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1 Einleitung

Bislang ist das Angebot an MalBnahmen zur Gefahrenabwehr auf grof3flichig belasteten
Kulturbéden in der Praxis nur unbefriedigend. Bei dieser Art von schédlichen
Bodenverinderungen (SBV) auf landwirtschaftlich und erwerbsgartenbaulich genutzten
Flachen steht in der Regel der Pfad Boden-Pflanze und bei Haus- und Kleingérten zusétzlich
der Direktpfad Boden-Mensch im Vordergrund. So finden sich in gartenbaulich genutzten
Boden des Ruhrgebiets, insbesondere in Haus- und Kleingirten, oftmals erhohte
Schwermetallkonzentrationen, die gerade bei gleichzeitiger Relevanz beider genannter
Wirkungspfade in sogenannten ,,Wohngirten* Maflnahmen zur Gefahrenabwehr erforderlich
machen.

In der Praxis erfolgten in derartigen Fillen bislang anstelle einer nachhaltigen
Gefahrenabwehr iiblicherweise nur Empfehlungen (z. B. in Form von Anbaubeschrinkungen
oder pH-Wert-Korrekturen). Kostengiinstige Schutz- und Beschrinkungsmafnahmen eignen
sich zwar fiir gro3flachige Belastungen, sind aber nicht dauerhaft, miissen also regelmifig
wiederholt bzw. eingehalten werden und sind zudem teilweise iiberwachungsbediirftig.
Technische MaBnahmen, wie sie typischerweise im Rahmen der Sanierung von hoch
kontaminierten Altlasten Anwendung finden (Bodenaustausch oder -iiberdeckung,
Bodenwische), scheiden fiir derartige Fldachen in der Regel aus und sind — auch nach dem
Gebot der VerhiltnisméBigkeit — allenfalls in Einzelfdllen einsetzbar. Nach derzeitigem
Kenntnisstand (Marschner & Jannusch, 2002; Miiller, 2003) gibt es neben diesen beiden
Optionen erfolgversprechende "neue" MaBnahmenkonzepte, die auf eine dauerhafte
Verringerung der Schadstoffmobilitit abzielen und sich eher den Sicherungsmafinahmen
zuordnen lassen. Einige dieser Verfahren haben bereits das reine Forschungsstadium
verlassen und sind recht weit entwickelt, stehen aber noch vor einer praktischen Einfiihrung.

Als besonders Erfolg versprechend haben sich Verfahren zur Mobilitdtsverminderung durch
Zufuhr stabiler Sorbentien, wie z. B. Eisenoxide (Schirg & Schmidt, 2002) erwiesen. Einige
Bodenzusitze senken zusitzlich auch die Resorptionsverfiigbarkeit fiir den Menschen, so dass
sich die Wirkung nicht nur auf den Pfad Boden-Pflanze erstreckt, sondern auch auf den
Direktpfad Boden-Mensch. Bisherige Untersuchungen deuten darauf hin, dass diese
Verfahren langfristig wirksam sind und Anlass zur Hoffnung geben, dass diese keine oder nur
sehr geringe zusitzliche Einschrinkungen durch Nutzungs- oder Verhaltensanpassungen der
Flachennutzer benétigen.

Eine weitergehende Betrachtung dieser "neuen" Mallnahmen scheint daher viel versprechend.
Nach griindlicher Auswertung des nationalen und internationalen Kenntnisstandes sollten
diese Mafinahmengruppen auf ihre praktische Anwendbarkeit hin eingeschitzt und iiberpriift
werden, um anschlieBend in einem Freilandversuch die effektivsten MaBnahmen realititsnah
einsetzen zu konnen. Letztlich soll dadurch erreicht werden, dass in absehbarer Zukunft das
Biindel bekannter MafBnahmen erginzt werden kann, um den Vollzugsbehdrden weitere
Handlungsoptionen bei der Gefahrenabwehr an die Hand zu geben.



2 Zielsetzung

Fiir das Vorhaben wurden verschiedene Ziele festgelegt, um die Mdoglichkeiten dieser
,heuen* MaBnahmen moglichst umfassend und praxisorientiert zu betrachten.

a) Intensivierte Auswertung des nationalen und internationalen Kenntnisstandes zu den
Anwendungschancen der Gruppe der "neuen" Mafinahmen (Literaturstudie).

b) Uberpriifung der Wirksamkeit besonders Erfolg versprechender MaBnahmen und
MaBnahmenkombinationen im LabormaBstab bzw. in Kleingefid3versuchen.

¢) Planung und Durchfiihrung eines Pilotversuchs zur Uberpriifung besonders Erfolg
versprechender "neuer" MaBBnahmen unter Praxisbedingungen im Freiland



3 Literaturiiberblick

In einer Vorarbeit zu dem Projekt wurden im Rahmen einer Literaturauswertung von
Marschner und Jannusch (2002) bisherige Forschungsergebnisse zu Sicherungs- und
SanierungsmaBBnahmen zur Gefahrenabwehr bei schiddlichen Bodenveridnderungen
zusammengefasst. Im Folgenden sollen die Ergebnisse zusammengefasst dargestellt und um
Ergebnisse bis zum Jahr 2009 erginzt werden. Ein Uberblick iiber Verfahren zur Festlegung
von Schadstoffen zur Verminderung des Transfers in Pflanzen findet sich in Feldwisch et al.
(2004). Es wurden verschiedene Materialien als Zusétze zur Immobilisierung betrachtet, aber
auch Methoden zur Extraktion der Schwermetalle aus Boden wie Elektro- oder
Phytoremediation. Zuerst werden die verschiedenen Zusétze dargestellt und spéter auf weitere
Methoden eingegangen:

In Kapitel 3.1 bis 3.6 werden die verschiedenen Bodenzusitze zur Immobilisierung detailliert
vorgestellt. Die grundsitzliche Wirkungsweise beruht darauf, dass die Zusidtze in
Abhingigkeit vom jeweiligen Schwermetall einen Uberschuss an geeigneten
Bindungspartnern liefern, so dass die Schwermetalle adsorbiert werden, es zur Féllung
kommt oder schwerlosliche Komplexe entstehen. Teilweise wirken sich die Bodenzusitze
zusitzlich durch pH-Werterhhungen positiv auf das Schwermetallverhalten aus. Die meisten
dieser Zusatzstoffe fallen als Nebenprodukt bei Fertigungsprozessen oder als Reststoffe an, so
dass diese kostengiinstig zu erwerben sind. Die Verbesserung fiir den Pfad Boden-Pflanze
besteht in einer verminderten Pflanzenverfiigbarkeit durch die Mobilititsminderung der
Schwermetalle. Fiir den Pfad Boden-Mensch ist ebenfalls die Resorptionsverfiigbarkeit von
Relevanz, die durch einige Zusétze verringert werden kann.

3.1 Wirkung von Phosphaten

Phosphate bilden mit Schwermetallen schwerldsliche Metallphosphate, v.a. Bleiphosphate.
Die Zufuhr kann als Apatit, Tripel-Super-Phosphate (TSP), Rohphosphat oder auch in anderer
Form wie Phosphorgips erfolgen. Die Komplexe sind sehr stabil gegeniiber pH-Anderungen.
Beim Einsatz geht man in vielen Arbeiten von dquimolarer Phosphatmenge im Verhiltnis zur
Schwermetallbelastung aus, woraus sich Aufwandmengen von 2 bis >100 t P/ha ergeben.
Allerdings wurden die meisten Versuche im Labor an hoch kontaminierten Proben
durchgefiihrt, Feldversuche gibt es kaum. Von Chen et al. (2006) wurde durch den Zusatz von
Knochenmehlen (Hydroxoapatit) in einem Gefdversuch eine Abnahme der
Bleikonzentration in Chinakohl in den oberirdischen Pflanzenteilen um 56 % und in den
Wurzeln um fast 76 % erreicht. Gleichzeitig sank nach der Behandlung die
pflanzenverfiigbare Bleimenge im Boden und iiber 55 % des Bleis wurden nach einer
sequentiellen Extraktion in der in Mangan- und Eisenoxiden gebundenen Fraktion gefunden.
Auch Cajuste et al. konnten 2005 in einem Gefalversuch die Verringerung von
Schwermetallen in Maispflanzen (Zea mays) nach der Behandlung verschiedener Boden mit
groBen Mengen Phosphatgestein (Anteil von 25 und 50 %) in Kombination mit Biokompost
aus Zuckerrohrabfillen (aus der Zuckerproduktion) feststellen. Der Schwermetallgehalt der
Pflanzen sank um 30% bei Ni, 37% bei Cd und 53 % bei Blei in den Maisblittern, bei einem
anderen Boden sogar um 46% bei Ni und 70% bei Pb. Bei Batch-Versuchen von Garrido et
al. (2005) mit belasteten sauren Ackerboden zeigte Phosphorgips eine hohere Effektivitit bei
der Immobilisierung von Blei als von Cadmium im Boden. Beim Einsatz unterschiedlicher
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Mengen phosphathaltigen Gesteins in Batch-Versuchen und einem Feldversuch mit
bleikontaminierten Ackerboden (346-1873 mg Pb/kg) kam es zu einer Dezimierung des mit
0,1 M HCL extrahierbaren Bleis um 33-97 % nach einer Reaktionszeit von 8 Tagen. Die
Reaktionszeit zeigte einen geringeren Einfluss als die Zugabemenge P-haltigen Gesteins (vgl.
Lin et al., 2005).

Im kiinstlichen Magen-Darm-Modell (PBET-Methode) wurde unter anderem die Wirkung
von Phosphat auf den bioverfiigbaren Anteil bei hoch bleibelasteten Boden (1615-16273 mg
Pb/kg) getestet (Sonmez und Pierzynski, 2005). Die besten Ergebnisse zeigten TSP und
Phospatgestein in Kombination mit synthetischen Mn-Oxiden wie Birnessit. Weitere positive
Effekte von Phosphat auf die toxische Wirkung von Cd, Pb und Zn auf Pflanzen und
Bodenmikroorganismen stellten Brown et al. (2005) in einem Laborversuch fest. Auch die
pflanzenverfiigbaren Anteile (NH4NOs-Extraktion) der Schwermetalle im Boden sanken nach
der Behandlung.

Im Regenwurmtest mit dem Kompostwurm FEisenia foetida zeigte die Behandlung des
Bodens mit TSP (5000 mg/kg) eine hohere Verminderung der Bioverfiigbarkeit von Pb und
Zn als der Zusatz von Phosphatgestein (5000 mg/kg), welcher nur die Verfiigbarkeit von Zn
senkte (Ownby et al., 2005). Bei Behandlung mit gipsreichen Zusitzen wie Phosphorgips
(aber auch ,,Roter Gips*, der mit Eisenoxiden angereichert ist) wurde vor allem die Blei- (um
bis zu 98 %), aber auch die Kupfer- und Cadmiumkonzentration der Bodenlosung in Batch-
Versuchen vermindert (Illera et al., 2004).

Als nachteilig zeigte sich bei anderen Untersuchungen, dass Phosphatkomplexe durch EDTA,
das teilweise in Diingern enthalten ist, wieder frei gesetzt werden konnen. Im Boden
gebildeter Pyromorphit kann an Wurzeln haften, was beim Anbau von Wurzelgemiise
problematisch sein kann (Traina und Laperche, 1999).

