern [Corwin, 2000|. Die dem Altlastmaterial iiber-
lagernde Sandschicht stellte sich als gut geeignet zur Homogenisierung des Wasserflusses
heraus. Empfehlenswert ist jedoch eher unbeschichteter Quarzsand, da sich der Goethit-
beschichtete Sand entfarbte, was auf Eisenoxidverlagerung schliefen lafst (der Einbau des
Goethit-beschichteten Sandes erfolgte versehentlich). Bei eventueller Ausfillung des Ei-
senoxides in der Altlastschicht (hoherer pH wegen carbonatischer Prigung) konnten PAK
mitgefallt werden oder sorbieren. Zur Ermittlung zeitlich hochaufgelster Sickerraten (z.B.
zur Aufnahme von Tracerdurchbruchskurven) sind Wasserstandssensoren hilfreich. Bei Ver-
wendung von Durchflufmefizellen zur Aufnahme von Leitfahigkeit, Chlorid und pH mufs
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Abbildung 6.25: PAK-Konzentration im filtrierten Lysimeterwasser und Gehalt im Fil-

terkuchen fiir BaANT und ACY
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6.6. LYSIMETER - DISKUSSION
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Abbildung 6.27: pH und elektrische Leitfahigkeit des Lysimeterwassers

zum einen stets gewahrleistet sein, daf die Mefzellen wassererfiillt sind (Siphon). Zum
anderen darf der Flieliquerschnitt der Mefszellen nicht zu klein sein, da sonst die Sickerung
kiinstlich verzogert oder durch Einschlufs von Luftblasen sogar vollkommen blockiert wird.
Das Messzellenvolumen sollte aber auch nicht zu grofs sein, um auch bei geringen Sicker-
raten aussagekriftige Ergebnisse zu erhalten. Schlieflich ist zu raten, daf der Schacht zur
Aufnahme der Sammelflaschen und eventueller Mefizellen gegen GW gedichtet ist und der
Durchmesser genug Platz zum Arbeiten bietet, vor allem bei tieferen Schichten (35 cm
sind zu eng).

6.6.2 Beregner

Schwankungen der Temperatur und der Viskositdt der Perkolationslosung haben einen
groften Einflufs auf die Niederschlags- bzw. Ausflufirate der Mariotteschen Flasche. Auch in
der Mariotteschen Flasche sollten sich mit einem Logger verbundene Wasserstandssensoren
befinden, um eine gute zeitliche Auflésung bei hohen Ausfluiraten zu erzielen.

6.6.3 Olaustrag

Oltropfen im Trockenriickstand der Lysimeterwasserproben treten auf, nachdem die Boden-
temperaturen in den Lysimetern mehrere Wochen bei 15°C und hoher lagen. Denkbar ist,
daf die Teerphase des Bodens (oder zumindest ihre weniger viskosen Bestandteile) ab einer
bestimmten Temperatur flieftfahig wird und aus dem Lysimeter austritt. Fiir mit Teerol
belastete Boden bedeutet das, daf gerade im Sommer und bei Fehlen einer Pflanzende-
cke (zum Schutz vor Sonneneinstrahlung) eine Verlagerung der (leichten) NAPL in tiefere
Schichten zu erwarten ist. Da die Bodentemperatur aber mit der Tiefe abnimmt (bis zum
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KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Erreichen der Jahresmitteltemperatur), wird die Olphase automatisch gestoppt. Quantifi-
zierung des Austretens der Olphase aus dem Material einer Kernbohrung bei verschiedenen
Temperaturen sowie Ermitteln der Tiefe der Jahresmittelisotherme konnte Aufschluf iiber
die Vordringtiefe der Olphase geben.

Im Fall der Lysimeter kommt jedoch ein weiterer Effekt hinzu: Das Auftreten der Ol-
tropfen im Trockenriickstand tritt in den Proben gerade in der Phase auf, in der das Lysi-
meter mit VE-Wasser statt mit NaClO4-Losung beregnet wird. Obwohl der Einflufs des VE
in der el. Leitfahigkeit bei diesen Proben noch kaum zu erkennen ist, steigen der Trocken-
riickstand (und damit der Kolloidaustrag) sowie der DOC-Gehalt an. Auf welcher Ursache
der Olaustrag hauptsichlich beruht, kann hier nicht geklirt werden. Fiir die Abschétzung
der Gefdhrdung, die von belasteten Boden ausgeht, wiren detaillierte Untersuchungen die-
ses Phénomens wichtig.

6.6.4 PAK- und Stoffaustrag - 4. Hypothese

Die PAK-Konzentrationen im filtrierten Lysimeterwasser (Porenweite 0,7 pum) liegen knapp
iiber der Nachweisgrenze. Dafiir sind die Gehalte in den Filterkuchen beachtlich, der rela-
tive Feststoffaustrag entspricht ungefihr dem relativen PAK-Austrag. Im Gegensatz zum
Saulenversuch ist der DOC-Gehalt des Lysimeterwassers nach Perkolation mit Millipore
stark erhoht, trotzdem bleibt die PAK-Konzentration im filtrierten Lysimeterwasser (Po-
renweite 0,7 pm) niedrig. Ich folgere daraus, dal der {iberwiegende Anteil der PAK an
Kolloide mit einem Durchmesser gréfser als 0,7 pm gebunden ist bzw. transportiert wird
und DOC als Tréger eine untergeordnete Rolle spielt. Diese Folgerung steht im Einklang
mit den Ergebnissen von Villholth [1999]. Die obere Grenze der von mir betrachteten Par-
tikel ergibt sich aus der Porenweite der pordsen Platte im Sdulenversuch und im Lysimeter
(Porenweite 200 ym). Ob die Erhéhung des PAK- und Kolloidaustrages tatséchlich durch
die Perkolation mit Millipore alleine bedingt ist, 14t sich nur vermuten. Die Kombination
von hohen Temperaturen, lange dauerndem Niederschlag bei hoher Intensitdt und Milli-
pore erscheint mir als plausible Ursache fiir die Erh6hung des Trockenriickstandes und der
PAK-Konzentrationen. Der Riickgang der PAK Konzentrationen nach dem First-Flush
trotz weiterer Beregnung und hohem Trockenriickstand lafst sich dadurch erklaren, dafs
bei Einsetzen der geringen lonenstérke ein Grofsteil der Kolloide, auf denen die héchste
PAK-Konzentration vorliegt, mobilisiert und ausgespiilt wird (vgl. den Riickgang im Séu-
lenversuch, Abb. 6.22), was sich mit Ergebnissen von Laegdsmand et al. [1999] deckt. Eine
Untersuchung der Gréfenverteilung der ausgetragenen Partikel und Kolloide sowie ihrer
PAK-Gehalte im Verlauf eines Starkregenereignisses konnte meinen Erklarungsansatz be-
statigen.

Der PAK-Austrag ist beim Lysimeter bezogen auf Anfangsgehalt und 1 PV deutlich hoher
(Faktor 5-7) als in den Laborsdulenexperimenten. Beim Lysimeter dominieren préferen-
tielles Fliefen (Farbtracerversuch von M. Wehrer) und First-Flush-Ereignisse (mehrere
Regenereignisse innerhalb von 1,5 PV), was den Kolloidaustrag erleichtert. Sollte zusétz-
lich eine Ratenlimitierung beim PAK-Austrag vorliegen, wére bedingt durch die linge-
ren Flufunterbrechungen beim Lysimeter gegeniiber den Sdulenexperimenten eine héhere
Eluatkonzentration zu erwarten.
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