Nicht geeignet ist der Zusatz von Phosphat fiir Boden, die mit Arsen belastet sind, da dessen
Loslichkeit durch die Konkurrenz mit dem Phosphat um die Austauscherplitze erhoht werden
kann. Beispielsweise wurde von Codling und Ritchie (2005) in einem Gefdversuch nach der
Zugabe von Phosphat eine Zunahme des Arsengehalts in dem Gras Tripsacum dactyloides
festgestellt. Auch Fayiga und Ma (2006) schitzen die Zugabe von Phosphat eher als geeignet
zur Mobilisierung des Arsens bei der Phytoextraktion ein, denn bei der stark Arsen
akkumulierenden Pteris vittata konnte in einem Gewdchshausversuch die Aufnahme von As
in die Blitter durch die Zugabe von Phosphat von 608 auf 1046 mg/kg gesteigert werden,
wihrend Pb- und Cd- Konzentrationen in den Bléttern abnahmen. Ebenfalls sollte es wegen
der Gefahr der Nihrstoffverfrachtung durch Oberflichenabfluss und Bodenerosion nicht in
Néhe von Oberflichengewissern eingesetzt werden. Mit Ausnahme von Rohphosphat wirken
Phosphate stark versauernd. Die Absenkung des pH-Wertes bewirkt eine Freisetzung von
schwach sorbierten Schwermetallen. Wenn diese nicht unmittelbar durch das Phosphat
gebunden werden, ist dieser Effekt kritisch zu betrachten. Die so mobilisierten Metalle
konnen in Pflanzen aufgenommen oder mit dem Sickerwasser ausgetragen werden.

Weitere Vorteile sind der giinstige Preis sowie die Erfahrung mit P-Diingung und ihrer
Wirkung. Der Einsatz von Phosphaten ist deshalb auch fiir gréere Flichen geeignet.

3.2 Wirkung von Eisenoxiden und eisenhaltigen Rohstoffen

Diese Zusitze fithren im Boden zur Bildung von Schwermetall-Eisenoxidkomplexen oder
auch zur Fillung von Schwermetallen durch Reduzierung des Loslichkeitsprodukts. Die
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Zugabe kann in Form von Eisenoxiden wie Ferrihydrit, Goethit oder Himatit, aus
Kostengriinden aber eher von Reststoffen beispielsweise aus der Titanoxid-Herstellung wie
,Roter Gips*“ (Ferrihydrit, Goethit und H&amatit mit Gips) erfolgen. Eine -effiziente
Immobilisierung erfolgt fast ausschlieBlich bei Zn und Pb, nur teilweise bei Cd und kaum bei
Cu. Zum Teil verfiigen die Zusitze aus Reststoffen selbst iiber einen eigenen hohen Zn- und
Cr-Gehalt, was zu weiteren Schwermetalleintrigen in Boden fiihren kann. Weitere
eisenoxidhaltige Zusitze sind Wasserwerksschlimme mit etwa 35 % Fe, Rotschlimme aus
der Al-Produktion (21% Fe), Eisenschrot und andere. Rot- und Wasserwerksschlimme
eignen sich am besten fiir die Immobilisierung von Cd und Pb.

In einem Feldversuch mit eisenhaltigen Reststoffen auf landwirtschaftlichen Flachen von
Miiller und Pluquet (1998, 1999) zeigte Wasserwerksschlamm bei Zusatz von 1% Fe
erwartungsgemill die hochste Immobilisierung von Cd, Pb und Zn. Ein Gemisch aus Fe-
Oxiden, Tonmineralen und Carbonaten konnte im Freiland eine Reduktion des mobilen
Schwermetallpools sowie der Pflanzenaufnahme erzielen (Friesl, 2006). In einem weiteren
Freilandversuch auf landwirtschaftlichen Fldchen wurden von Wieshammer et al. (2006)
Rotschlamm (RS), Kiesschlamm (KS), Ferrihydrit (FER), Biokompost (BIO) und
Klarschlamm (KLS) als Zusétze einzeln oder in Kombination zur Immobilisierung von Cd,
Zn, Pb, As und Cu getestet. Das pflanzenverfiigbare Cd konnte je nach Boden bis maximal
50 % reduziert werden. Auch das pflanzenverfiigbare Blei und der Transport in die Pflanze
konnte durch alle Behandlungen verringert werden; wobei z. B. die Gehalte in
Gerstenkornern um 65 % und im Stroh um 44 % reduziert werden konnten. Bei As konnte
durch keinen Zusatz eine Reduzierung der mobilen Gehalte des Halbmetalls erreicht werden.
Im Stroh des angebauten Getreides erhohte sich der Arsengehalt um 20 %. Zn und Cu zeigten
keine konsistenten Ergebnisse. Alle Behandlungen verursachten ebenfalls eine Verminderung
des NH4NOs-extrahierbaren Bleis zwischen 17 und 39 % und in der Ammoniumacetat-
Extraktion zwischen 39 und 59%. In einem vorausgegangenen Gefdversuch erreichte die
Zugabe von einem Gewichts-% Ferrihydrit eine Reduzierung von pflanzenverfiigbaren
Bodengehalten von Cd um 42 %, Pb um 53 % und Zn um 35 %. Wurde der Zusatz in
Kombination mit Kalk appliziert konnte die Verminderung der Schwermetallmobilitit noch
verstirkt werden und Cd sank um 48 %, Pb um 72 % und Zn um 63 %. Im gleichen
Vorversuch wurden neben Ferrihydrit auch die Zusidtze Biokompost, Goethit, zwei
verschiedene Kiesschlimme, Tennenrot, Ziegelmehl, Clinoptilolith, Zeolith, Tripelsuper-
phosphate, Thomasphosphat, zwei verschiedene Dolomite, Calcit, Diingerkalk und
Rotschlamm getestet. Ferrihydrit lieferte in genannter Zugabemenge neben 0,5-Gewichts-%
Zeolith als Einzelstoff die besten Ergebnisse. Auf den Einsatz von Zeolith im spiteren
Feldversuch wurde verzichtet, da es zur Verhédrtung des Bodens fiihrte.

Im Vergleich zur Behandlung mit Phosphat, konnte bei Eisenoxiden eine Reduzierung der
Mobilitdt von Arsen beobachtet werden. Eine Zugabe von 0,5 % Fe-Oxid zum Boden fiihrte
in verschiedenem Gemiise (Rote Beete, Blumenkohl, Salat, Kartoffeln, Rettich) bei einem
Feldversuch in Girten zu einer Minderung des Arsengehalts in den Pflanzen um maximal
32 % (Warren et al., 2003). Bei unzureichender Kalkzugabe wurde teilweise ein Anstieg der
Aufnahme von Cd, Cu, Ni, Pb und Zn in die Pflanzen beobachtet, dem aber mit zusitzlicher
Kalkung entgegengewirkt werden kann. Auch die Auswaschung von Arsen ins Grundwasser
kann durch Zugabe von Eisenoxiden reduziert werden (Hartley, Edwards & Lepp, 2004).
Goethit, Eisenschrot, Fe(Il)- und -(III)-Sulfat + Kalk reduzierten die As-Konzentrationen in
den Extrakten aus einem Sidulenversuch signifikant, fiihrten aber auch teilweise zur
Steigerung der Mobilitit von Metallen wie Pb und Cd. Bei den Zusitzen zeigte sich folgende
Reihenfolge bei der Effektivitdt der As-Adsorption: Fe(Ill)- > Fe(II)-Sulfat > Eisenschrot >
Goethit. Eine andere Untersuchung berichtet hingegen von einer Abnahme der Cd- und Pb-
Konzentrationen in der Bodenlosung um 95 % nach Zugabe von amorphen Eisenoxiden
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(Schirg, 2002). Bei Karotten und Weizen konnte im Rahmen dieses Versuchs eine
Absenkung unter den Wert fiir Cd der EU-Kontaminaten-VO erreicht werden, was fiir Pb in
Karotten nicht galt. Die Phosphorgehalte in den Pflanzen wurden durch die Behandlung nicht
vermindert, so dass bei Boden mit pH-Werten > 6 — 6,5 kein Mangel an P infolge der
gesteigerten Sorption im Boden zu erwarten ist (Miiller, 2000).

Als Nachteil der Behandlung mit Eisenoxiden kann die Dauer bis zur Entfaltung der Wirkung
sein, denn die volle Wirkung tritt oft erst nach Alterung (200 Tage +) ein.

Von Vorteil ist, dass gerade -eisenhaltige Reststoffe kostengiinstig sind und
Entsorgungskosten ggf. gespart werden konnen. Die biologische Qualitdt der Boden bleibt
erhalten, auch die Bindungsfihigkeit nimmt mit der Zeit vermutlich nicht ab. Eine
Auswaschung oder Auflosung der Eisenoxide erfolgt nur unter extrem sauren oder
reduzierenden Bedingungen. Unter reduzierenden Bedingungen wird Ferrihydrit schneller
aufgelost als Goethit (Petruzzelli, Celi & Ajmone-Marsan, 2005). Bei einem anderen
Mikrokosmosversuch nahm die Mobilitit von As durch mikrobiellen Abbau von Ferrihydrit
unter reduzierenden Bedingungen zu (Tadanier, Schreiber & Roller, 2005). Daher ist der
Einsatz von Fe-Oxiden unter (zeitweise) reduzierenden Bedingungen, z. B. auf grund- und
stauwasserbeeinflussten Boden mit Blick auf den Erfolg der Mallnahmen kritisch zu
hinterfragen.

Forschungsbedarf besteht in Beziehung auf die Wechselwirkung mit DOC in humusreichen
Boden und mit anderen Substanzen sowie fiir Aufwandmengen, Einmischungsform und —art,
was teilweise im Rahmen des Projekts beriicksichtigt wurde.

3.3 Wirkung anderer Oxide und Silikate

Auch andere Metalloxide als die des Eisens konnen eingesetzt werden. Héufig verwendet
werden als Form von Aluminium(hydr)oxiden das Aluminiumsilikat Beringit, ein friiheres
Abfallprodukt aus der Kohleaufbereitung sowie Zeolithe, die in natiirlichen Lagerstitten v.a.
als Clinoptilith vorkommen oder auch aus Flugasche gewonnenen werden koénnen und als
Waschmittelzusidtze verwendet werden. Synthetische Zeolithe haben ein hoheres
Sorptionsvermégen, so dass immobilisierte Schwermetalle hidufig nicht wieder extrahierbar
sind.

Beringit immobilisiert nachweislich Ni und Cd (Vangronsveld 1995). Es ist auch in
Kombination mit Eisenschrot (1%) wirksam, wirkte immobilisierend bei massiven Pb-
Belastungen sowie Zn, Cd und Ni (Mench 2001). Neben Sorption erfolgt vermutlich auch
Okklusion im Kristallgitter. Al-Oxid hat keinen Einfluss auf Wachstumsraten der Pflanzen.
Beringit ist nach Versuchen zur Produktion derzeit nicht in groBen Mengen verfiigbar (mdl.
Mitteilg. Vangronsfeld, ConSoil 2005).

Mit Al modifizierter Montmorillonit kann Cu, Zn und Ni immobilisieren, weist aber geringe
Affinitdt zu Pb- und Cd-Ionen auf. Ergebnisse aus Feldversuchen liegen nicht vor.

Nachteile von Zeolith sind, dass es nicht kostengiinstig ist, da es sich um kein industrielles
Nebenprodukt handelt sowie die Instabilitit bei pH-Werten unterhalb von 6, wodurch der
Einsatz in sauren Boden nicht geeignet ist. Des weiteren wurde bei Gefdversuchen eine
Verhirtung des Bodens beobachtet (INTERLAND, 2006). Es kann auch zu unerwiinschter
Immobilisierung von Phosphaten kommen, die das Pflanzenwachstum in P-armen Bdden
verschlechtern kann.
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Labor-Sorptionsversuche (Villalobos, Bargar & Sposito, 2005) belegen hohe Affinitit von
biogenen Mangan-Oxiden zur Bindung von Pb, vor allem durch die Inkorporation des
Metalls in die Mn-Oxid-Struktur.

3.4 Wirkung von Kiesschlimmen und Mergel

Kiesschlamme fallen als Abfallprodukt der Kiesindustrie beim Waschen des Kieses an.
Mergel stammt aus glazialen Sedimenten und ist ebenfalls carbonatreich und enthilt
Tonminerale. Beide Zusitze verursachen einen Anstieg des pH-Werts, der zur Verminderung
der Mobilitdt von Schwermetallen fiihrt. Tonminerale erhohen zusitzlich die Kationenaus-
tauschkapazitit (KAK). Auf den Berliner Rieselfeldern, d. h. auf leichten, zur Versauerung
neigenden Sandboden, wurden diese Zusitze bereits eingesetzt (Hoffmann et al., 2000b). Gut
geeignet sind sie fiir Boden, bei denen Schwermetalle in leicht extrahierbarer oder
austauschbarer Form vorliegen.

Nachteilig ist, dass sie teilweise selbst Schwermetalle enthalten. Eine pH-Erhéhung kann zur
Losung der organischen Bodensubstanz fithren, was aber nur in sandigen Béden aufgrund der
Wasserspeicherkapazitit von hoherer Relevanz sein kann, da die gleichzeitige Zufuhr von
Sorbenten die Funktion der organischen Substanz als Néhrstoffspeicher ausgleicht. Die
Kalkwirkung kann nach einiger Zeit nachlassen, so dass moglicherweise Nachbehandlungen
notig werden. Ein Ausfillen von Ca-Phosphaten kann zum P-Mangel bei Pflanzen fiihren.

Vorteil ist, dass es sich um eine sanfte Sicherungsmallnahme handelt, da nur natiirliche
Substrate der Bodenbildung eingesetzt werden. Kostengiinstig ist sie ebenfalls, da Abfall-
oder Abraumprodukte eingebracht werden.

Forschungsbedarf besteht allerdings in Bezug auf die Langzeitwirkung, Aufwandmengen
sowie Ausbringverfahren. Auch Papiermiihlenschlamm (aus etwa 31-54 % Silikaten, 17-39 %
organischer Substanz und 3-28 % Carbonaten) wurde zur Immobilisierung von
Schwermetallen eingesetzt, aber auch hier konnen eigene Schwermetallgehalte (Ni, Pb, Zn
Cu, Cd und Mn) zu einer weiteren Belastung in Boden fithren. Vor allem der hohe
Carbonatgehalt fiihrte in Laborversuchen an Boden aus einem Bergbaugebiet zu einer
Verminderung der bioverfiigbaren Gehalte an Zn, Cu, Pb und Cd (Calace et al., 2005). Dieser
positive Effekt zeigte sich auch in einem oOkotoxikologischen Test zum Wachstum der
Leuchtbakterienart Vibrio fischeri.

3.5 Wirkung von Klédrschlammen und anderen organischen Zusatzstoffen

Klédrschlimme haben einen hohen Anteil an organischer Substanz und werden deswegen
gerne zur Steigerung der Fruchtbarkeit von Boden eingesetzt. Allerdings wurden durch diese
Behandlung, wie bei den meisten Restprodukten, Schwermetalle — teilweise in erheblichen
Mengen — eingetragen. Wihrend des Reinigungsprozesses in den Klidranlagen werden dem
Wasser teilweise FEisenoxide zur Fillung von Phosphaten zugegeben, so dass solche
Klarschlamme neben der Moglichkeit zur Bildung von organischen Komplexen mit
Schwermetallen ein hohes anorganisches Immobilisierungsvermogen aufweisen. Fiir einen
Einsatz sollten dennoch die im Kldrschlamm bereits vorliegenden Schadstoffgehalte
beriicksichtigt werden. Geeignet ist der Zusatz entsprechend fiir mittel bis stark belastete
Boden, die einen niedrigen Gehalt an organischer Substanz haben. Die Effizienz des
Verfahrens ist stark vom pH-Wert der Boden abhiéngig, denn bei hohen pH-Werten oder
Kalkung kann es zu einer gesteigerten Mobilisierung von Schwermetallen kommen (Jannusch
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& Marschner, 2002) und bei zu niedrigen pH-Werten (< 6) konnen die Schwermetall-
komplexe instabil werden und Schwermetalle freisetzen. Ein weiterer Nachteil ist, dass
Klarschlamm den Anteil des resorptionsverfiigbaren Bleis nicht vermindert, so also fiir den
Direktpfad keinen Vorteil bringt.

Vorteilhaft ist aber, dass Klidrschlimme in ausreichenden Mengen kostengiinstig zur
Verfiigung stehen. Auch bestehen Langzeiterfahrungen dariiber, dass durch Klédrschlamme
immobilisierte Schwermetalle auch iiber einen lingeren Zeitraum nicht freigesetzt werden.
Sinnvoll ~wire eine  Kombination mit Zusidtzen, die positiv auf die
Schwermetallimmobilisierung wirken wie Kalk, Eisen-, Aluminium- oder Phosphor-
verbindungen. Fiir diese Kombinationen gibt es keine Feldversuche, die ihre Wirkung
untersuchen. Farfel et al. (2006) erreichten beim Einsatz von Fe- und P-reichem, mit
Sdgemehl und Holzabfillen kompostierten Kldarschlamm in einem Freilandversuch mit dem
Anbau von Poa pratensis die Verminderung der Resorptionsverfiigbarkeit von Blei sowie
eine Verminderung der bioverfiigbaren Pb-Fraktion um 64 % und 67 % in Siedlungsnihe,
allerdings niedriger oder gar nicht in weniger stark belasteten Gebieten. Getestet wurden auch
andere organische Zusatzstoffe wie Dikaldehyd-Stirke aus Kartoffeln, das in einem
GefidBBversuch zur Verminderung der Gehalte von Zn, Pb(II), Cu(Il), Cd und Ni(Il) in
Wurzeln und Phytomasse von Zea mays fiihrte (Para & Antonkiewicz, 2005). Organische
Abfille einer Olivenmiihle (kompostiert und unkompostiert) fithrten hingegen in einem
Inkubationsexperiment mit belasteten Boden aus dem Pb- und Zn-Abbau (Gesamtgehalte von
5394 mg/kg Pb und 9607 mg/kg Zn) zur Mobilisierung von AB-DTPA-extrahierbarem Pb
und Zn (Romero et al., 2005). Der Zusatz wurde deshalb zum Einsatz bei der Phytoextraktion
vorgeschlagen.

3.6 Zusatz von Ionenaustauschern

Die Immobilisierung durch Ionenaustauscher erfolgt durch die Zugabe von an bestimmter
Matrix gebundenen Chelat- oder Komplexbildnern, wodurch Schwermetalle in schwer
zugangliche Form {iiberfiihrt werden konnen. Die gingigste Tragermatrix ist poroser
Kunstharz und die gingigste Immobilisierungsreagenz ist EDTA, aber auch schwache
organische Sduren wie Acetat oder Oxalat, die an Kunstharze immobilisiert sind, werden
eingesetzt.

Von Nachteil ist, dass es bisher nur Laborversuche gibt, die Herstellung relativ teuer ist und
Ionenaustauscher im Boden Instabilitdt aufweisen konnen und es zur Freisetzung der
Komplexbildner kommen kann. Organisches Harz ist als Triagermatrix nicht geeignet, da es
vermutlich mikrobiell abbaubar ist.

Vorteilhaft ist, dass Ionenaustauscher industriell in sehr reiner Form herstellbar sind. Ein
zusitzlicher Eintrag von Schwermetallen in Boden ist durch sie nicht zu befiirchten. Durch
gezielte Auswahl der lIonenaustauscher konnen spezifisch Schwermetalle immobilisiert
werden. Mangelerscheinungen der Pflanzen konnen durch Vorbeladung der Trigermatrix
vermieden werden.

3.7 Einsatz von Pflanzen

Unter dem Begriff ,,Phytoremediation* werden alle Verfahren zusammen gefasst, die durch
den Einsatz von Pflanzen entweder die Mobilitit der Schwermetalle verringern oder diese aus
dem Boden entfernen.
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Bei der Phytorextraktion werden die Schwermetalle in Boden durch die Aufnahme von
Pflanzen und deren anschlieBender Ernte aus dem Boden entfernt. Dabei werden Pflanzen
eingesetzt, die nicht nur tolerant gegeniiber Schwermetallen sind, sondern diese auch in ihren
oberirdischen Pflanzenteilen akkumulieren. In den Pflanzenzellen liegt z. B. Zink meist als
Zinkphosphat und Blei als Bleicarbonat (Cerussit) vor. Nach der Ernte werden die Pflanzen
kontrolliert entsorgt — meist durch Verbrennung und Rauchfilterung. Verwendet werden
entweder Pflanzen mit besonders hohem Akkumulationspotential oder hoher
Biomasseproduktion. Diese Strategien konnen durch die zusitzliche Gabe von mobilisierend
wirkenden Additiven (z. B. organischen Siuren, Chelat- und Komplexbildnern) erginzt
werden, um die Aufnahme durch die Pflanzen zu steigern. Aufgenommen werden vor allem
Schwermetalle aus der leicht verfiigbaren Fraktion. Lediglich einige wenige
Hyperakkumulatoren sind in der Lage, fester gebundene Reservoirs aufzunehmen.

Bei der Phytostabilisierung werden bewusst schwermetalltolerante Pflanzen angebaut, die
nicht akkumulieren, sondern durch Bodenbedeckung und Humusanreicherung zu einer
Stabilisierung der Schwermetalle im Boden beitragen. Dies dient zur Minderung der Erosion,
aber auch der Gefahr iiber den Direktpfad auf den Menschen einzuwirken. Diese Strategien
konnen durch die zusitzliche Gabe von immobilisierenden Additiven wie Eisenoxide ergédnzt
werden.
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4.1 Versuchsfragen und -design

,Ist die Immobilisierung von Schwermetallen durch Bodenzusitze eine mogliche Option zur
nachhaltigen Sicherung belasteter Boden?*

Mit Focus auf Flichen unter (klein-)girtnerischer Nutzung mochte die vorliegende Arbeit
durch die Betrachtung aller relevanten Wirkungspfade versuchen, eine moglichst umfassende
Antwort auf diese zentrale Frage zu geben. Der Einsatz von verschiedenen Bodenzusitzen
wurde bereits in zahlreichen Studien untersucht, zumeist in Labor- oder Gefidflversuchen,
selten praxisnah im Freiland. Zudem findet sich in den Publikationen in den meisten Féllen
nur die Betrachtung eines einzelnen Wirkungspfades der Belastung. Dieses praxisorientierte
Vorhaben mochte gestiitzt auf Laborversuche und mehrjihrige Untersuchungen im Freiland
die Fragen zur Wirkung von Bodenzusitzen weiter fassen und dabei folgenden Aspekten
nachgehen:

,,Jmmobilisierungspotenzial*“ von Bodenzusiitzen in belasteten Gartenboden
Suche nach Erfolg versprechenden, praxisrelevanten Materialien (Labortests)
¢ unter gleichen Bedingungen fiir alle Materialien (Screening)
a. mit unterschiedlichen Aufwandmengen
b. mit Materialkombinationen oder —folgen
® Ergebnisse: Daten zur
a. Senkung der mobilen Gehalte
b. zeitlichen Verdnderung der Mobilitit
c. Widerstandsfahigkeit gegeniiber Versauerung (Langzeitprognose)
- Auswabhl geeigneter Zusitze fiir die Freilandversuche
Wirkung von Bodenzusiitzen im Freiland

Parzellenversuch in Girten verschieden belasteter Kleingartenanlagen zum Einfluss der
Zusiitze auf

¢ die Mobilitit

e die Konzentration in verschiedenen Gemiisepflanzen
e die Verlagerung mit dem Sickerwasser

¢ die Bindungsformen (sequentielle Extraktion)

¢ die Resorptionsverfiigbarkeit (In-Vitro)

¢ die Bodenmikrobiologie
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Aufgrund der Rahmenbedingungen legt dieses Vorhaben den Schwerpunkt auf den
Wirkungspfad Boden-Pflanze. Weiterhin werden exemplarisch Untersuchungen zu den
anderen Wirkungspfaden in ausgewdhlten Gérten durchgefithrt. Durch regelméfige
Untersuchungen des Landesumweltamtes NRW (jetzt LANUV) konnten auch
bodenmikrobiologische Untersuchungen in den Girten durchgefiihrt werden.

4.2 Untersuchungsstandorte

Zu Beginn des Projektes konzentrierten sich die Arbeiten auf die Suche nach geeigneten
Standorten fiir die Freilandversuche. Hierzu wurde insbesondere das Fachinformationssystem
Stoffliche Bodenbelastung (FIS StoBo) herangezogen und erginzend Untersuchungen des
Landesumweltamtes NRW (,,Gartenprogramm®) und der Ruhr-Universitit Bochum
ausgewertet. Aufgrund der Belastungssituation, der bereits vorliegenden Daten und der
giinstigen geographischen Lage wurden vier Kleingartenanlagen (KGA) in Duisburg (KGA
Biegerhof; KGA Feierabend) und Wuppertal (KGA Niitzenberg; KGA Varresbeck)
ausgewihlt (Tabelle 1):

Die Flichen wurden Ende 2003 einer ersten Beprobung unterzogen. Die Schwermetalle
Cadmium (Cd), Blei (Pb), Zink (Zn) sowie Arsen (As) erwiesen sich als
Hauptkontaminanten. Die vermutlich ebenfalls vorliegende Belastung mit organischen
Schadstoffen wie PAK (BaP) und PCB wurde nicht untersucht. Bei der Erstuntersuchung
wurden zusitzlich die Gehalte von Chrom, Kupfer, Nickel und die Gehalte von Kalium,
Phosphor und Magnesium bestimmt (Anhang Tabelle 25 bis Tabelle 28). Anhand der
Belastungen und unter Einbeziehung der Kenndaten) der untersuchten Beete beziiglich der
Eignung fiir die Durchfiihrung von Freilandversuchen (Homogenitdt, Vornutzung,
Flichengrofe und -zuschnitt) wurden die dargestellten 18 Gérten fiir die Versuche
ausgewdhlt (Tabelle 25 bis Tabelle 28 und Abbildung 85 bis Abbildung 88). Als Vergleich
wurde zusitzlich fiir einige Untersuchungen im Labor ein Beet eines privaten Hausgartens in
der Ehinger StraBe in Duisburg ausgewihlt, in dem der Fachbereich Immissionsschutz des
Landesumweltamtes NRW ebenfalls regelmédlig Messungen durchfiihrt. Dieser Garten liegt
in unmittelbarer Emittentennidhe und wies bei Voruntersuchungen des Landesumweltamtes
erheblich hohere Metallkonzentrationen auf (As 49 mg/kg; Cd 20,7 mg/kg , Pb 2029 mg/kg),
als in den Giérten der in der Nihe liegenden KGA Feierabend.

Die pH-Werte der Anlagen in Duisburg variierten zwischen 6,7 und 6,9. In der Anlage
Feierabend waren die Phosphat-Gehalte (P,Os) mit 166-392 mg/kg hoher als in der Anlage
Biegerhof (102 bis 176 mg/100 g). Die Kaliumgehalte (K,O) lagen in Duisburg zwischen 17
und 40 mg/100 g und die Magnesiumgehalte zwischen 7 und 17 mg/100 g.

Beziiglich der mit Konigswasser extrahierbaren Schwermetall- bzw. Metalloidgehalte waren
die Girten der Anlage Feierabend mit Ausnahme von Nickel (Ni) stirker belastet als die
Anlage Biegerhof (sieche Tabelle 1Tabelle 2). Die Arsengehalte iiberschritten in keinem
Garten den Priifwert fiir Arsen fiir Nutzgérten von 200 mg/kg im Konigswasserextrakt. Der
MaBnahmenwert fiir Cadmium von 0,1 mg/kg (im Ammoniumnitratextrakt) wurde ebenfalls
unterschritten, der Wert fiir stark Cadmium akkumulierende Kulturen von 0,04 mg/kg wurde
hingegen in der Anlage Feierabend mehrfach iiberschritten. Der Priifwert fiir Blei in
Nutzgirten nach der BBodSchV (0,1 mg/kg im Ammoniumnitratextrakt) wurde ebenfalls in
allen Duisburger Girten unterschritten, in Biegerhof lagen sie sogar unter der
Nachweisgrenze. Da die mobilen (mit Ammoniumnitrat extrahierbaren) Gehalte von Chrom,
Nickel und Kupfer niedrig waren, wurden diese bei spiteren Untersuchungen nicht mehr
bestimmt.
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Tabelle 1: Kenndaten der Versuchsstandorte

Parameter Biegerhof | Feierabend | Niitzenberg | Varresbeck | HGW*
Flache [ha] 1,1 3,8 2,8 1,6
Griindungsjahr 1968 1936 nicht bekannt 1915
Anzahl Girten 27 89 72 32
Untersuchte Gérten 5 10 8 7
vergleyte | tiefgriindige [flachgriindige | Kolluvisole
Braunerden, | Braunerden | Braunerden, (flachgriin-
teils Gley- z.T. dige Uber-
Braunerden Kolluvisole | deckung einer
(Terrassie- | Altablagerung
rung), teils | aus Industrie-
Bodentypen n. KAS pseudover- und
gleyt Gewerbemiill)
Bodenarten n. KAS S13 S12 S13 S12
Belastungsursache Immissionen | Immissionen | Immissionen | Altablagerung
Oberboden (0-30 cm)
Mittelwerte +
Standardabw.
As [KW' mg/kg TM] 12,1 £1,5 20,0+ 3,1 23,1£64 42,8+ 129 22,6
Cd [KW mg/kg TM] 4,78 £ 0,60 11,5+1,8 1,28£0,25 | 2,39%£0,40 1,66
Pb [KW mg/kg TM] 224 +38 508 £ 67 403 =98 967 =566 226
Zn [KW mg/kg TM] 666 £ 117 1460 + 178 266+ 117 769 + 128 487
pH-Wert 6,7 0,1 6,7£0,1 6,4+04 6,6 + 0,1
mob As [AN” mg/kg 0,064 0,104
b b +
™] 0.005 0.023 <0,06 0,070 £ 0,011
mob Cd [AN mg/kg 0,023 + 0,044 + " "
T™] 0,005 0,008 0,006 £ 0,002 | 0,005 = 0,001
0,046
mob Pb [AN mg/kg TM] <0,025 0.014 0,148 £0,1341 0,077 £ 0,070
mob Zn [AN mg/kg 0,917 £ 1,890 £ " "
T™] 0.400 0.402 0,117 £0,060| 0,791 = 0,260

* HGW: Hintergrundwerte fiir Oberbéden unter Gartennutzung in NRW

(Ballungsgebiete, 90. Perzentil)
1 KW Konzentration im Konigswasserextrakt
2 AN Konzentration im Ammoniumnitratextrakt
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Tabelle 2: Auswahl der Girten fiir die Teilnahme am Freilandversuch

Stadt Kleingartenanlage Gartennummer
Duisburg Biegerhof 3,13,25

Duisburg Feierabend 3,6,7,9, 30, 47
Wuppertal Niitzenberg 26, 35, 36
Wuppertal Varresbeck 6, 10, 12, 13, 18, 20

In den Wuppertaler Anlagen waren die Nahrstoffgehalte bei Phosphat mit Werten zwischen
66 und 115 mg/100 g niedriger als in den Duisburger Gérten. Die Kaliumgehalte lagen auf
einem @hnlichen Niveau (12-54 mg/100 g), ebenso wie die Magnesiumgehalte (6-15 mg/100
g). Die pH-Werte waren teilweise etwas niedriger als in Duisburg und variierten insgesamt
zwischen 6,4 und 6,8.

Die in Konigswasser extrahierbaren Gehalte waren bei Arsen (20-60 mg/kg), Kupfer (290-
450 mg/kg in Varresbeck, 72-80 in Niitzenberg), Nickel (27-68 mg/kg) und Blei (610-2200
mg/kg in Varresbeck und 360-520 mg/kg in Niitzenberg) hoher als in Duisburg. Die mobilen
Schwermetallgehalte waren mit Ausnahme von Kupfer und Blei niedriger als bei den
Duisburger Anlagen. Die Belastung mit Blei war deutlich hoher und es wurde sogar teilweise
der Priifwert fiir Boden unter Gartennutzung iiberschritten (Niitzenberg Garten 26 mit 0,11
mg/kg und Varresbeck 13 mit 0,22 mg/kg).

Die KGA Biegerhof und Feierabend befinden sich im Duisburger Siiden. Die KGA
Feierabend liegt in ca. 500 m Entfernung zum Rhein, an dessen Ufer sich ausgedehnte
Industriegebiete befinden. Die iiber Jahrzehnte titige schwermetallemittierende Industrie hat
in den umgebenden Bdden zu einem sehr starken Eintrag von Metallen gefiihrt. Bedingt
durch die  Akkumulation im  Oberboden haben sich  deutlich  erhohte
Schwermetallkonzentrationen ausgebildet. Die KGA Biegerhof liegt ca. 450 m siidwestlich
der Anlage Feierabend und ist damit etwas weiter von den Emittenten entfernt. Bedingt durch
die Lage im Erholungspark Biegerhof ist diese Anlage umgeben von mehreren hohen und
teils dichten Baum- und Buschreihen, die einen Teil der Schwermetalleintrige abgeschirmt
haben. In beiden Anlagen wird vom Fachbereich Immissionsschutz des Landesumweltamtes
NRW je eine Messflache betrieben, auf der seit 1998 Messwerte fiir die Immissionsbelastung,
die Bodenbelastung und fiir die daraus resultierende Belastung der angebauten Pflanzen
erhoben werden.

Wuppertal erstreckt sich in NO-SW-Ausrichtung entlang der Wupper, die KGA Niitzenberg
und Varresbeck befinden sich im nordostlichen Stadtgebiet. KGA Niitzenberg liegt im
gleichnamigen Stadtteil auf einem steilen Siidhang der Wupper und hat in der Vergangenheit,
bedingt durch die Industrie, in der engen Tallage Schwermetalleintridge erfahren. Die Anlage
Varresbeck liegt im Stadtteil Varresbeck etwa 1,5 km nordwestlich der Anlage Niitzenberg an
einem SO-Hang. Hier wurde die ehemals steile Hanglage genutzt, um vor dem ersten
Weltkrieg Industrie- und Gewerbeabfille, teilweise auch Hausmiill zu verkippen. Der Abfall
wurde seinerzeit nur sehr flach mit Oberboden abgedeckt und die Fliche wird bereits seit
1915 kleingértnerisch genutzt. Der Oberboden ist durch Absammeln weitgehend von groben
Fremdstoffen frei, aber ab 20 cm Tiefe liegt der anthropogene Skelettanteil aus Miill bei mehr
als 50 %.

Im Rahmen mehrerer Informationsveranstaltungen wurde bei den Pichtern der Kleingarten-
anlagen um Mitwirkung an dem Pilotvorhaben geworben, d. h. um die Bereitschaft, fiir fiinf
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Jahre ein mindestens 10 m? grofles Beet zur Verfiigung zu stellen und die gértnerischen
Kulturen nach Vorgaben zu betreuen. Insgesamt 30 Péachter waren hierzu bereit; in diesen
Girten wurden zunidchst Bodenuntersuchungen vorgenommen, auf welche nachfolgend die
Auswahl der geeigneten Beete basiert. Eine zusammenfassende Darstellung der
Untersuchungsergebnisse fiir den Oberboden findet sich in Tabelle 1, Einzelergebnisse im
Anhang. Aufgrund der vorgefundenen Schadstoffbelastung in den Gérten konzentrierten sich
nachfolgende Versuchsanstellungen auf die Elemente Arsen, Cadmium, Blei und Zink.

4.3 Labor-Screening — Bodenzusiitze zur Schwermetallfixierung

Aus der Literatur, den bereits gesammelten Erfahrungen der Bearbeiter und
Expertenbefragungen wurde eine Liste Erfolg versprechender Materialien zusammengestellt
(Tabelle 3). AnschlieBend wurde versucht, moglichst viele dieser Materialien zu beschaffen
und die praktische Verfiigbarkeit (Menge, Preis) im Hinblick auf den Einsatz im Freiland
gepriift. Dieses Vorhaben orientierte sich bei der Auswahl der méglichen Bodenzusitze an

¢ den Grundsitzen der Niitzlichkeit und Schadlosigkeit,
e der Praxistauglichkeit (Marktprdsenz bzw. Verfiigbarkeit, Mengen, Transport, Preis)
e Moglichkeiten der Ausbringung und Einarbeitung

wobei der Rahmen im Sinne der Forschung entsprechend weit gefasst wurde. Offensichtlich
nicht  Erfolg versprechende Materialien oder solche mit erheblichen
Schadstoffkonzentrationen sowie Materialien, die nicht beschaffbar waren, erst selbst im
Labormalstab hergestellt werden miissten oder mit erheblichen Kosten verbunden wiren,
wurden in diesem Vorhaben in der Regel nicht beriicksichtigt. Von Materialien, die in
mehreren Qualititen oder Kornungen angeboten wurden, wurde zumeist nur ein geeignet
erscheinender Stellvertreter ausgewdihlt. Einige Materialien, die erst gegen Ende des
Vorhabens bekannt und zur Verfiigung gestellt wurden, konnten nur in einzelnen
Versuchsabldufen beriicksichtigt werden. Die im Laborversuch eingesetzten Materialien sind
in Tabelle 3 nédher bezeichnet.

Um  ausfithrliche Laboruntersuchungen zur Wirkung von Bodenzusidtzen auf
schwermetallbelasteten Gartenboden ausfihren zu konnen, wurden aus den fir die
Freilandversuche vorgesehenen Beeten zweier Girten (F6: KGA Feierabend, Garten 6 und
V13: KGA Varresbeck, Garten 13) etwa 100 kg Oberboden entnommen, luftgetrocknet,
homogenisiert und <2 mm gesiebt. Mit diesem homogenen Bodenvorrat wurden
Untersuchungen zur Veridnderung der Mobilitiat der Schwermetalle und Metalloide in den
Boden durch verschiedene Bodenzusitze unter weitgehend standardisierten Bedingungen
vorgenommen. In diesem Standard-Screening wurde fiir einen unmittelbaren Vergleich der
Bodenzusitze die nachfolgend beschriebene Verfahrensweise gewihlt:
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Tabelle 3: Im Laborversuch eingesetzte Materialien:
Kiirzel Material Bemerkungen
KO - Unbehandelte Kontrollvariante ohne Zusitze
CA CaCoO; Kohlensauer Kalk  (pH-Regulierung, carbonatische
Bindung)
WS4 Wasserwerksschlamm | Fe-oxidreicher Féllungsschlamm aus der
Trinkwasseraufbereitung (Krefeld)
WS4meT Behandelter WS4 Wie WS4, aber mit dem IMETA-Verfahren behandelt
(gefriertrockenes Feingranulat)
RS1 Rotschlamm Fe-oxidreicher und tonhaltiger Riickstand aus der Al-
Gewinnung aus Bauxit (VAW Stade)
MNOX Manganoxid Techn. Mn-Oxid, MnO, (Pechiney, Frankreich)
TSP Triple-Superphosphat | Handelsdiinger mit 46% P,0s, davon 43% wasserloslich
BENT Bentonit Naturbentonit Ca KT (Fa. Herbst)
MESO Metasorb® Soil Produkt der Fa. Metapro, Belgien
ZEO2 Naturzeolith Mittlere Kérnung (<0,3mm), Fa. Herbst
ZEO5 Synthethischer ARC, Seibersdorf, Osterreich
Zeolith
ZEO6 Zeolith (Ungarn) Unbehandelter Naturzeolith, Ungarn
ZEOHUM Zeolith- Wie ZEO6, aber mit Humaten und Fulvaten behandelt
Humuskomplex (Ungarn)
TONI1 Tonmehl Gelbton KT | Natiirliches Tonmehl , Kérlich (Fa. Herbst)
TON3 Gemahlener Natiirlicher Schieferton, gemahlen (Fa. Herbst)
Schieferton
KIES Kiesschlamm Ton- und schluffreicher Riickstand aus der Kiesgewinnung
(Heinsberg)
MERGL Mergel Mergel aus der Sanierung der Berliner Rieselfelder
TMT15 Trimercaptotriazin® | Trimercaptotriazintrinatrium-Salz Losung (15%), stark
alkalisch (pH 12,5) — degussa
TMTI15 S TMT15 + Sdure TMT15 mit HNOj; auf pH 7,5 eingestellt
FEOX1 Techn. Fe-Oxide Fe-oxide aus der Stahlverarbeitung, stark sauer, TKS
Bochum, wurde im Versuch stets mit gleicher Menge an
CA kombiniert, um den pH-Einfluss auszugleichen
FESO4 Eisensulfat Diingemittel, reagiert im Boden zu Fe-Oxiden
MNSO4 Mangansulfat Diingemittel, hier zur Bildung von Mn-Oxiden
FE Eisenpartikel Eisenschrot (Strahlmittel) mit Fe’
X2 Kalium-Aluminium- | Firma Airia
Silikat
SLOV Slovakite® Mineralische Mischung aus Slovenien (Dolomit, Diatomit,
Smectit Basalt Tuff, Bentonit, Alginit, Zeolite), Fa. IPRES
H'0.15 mmol Séurezugabe HNO;, Zugabe von 0,15 mmol H'/g Boden zum Vergleich

mit sauer wirkenden Zusitzen
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100 g Boden aus dem Vorrat wurden mit 1 g (= 1 Gewichts-%) des entsprechenden
Bodenzusatzes homogen vermischt und in 250 ml PE-Weithalsflachen gefiillt. Die
Gewichtsangabe der Bodenzusitze bezieht sich dabei nicht auf die in den Materialien
enthaltenen wirksamen Inhaltsstoffe, sondern auf das jeweilige Gesamtmaterial in der
angebotenen Form, da nur in wenigen Fillen wirksame von unwirksamen Bestandteilen
unterschieden werden konnen. Nach dem Einmischen wurde der Ansatz mit 25 ml H,O
(entmineralisiert) wieder befeuchtet und fiir 4 Wochen bei 20° C im Dunkeln unverschlossen
gelagert. Jede Woche wurde die verdunstete Wassermenge durch Wiegen bestimmt und
ersetzt. Nach 4 Wochen wurde der gesamte Ansatz entnommen und erneut homogenisiert. An
Aliquoten wurden Trockenmasse bei 105°C (10 g) und die mobilen, mit 1 M NH4NO3—
Extraktion 16slichen Metalle, 3-fach an je 25 g des Ansatzes, nach DIN 19730 bestimmt. In
der dabei entstehenden Suspension wurde vor der Filtration im Uberstand zusitzlich der pH-
Wert gemessen. In jeder Serie wurden als Standard der jeweils unbehandelte Boden F6 und
V13 mit untersucht und aus 3 Serien wurde an jeweils 5 Proben als externer Laborabgleich
der NH4NOs—Extrakt zusitzlich im Labor des Landesumweltamtes NRW untersucht, wobei
in den Extrakten in Anlehnung an das relevante Kontaminationsspektrum die Konzentration
der Elemente As, Cd, Pb und Zn (F6) bzw. As und Cd (V13) bestimmt wurde.

4.3.1 Variationen des Labor-Screenings

Neben dem oben beschriebenen Standardverfahren wurden fiir einzelne Fragestellungen
bestimmte Verfahrensschritte modifiziert. So erfolgten Untersuchungen

¢ mit verdnderten Aufwandmengen (z. B. 0,25 % /0,5 % /2 % /1 4 %),

¢ mit Materialkombinationen bzw. —folgen (z. B. TSP 0,5% + WS 1 %; diese Angabe
bedeutet, dass zundchst eine Zugabe von 0,5 % TSP erfolgte, dann eine Woche
Wartezeit, anschlieend die Zugabe der {ibrigen Materialien (hier von 1 % WS) mit
einer Einwirkzeit bis zum Ablauf der 4 Wochen),

e zur Abgrenzung der Wirkungen der Bodenzusitze bedingt durch die aus dem Zusatz
resultierende Verdanderung des pH-Wertes von einem ggf. dariiber hinaus gehenden
Einfluss auf die Mobilitit. Hierzu erfolgte eine Beurteilung der mobilen Gehalte der
Varianten mit Bodenzusétzen durch einen Vergleich mit den Gehalten einer pH-Reihe
erstellt aus unbehandeltem Boden, dem zur Einstellung des pH-Wertes schrittweise
S#ure (0,05 bis maximal 2 mmol H* g'1 in Form von HNOj3) bzw. Kalk (1-3 %) und
NaOH (bis maximal 0,5 mmol OH g'l) zugegeben wurde,

e zur stufenweisen zeitlichen Verdnderung der Mobilitit nach Zusatz der Materialien
(1 Tag bis 120 Tage),

e zur Widerstandsfihigkeit der Mobilitdtsverminderung gegeniiber einer Versauerung
(Langzeitprognose zum regionaltypisch stattfindenden Siureeintrag) mit zuséatzlicher
stufenweiser Zugabe von Sduredquivalenten (HNOs) nach einer Woche Einwirkzeit
der Materialien,

bei ansonsten gleich bleibenden Versuchsbedingungen wie im Standardverfahren.



4 Material und Methoden 17

4.3.2 Mikrowellen-Druckaufschluss

Zur Ermittlung des Schwermetallgesamtgehaltes wird die Probe feingemahlen, 0,25 g in
Aufschlussgefile eingewogen und mit 10 ml konzentrierter HNO; versetzt. Nach einer
Einwirkzeit von etwa 12 Stunden werden die Proben in der Mikrowelle aufgeschlossen und
nach dem Abkiithlen mit 10 ml H,O verdiinnt. Die Filtration erfolgt iiber 0,45 um
Membranfilter in 50 ml PE-Flaschen.

4.4 Feldversuche

Die im Labor-Screening ausgewdihlten Materialien wurden nach folgender Vorgehensweise
auf ihre Praxistauglichkeit im Feld gepriift:

Die Flichen wurden von evtl. Aufwuchs entfernt und in der Regel in Gréen von 2 gm pro
Variante unterteilt und abgesteckt. Entsprechend der Flichengrofe der Varianten wurden die
Materialien abgewogen. Zur moglichst homogenen Einmischung der Materialien wurde der
gesamte Oberboden entweder von Hand oder mit Hilfe einer Frise gelockert und gemischt.
Die obersten 15 cm Bodenschicht wurden fiir alle Varianten abgetragen, wobei die P-Variante
separat gelegt und ca. 40 % des Materials fiir diese Variante auf dem Unterboden verteilt
wurde. Nach zwei bis drei Tagen Pause wurde von allen Materialien 40 % auf den
Unterboden aufgebracht und eingearbeitet und anschlieBend der Unterboden riickverdichtet.
Wihrend des Zuriickschichtens des zuvor ausgehobenen Oberbodens wurden die
verbleibenden 60 % der jeweiligen Materialien portionsweise hinzu gegeben. Die
Riickverdichtung des Oberbodens erfolgte nach Einmischung der Materialien je nach
Moglichkeit von Hand oder mit einer Frase. Nach einer weiteren Pause von zwei bis drei
Tagen wurde mit der Bepflanzung begonnen.

Tabelle 4: Anlage der Freilandversuche

Kleingarten-

amlage Garten-Nr. Varianten
) a: TSP (2,1) + WS4 (2,1) + CA (2,1)
Biegerhof 3,13,25 b: TON1 (8.4)
a: WS4 (4,2) ab 2005
3.6,30 b: MESO (8.,4)
) c: WSIMET (4,2
Feierabend a: TSP (2,1) + WS4 (4,2)
7,9, 47 b: TSP (2,1) + MESO (8.,4)

c: TMT ab Herbst 2005

a: TSP (1,1) + WS4 (2,1) + CA (2,1)

b: -

a: TSP (2,1) ab Herbst 2004 + CA (8,4)

Niitzenberg |26, 35, 36

" 6,3, 18 b: TSP (2,1) + WS4 (4,2) aber Herbst 2004 + CA (2,1)
Varresbec 012 20 a: MESO (8,4)
12, b: ZEO (8.4)

() Aufwandmengenge des Materials [kg TM/m’]
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4.4.1 Analytik zur Wirkung der Bodenzusiitze auf die Schwermetallmobilitit im
Boden (Wirkungspfad Boden-Pflanze)

Die Bodenproben wurden jeweils im Friithjahr vor der Aussaat bzw. vor dem Auspflanzen
und im Anschluss an die Ernten der Nutzpflanzen entnommen.

Die Schwermetalle der mobilen Fraktion wurden mit einer 1| M Ammoniumnitratlésung nach
DIN 19730 extrahiert.. Die Untersuchung wurde in zweifacher Wiederholung und je einem
Blindwert pro Durchlauf durchgefiihrt. Der pH-Wert wurde fiir jede Probe nach dem
Schiitteln in der Extraktionslosung gemessen.

Die Messung der Konzentrationen der Schwermetalle in der Extraktionslosung erfolgte mit
einer ICP OES des Typ CIROS CCD der Firma SPECTRO.

4.4.2 Probenahme und Analytik der Wirkung auf die Konzentrationen in
Pflanzen (Wirkungspfad Boden-Pflanze)

Die Probenahme der Pflanzen erfolgte von Hand. Das Erntegut wurde entweder in Stoffbeutel
oder fiir die empfindlichen Spinatblitter in verschlieBbare Aluschalen verpackt. Zur
Ermittlung des Ertrages wurde das Erntegut jeder Variante gewogen. Da es teilweise zu
Pflanzenausfillen kam, wire der Vergleich des Gesamtgewichtes der Varianten nicht
aussagekriftig gewesen, so dass bei den betroffenen Ernten eine Bonitur angelegt wurde.

Die verschiedenen Pflanzenproben wurden von der Fa. ,Dr. Wellling Laboratorien GmbH*
(DIN EN ISO/IEC 17025 akkreditiertes Priiflaboratorium fiir Umweltanalytik) auf ihre
Konzentrationen an den Schwermetallen Blei, Cadmium und Zink sowie dem Halbmetall
Arsen untersucht.

Dazu wurden die Proben unmittelbar nach der Ernte an das Labor fiir die Pflanzenanalytik
geliefert, dort gekiihlt gelagert und spitestens am Tag nach der Einlieferung wurde wegen der
Verderblichkeit mit der Probenvorbereitung begonnen.

Pro Probe wurde aus den entnommenen Einzelpflanzen eine homogene Mischprobe erstellt,
die dann kiichenfertig aufgearbeitet wurde (gemidB Bekanntmachung des fritheren
Bundesgesundheitsamtes:  "Probenvorbereitungsverfahren fiir die Bestimmung von
Schwermetallen in und auf Lebensmitteln", Bundesgesundheitsblatt 22, Nr. 15 vom
20.07.79). AnschlieBend erfolgte die Gefriertrocknung des Pflanzenmaterials mit
Bestimmung des Trockenmasseanteils. Die Proben wurden bis zur Pulverisierung gemahlen
und in geeigneten Probebehiltern gelagert, unter Nummerierung nach einer vorgegebenen
Probensystematik.

Fiir die Extraktion im Konigswasseraufschluss (nach DIN EN ISO 11885) wurden der
Tabelle 5 zu entnehmenden Bestimmungsgrenzen zugrunde gelegt:
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Tabelle 5: Bestimmungsgrenzen fiir die Pflanzenanalytik (Quelle: Wessling GmbH, Altenberge)

Element Bestimmungsgrenze mg/kg TS
As 0,15

Cd 0,05

Pb 0,1

Zn 5,0

4.4.3 Untersuchungen zur Wirkung auf die Bodenmikroflora (Wirkungspfad
Boden-Bodenorganismen)

Jeweils im Herbst 2004 sowie im Frithjahr und Herbst 2005 und 2006 erfolgten
Untersuchungen von Bodenproben im bodenmikrobiologischen Labor des LANUV.
Entnommen wurden Proben der Anlagen Niitzenberg und Varresbeck in Wuppertal sowie der
Anlagen Biegerhof und Feierabend in Duisburg aus einer Tiefe von 0 — 20 cm. Zusitzlich
wurde 2005 eine hoch belastete Anlage an der Ehinger Strale in Duisburg im Rahmen einer
Diplomarbeit beprobt und einmalig im Frithjahr 2005 ebenfalls im Landesumweltamt NRW
analysiert.

Untersucht wurden quantitative Parameter wie mikrobielle Biomasse (Cmik) und die Atmung
ohne Substratzugabe (Basalatmung = BAT), aber auch verschiedene Parameter, die Aussagen
iiber die Qualitit der mikrobiellen Lebensgemeinschaft und verschiedene biochemische
Kreisldufe im Boden geben wie die substratinduzierte Atmung (SIR), das Verhiltnis von
BAT zu SIR (respiratorischer Aktivierungsquotient = Qgr) sowie die Aktivititen der Enzyme
Dehydrogenase (DHA), Arylsulfatase (ARY), Phosphatase (PHO), die Ammonifikation von
Arginin (ARG) und die potenzielle Ammoniumoxidation zu Nitrit (NO2). Die durchgefiihrten
Parameter und deren Methoden sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Zusitzlich wurden an den Proben Wassergehalt, Wasserkapazitit, Cyo-Gehalt und pH-Wert
bestimmt sowie die organische Substanz {iiber Gliithverlust. In den Kontrollen wurde
zusitzlich in den Proben vom Herbst 2004 die organische Substanz mittels der LECO-
Methode bestimmt. Mit dieser Methode soll es moglich sein, differenziert auf anorganischen,
organischen und elementaren Kohlenstoff zu untersuchen.

Die Lagerung der Proben erfolgte bei 4 °C. Abweichend wurden die Proben fiir die
Bestimmung der Basalatmung und der substratinduzierten Atmung eingefroren und vor der
Messung zunichst 3 Tage bei 4 °C und anschlieBend 3 - 4 Tage bei 20 °C vorinkubiert. Die
Proben  fir die  alkalische @ Phosphatase-, die  Arylsulfatase- und  die
Dehydrogenasebestimmung wurden eingefroren und eine Woche vor der eigentlichen
Messung bei 4 °C gelagert.

Einige bodenchemische Auffilligkeiten, die die Nutzung des bodenmikrobiologischen
Parameterspektrums nachtriglich eingrenzte, zeigten sich in den Boden der Anlage
Varresbeck in Wuppertal. So konnten nach der LECO-Methode relevante Mengen an
elementarem Kohlenstoff (bis zu 10 %) gefunden werden. Dabei wurden aber gleichzeitig fiir
einen Gartenboden unrealistisch niedrige bis keine Gehalte organischen Kohlenstoffs
ermittelt. Es ist naheliegend, dass hier eine Stérung der Mess-Reaktion vorlag, die vermutlich
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durch die in der ehemaligen Deponie vorliegenden Substrate wie z. B. Schlacken verursacht
wurde. Auf dhnliche methodische Probleme wiesen unplausible Messwerte beziiglich der
Dehydrogenaseaktivitiatsbestimmung hin, die z. B. in Boden mit sehr hohen Gehalten an
organischem Kohlenstoff nicht einsetzbar ist.

Tabelle 6: Mikrobiologische Untersuchungen und ihre Parameter

Potenzielle Ammoniumoxidation (NO2) | modifiziert nach DIN ISO 15685 (5 h statt 6 h
Inkubation)

Dehydrogenaseaktivitit (DHA) DIN 19733-1

Basalatmung (BAT) bei 20 °C DIN 19737

Substratinduzierte Respiration (SIR) bei | DIN 14240-1

20 °C

Respiratorischer Aktivierungsquotient Verhiltnis von BAT zu SIR

(Qwr)

mikrobielle Biomasse (C,;.) iiber SIR bei | DIN 14240-1

22 °C

Arylsulfatase (ARY) nach Strobl und Traunmiiller beschrieben bei
Schinner/ Ohlinger/ Kandeler/ Margesin (Methods in
Soil Biology, 1995)

Alkalische Phosphatase (PHO) Dinatriumphenylphosphat-Test nah Hoffmann 1967
beschrieben bei Alef (Methodenhandbuch
Bodenmikrobiologie/ ECOMED-Verlag, 1991) /
ohne Toluol

Argininammonifikation (ARG) nach Alef und Kleiner beschrieben bei Alef
(Methodenhandbuch Bodenmikrobiologie/
ECOMED-Verlag, 1991)

Ein weiterer Hinweis auf besondere Bodenverhiltnisse in Varresbeck, die die Sonderstellung
dieser Flache unterstreichen, stellt deren Verhiltnis des pflanzenverfiigbaren Kupfers zum
Gesamtkupfergehalt dar. Wihrend in den Bdden der anderen Anlagen eine relativ enge
Beziehung zwischen Gesamtkupfer und pflanzenverfiigbarem Kupfer besteht, weisen die
Varresbecker Boden bei 3-4fach hoheren Gesamtgehalten keine hoheren pflanzenverfiigbaren
Kupfergehalte auf (Abbildung 1).

Auf Grund dieser Besonderheiten war es fiir die Auswertung der Ergebnisse teilweise
sinnvoll, neben der Betrachtung aller Anlagen auch Auswertungen unter Ausschluss der
Kleingartenanlage Varresbeck in Wuppertal durchzufithren, bzw. bei parameteriiber-
greifenden Gesamtauswertungen entsprechend auf die Ergebnisse der Dehydrogenaseaktivitit
zu verzichten.
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Abbildung 1: Vergleich zwischen gesamt- und pflanzenverfiigbaren Kupfergehalten der Anlage
Wuppertal Varresbeck und der anderen Kleingartenanlagen auf Basis der Schwermetallgehalte aus
den Voruntersuchungen.

4.5 Vertiefende Untersuchungen

Es wurden verschiedene weitergehende Untersuchungen im Labormafstab durchgefiihrt, da
nicht alle Materialien auch im Feldversuch getestet werden konnten und da im Laborversuch
die Zusitze unter homogenen Bedingungen gepriift werden konnten.

4.5.1 Untersuchung zur Resorptionsverfiigbarkeit (Direktpfad Boden-Mensch)

Im Rahmen des Projekts wurde auch gepriift, ob der Zusatz von verschiedenen Substanzen
eine Verringerung der Resorptionsverfiigbarkeit bewirken wiirde. Diese Untersuchungen
zielen darauf ab, Bodenproben einem simulierten Verdauungsprozess zu unterziehen und die
im Darmtrakt potentiell resorbierbaren Schadstoffmengen von As, Pb und Zn zu bestimmen.
Die Untersuchungen zur Resorptionsverfiigbarkeit wurden an dem von Hack und Selenka
(1992) entwickelten kiinstlichen Magen-Darm System, das mittlerweile als DIN-Verfahren
anerkannt ist (DIN 19738), durchgefiihrt. Dieses Magen-Darm-Modell weist nach der
Auffassung der Abteilung fiir Hygiene, Sozial- und Umweltmedizin der Ruhr-Universitét
Bochum eine gute Anwendbarkeit auf und ist hinsichtlich einer chemischen Analyse
uneingeschrinkt zu diesem Zweck einsetzbar. International werden physiologienahe Magen-
Darm-Modelle zur Abschidtzung von Verdnderungen in der Resorptionsverfiigbarkeit
herangezogen. Diese unterscheiden sich teilweise in ihrer Durchfithrung und in der
Zusammensetzung der Verdauungssifte; welche Methode jedoch die ,richtige* ist, kann nicht
gesagt werden (Oomen, 2002). Es gibt ebenfalls Studien, welche in vitro Testsysteme mit in
vivo Ergebnissen vergleichen und hierdurch deren Ergebnislieferung bestitigen, wie
beispielsweise von Hack (2000), Brown (2003) oder Marschner et al. (2006). Unter anderem
aufgrund der Tatsache, dass an einer Evaluation und Entwicklung der ,,geeignetesten*
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Methode zur Resorptionsverfiigbarkeitsabschitzung geforscht wird, sind noch keine
MaBnahmewerte, sondern lediglich Priifwerte in der BBodSchV zu finden (Scheffer, 2002).

Dazu wurden die lufttrockenen Proben gem. DIN 19738 auf <1 mm gesiebt, da vor allem
diese GroBenfraktion durch spielende Kinder aufgenommen wird und in das
Verdauungssystem gelangt.

PC-Steuerung j
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Wasserbad mit Magnetruhrern
Abbildung 2: Versuchsaufbau Magen-Darm-Trakt, verdndert nach Hack, 1999

Die Bodenproben wurden folgenden Analysenschritten unterzogen:

Es wurden je vier Gramm der mit Schwermetallen belasteten Boden in PE-Flaschen
eingewogen und mit 200 ml synthetischem Magensaft versetzt. Diese Suspension wurde mit
10 % Salzsdure auf pH 2,0 eingestellt und im Wasserbad bei 37° C mittels Magnetriihrern bei
300 U/min in Bewegung gehalten (Abbildung 2). Da die durchschnittliche Verweilzeit von
Nahrung im menschlichen Magentrakt etwa zwei Stunden andauert (Hack, 1999), wurden
nach dieser Zeit zu der Suspension 200 ml Darmsaft zugegeben und der pH-Wert mittels
NaHCO:s (fest) auf etwa 7,3 eingestellt. Die Feineinstellung auf den endgiiltigen pH-Wert von
7,5 erfolgte durch Zugabe von gesittigter NaHCO3-Losung. Der Durchlauf der Darmstufe
dauerte sechs Stunden. Die pH-Wert-Steuerung bzw. Einhaltung des manuell eingestellten
pH-Wertes sowohl wihrend der Magen-, als auch wihrend der Darmstufe erfolgte anhand
eines pH-Meters, welcher liber einen PC mit einer Autotitrationsanlage verbunden ist.

Nach insgesamt acht Stunden wurden die Suspensionen aus dem Wasserbad genommen und
unmittelbar bei 10.000 U/min fiir fiinf Minuten zentrifugiert. AnschlieBend wurde das
Sediment von der Testlosung durch Dekantieren getrennt. Darauthin sind jeweils 40 ml der
Testlosung mittels Vakuumfiltration (0,45 pm) filtriert worden. Die Filtrate wurden im
Kiihlschrank bei etwa 10°C gelagert und die Sedimente bei etwa - 18°C im Gefrierschrank.

Die Sedimente wurden gefriergetrocknet und anschlieBend aufgeschlossen. Die
Schwermetallgehalte wurden per ICP-EOS aus den aufgeschlossenen Sedimenten sowie den
Testlosungen bestimmt.
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Die Summe aus resorptionsverfiigbarem und nicht extrahierten Anteil sollte dem
Gesamtgehalt entsprechen; nach DIN 19738 sind aber Wiederfindungsraten zwischen 80 und
120 % tolerabel. In den Versuchen betrugen die Wiederfindungsraten 85-110 % bei Pb und
90-115 % bei As.

Alle in den Extraktionslosungen gemessenen Werte wurden auf den Gehalt im Boden zuriick
gerechnet und in Beziehung zu den Gesamtgehalten in der Fraktion < 1 mm gesetzt.

Der auf diese Weise extrahierte prozentuale Schadstoffanteil am Gesamtgehalt des Bodens
wird als Resorptionsverfiigharkeit bezeichnet. Die Bioverfiigbarkeit, also der Anteil des
Schadstoffs, der tatsdchlich aufgenommen werden kann, ist meist viel geringer und lédsst sich
nur in Fitterungsversuchen mit Tieren oder mit freiwilligen Testpersonen ermitteln und kann
mit den in-vitro Systemen nicht abgeschitzt werden.

4.5.2 Wirkungen auf die Sickerwasserqualitit (Wirkungspfad Boden-
Grundwasser)

Zur Untersuchung der Stoffverlagerung wurden in der Anlage Feierabend in den Giérten 7, 9
und 47 auf den unbehandelten Kontrollflichen und den Flachen mit Phosphat und
Wasserwerksschlamm sowie mit Phosphat und MESO Sickerwassermonitorboxen eingebaut.
Der Einbau dieser Sickerwassermonitorboxen (Selbst-Integrierende-Akkumulatoren [SIA])
(Abbildung 3) erfolgte im Feld durch die Firma ,,Gutachterbiiro TerrAquat, Stuttgart®.

In den Boxen befindet sich ein spezielles Adsorber-Gemisch, welches sich der Saugspannung
des Bodens anpasst, wobei das bodeneigene Sickerwasser ungestort das Messsystem
durchflieBen kann und sich die Schwermetalle auf den Adsorbern akkumulieren. Die
Methodik ist ausfiihrlich bei Bischoff et al., 1998 und 1999 und Bischoff, 2007 beschrieben.

In jeder Variante wurden mit Ausnahme der Kontrollvariante im Garten 9 vier Boxen direkt
unterhalb des Ah-Horizontes eingebaut und fiir ein Jahr, von November 2004 bis Oktober
2005, vor Ort gelassen. Im Garten 9 wurden die Boxen der Kontrollvariante tiefer eingebaut,
so dass sich die Oberkante etwa 10 cm unterhalb der Horizontgrenze Ah zu Bv befand.

Die Aufarbeitung und Auswertung der SIA-Systeme erfolge nach der Expositionszeit
folgendermaBlen: Anhaftender Boden und die aufliegende Sandschicht wurden entfernt und
anschliefend nach und nach durch Abheben des Zylinders die drei unterschiedlichen
Adsorber-Schichten von einander getrennt. In der ersten Schicht befinden sich iiblicherweise
die Schwermetalle, die mit dem Sickherwasser in die Box eingetragen werden; die zweite
Schicht dient als Kontrolle, die bei ausreichender Kapazitit der oberen Schicht keine
Schwermetalle enthdlt und die untere Schicht wird gewohnlich nicht analysiert. Das
Adsorbermaterial wurde durch Aufschwemmen in deionisiertem Wasser vom Quarzsand
getrennt. Nach Filtrieren des {iberstehenden Wassers wurde das Adsorbermaterial
homogenisiert, ein Aliquot von 2 g entnommen und in eine 100 ml PE-Flasche eingewogen.
Die Extraktion erfolgte mit 50 ml 10% Salpetersidure. Im Filtrat wurden die Schwermetalle
per ICP-EOS gemessen und abschlieBend in mg m™ a”' berechnet. Die Untersuchungen
wurden mit einer Wiederholung durchgefiihrt.

Ein Vergleich zwischen verschiedenen Systemen zur Erfassung des Stofftransports im
Sickerwasser findet sich bei Siemens & Kaupenjohann (2004).
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Abbildung 3: Schematische Darstellung des Einsatzes und der Funktion von
Sickerwassermonitorboxen (Quelle: /www.terraquat.com/index.htm, abgeéndert)

4.5.3 Langzeitprognose der Wirkung von Bodenzusiitzen / Versauerungsversuch
(Wirkungspfad Boden-Pflanze)

Ziel dieses Versuches war es, Aussagen hinsichtlich der Wirkung von Bodenzusitzen auf die
Schwermetallmobilitit zu liefern, wenn der pH-Wert durch unterbleibende Kalkgaben
kontinuierlich absinkt. Durch die dann eintretende Versauerung ist damit zu rechnen, dass die
Mobilitét insbesondere von Cd und Zn gegeniiber dem derzeitigen pH-Wert wieder ansteigt.
Im Hinblick auf eine positive Wirkung der Bodenzusitze wire eine verzogerte Freisetzung
der Schwermetalle bei gleichen Saureeintrigen bzw. eine verminderte Mobilitdt bei
Versauerung auf einen angenommenen pH-Wert (z. B. pH 5,5) wiinschenswert. Um sich
diesem Aspekt in einem Laborversuch modellhaft zu ndhern, wurde der Boden aus der
Anlage Feierabend, Garten Nr. 6 mit einer Auswahl der schwermetallfixierenden Materialien
versetzt und mit einer unbehandelten Kontrolle schrittweise einer moderaten Sdurezugabe
(HNOs) unterzogen. Die Rahmenbedingungen (Zugabemengen, Inkubation, Dauer, Feuchte
etc.) wurden dabei analog zum Standardverfahren des Materialscreenings gewdhlt.

4.5.4 Bindungsformen (sequ. Extraktion nach Zeien & Briimmer)
(Wirkungspfad Boden-Pflanze)

Um Aussagen iiber die Mobilitdt und potentielle Mobilisierbarkeit der Schwermetalle in den
Boden treffen zu konnen, wurde neben einer regelméfigen Untersuchung der im
Ammoniumnitrat extrahierbaren Schwermetallgehalte eine sequentielle Extraktion nach Zeien
und Briimmer (1989) durchgefiihrt.

Die Extraktion wurde an zwei Parallelansitzen a 2 g mit dem in Tabelle 7
zusammengefassten 7-stufigen sequenziellen Extraktionsverfahren durchgefiihrt. Hierbei wird
nach jedem Extraktionsschritt der Riickstand aufgenommen und dem nichsten
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Extraktionsmittel ausgesetzt. Die in diesen 7 Fraktionen gewonnen Schadstoffanteile lassen
sich dann bestimmten Bindungsformen im Boden zuordnen.

Tabelle 7: Schema der sequenziellen Extraktion von Bodenproben nach Zeien & Briimmer (1989)

Stufe Fraktion/Bindungsform Extraktionslésung

| mobile Fraktion 1 M NH4NO;
wasserléslich
austauschbar

organische Komplexe

1] leicht nachlieferbar 1 M NH,-Acetat
spezifisch adsorbiert
okkludiert

CaCO3-gebunden
organische Komplexe

1 Manganoxid-gebunden 1 M Na-Acetat +
0,1 M NH,OH-HCI, pH 6
v organisch gebunden NH,-EDTA, pH 4,6
\ Eisenoxid-gebunden (amorph) 0,2 M Oxalsaure +
NH,-oxalat, pH, 3,25
Vi Eisenoxid-gebunden (kristallin) 0,1 M Ascorbinsaure
pH 3,25; kochen
Vi Residualfraktion HNOj3-Druckaufschluss

alkalisch gebunden

4.5.5 Adsorptionsisothermen (Wirkungspfad Boden-Pflanze)

Zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen wurden 10 g trockener Boden mit jeweils einer
Wiederholung in 100 ml PE-Flaschen eingewogen. Eine aus einem Schwermetallnitrat und
Reinstwasser hergestellte Stammlésung wurde in verschiedenen Mengen zur Abstufung der
Cadmium-Konzentration zusitzlich zu einer 0,01 M Calciumnitratlésung dem Boden
zugegeben, so dass die Gesamtlosungsmenge in jeder Probe 50 ml betrug. Anschlieend
wurden die Proben iiber einem Horizontalschiittler fiir 24 Stunden geschiittelt. Um pH-
Abweichungen einbeziehen zu konnen, wurden vor dem Filtrieren die pH-Werte gemessen.
Nach dem Filtrieren durch die mit Reinstwasser vorgespiilten 0,45 pm Membranfilter wurde
das Filtrat zur Stabilisierung mit 30 ul Salpetersdure versetzt. Die Messung der
Schwermetall-Konzentrationen erfolgte an dem ICP-EOS in Anlehnung an Schlichtinger et
al. 1995 (Bodenkundliches Praktikum).

4.5.6 Untersuchung der verschiedenen Partikelklassen (Wirkungspfad Boden-
Pflanze)

Die Schwermetallkonzentrationen der Pflanzen aus dem Freilandversuch konnen mit Fehlern
behaftet sein, die auf der Verschmutzung der Pflanzen mit Bodenmaterial beruhen, welches
sich teilweise den Reinigungsschritten der Probenaufbereitung entzieht. Dieses betrifft
zumeist die Bodenanteile unterhalb der Sandfraktion. Die aufgetretenen Schwankungen bei
wiederholten Bodenuntersuchungen konnen hingegen auf grobe Partikel zuriickzufiihren sein,
die gerade bei geringer Einwaage nicht gleichmifig in die Analysenprobe gelangen. Zudem
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hat sich bei Riihrversuchen gezeigt, dass die Boden erhebliche Anteile an Partikeln mit
magnetischen FEigenschaften enthalten. Durch Magneten separierbare, eisen(oxid)haltige
Partikel konnen sowohl eine Senke fiir Schwermetalle darstellen, aber auch als Quelle
fungieren, wenn hochbelastete Metallpartikel verwittern und Schadstoffe freigesetzt werden.
Die magnetische Suszeptibilitit kann bei Bodenbelastungen durch Immissionen als ein
Anhaltspunkt fiir die Belastungshohe gelten (Adrian et al., 2002). Um die Einfliisse durch
diese verschiedenen Partikel abschitzen zu konnen, wurden die Gehalte von As, Cd, Pb und
Zn der KorngroéBen

2 - 6,3 mm  (Feingrus)

0,63 - 2 mm  (Grobsand)

0,063 - 0,63 mm  (Fein- und Mittelsand)
kleiner 0,063 mm  (Schluff und Ton)

sowie die Gehalte der in den Boden enthaltenen magnetischen Partikel untersucht.

Dazu wurden exemplarisch die verschiedenen Partikelgroen und die magnetischen Partikel
der Bodenproben an jeweils einem Garten der Anlagen Varresbeck (Garten 13) in Wuppertal
und Feierabend (Garten 6) in Duisburg separiert und getrennt untersucht. Durch Nass-
Siebung wurde an einem Aliquot von 1000 g Boden aus einer Gesamtmenge von 50 kg des
auf 2mm gesiebten und homogenisierten Oberbodenmaterials (Bodenvorrat) die
entsprechende Siebfraktion des Feinbodens gewonnen. Da die regelmifBigen Probenahmen
mit dem Lufa-Probenstecher erfolgten, beschrinkte sich aus Griinden der Représentativitiit
die Untersuchung des Skeletts auf die Feingrusfraktion. Die Partikel mit magnetischen
Eigenschaften wurden aus einer separaten Probe des homogenisierten Bodenvorrates
unabhingig von der Korngréfe mit einem Magneten aus einer Boden-Wasser-Suspension
durch wiederholtes Aufrithren bis zur augenscheinlichen Vollstindigkeit entnommen. Die
Fraktionen wurden bei 105°C getrocknet und mit der Achatkugelmiihle auf 150 um
gemahlen. Der Aufschluss der Fraktionen und magnetischen Partikel erfolgte im
Mikrowellen-Druckaufschlussverfahren mit Salpetersédure.

4.6 Statistik

Die mittels des T-Tests (Student) auf Signifikanz untersuchten Unterschiede zwischen
Behandlung und Kontrolle werden ab einem Niveau von p<0,05 als signifikant bezeichnet
und in  Abbildungen mit einem gelben Stern gekennzeichnet. Ist die
Irrtumswahrscheinlichkeit hoher, so wird dies gesondert angemerkt und mit einem blauen
Stern markiert. Zusétzlich wurden verschiedene Parameter auf Korrelationen (Pearson)
untersucht.
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5.1 Ergebnisse aus dem Laborscreening

Im Rahmen der Laboranalytik hat sich herausgestellt, dass die Untersuchungsergebnisse fiir
das mobile, mit 1 M NH4NOs-extrahierbare Blei in beiden Bdden F6 und V13
auBerordentlich groen Schwankungen unterlagen. Daher bleibt dieses Element bei den
nachfolgenden Ausfiihrungen unberiicksichtigt.

Um die unterschiedliche Wirksamkeit der Bodenzusitze im Hinblick auf eine
Schwermetallfixierung beurteilen zu konnen, wurde im Screening zunichst eine
Zugabemenge von 1 % fiir jedes Material getestet. Trotz der griindlichen Homogenisierung
war je nach Standardabweichung eine Veridnderung der mobilen Gehalte von etwa 10 %
erforderlich, um die Wirkung statistisch absichern zu konnen. In diesem Screening zeigte
sich, dass die Zusitze oft in den beiden Boden und/oder fiir die betrachteten Elemente nicht
gleich wirksam waren (Tabelle 8 und Tabelle 9).

Fiir As wurde eine besonders effektive Mobilititsminderung um 50-70 % durchgingig bei
Zusitzen mit wenig kristallinen Fe-Oxiden (WS4, WS4IMET) oder bei Materialien, die im
Boden solche Oxide bilden (FESO4, FE) beobachtet. Im Boden V13, mit eher geringen
mobilen As-Gehalten, sind auch Zusidtze von FEOX1, SLOV und X2 wirksam gewesen. Die
erwartete Erhohung der As-Mobilitit durch die Zugabe von Phosphat (TSP) wurde in beiden
Boden nachgewiesen und lag bei iiber 400 % in F6 bzw. iiber 900 % in V13. Ursache hierfiir
ist weniger die pH-Absenkung durch den sauer wirkenden Diinger, sondern die Konkurrenz
des Phosphatanions mit dem in anionischer Form vorliegenden Arsen um die Bindungsplitze
im Boden. Eine reine Sduregabe fiihrte bei &@hnlicher pH-Absenkung etwa zu einer
Verdopplung der mobilen As-Gehalte. Der Anstieg der As-Mobilitdt durch Zusatz von TMT
beruht in erster Linie auf den massiven Eintrag von OH-Ionen, die ebenfalls in der Lage sind,
As-Komplexe von den Bindungsplétzen zu verdriangen.

Die Verinderung der Cd-Mobilitit konnte nur am Boden F6 untersucht werden (Tabelle 8),
da im Boden V13 der mobile Cd-Gehalt bereits unterhalb der Bestimmungsgrenze lag.
Besonders wirksam zeigte sich fir Cd der Zusatz von TMT bzw. TMT-S mit einer
Verminderung der Mobilitit von mehr als 90 %. Diese beruht laut Produktbeschreibung auf
der Fillung extrem schwerloslicher und nicht abbaubarer organischer Salze mit
Loslichkeitsprodukten, die denen von Metallsulfiden dhneln. Andere wirksame Materialien
wie WS4, RS1, ZEOS oder MESO erbringen hingegen nur eine Verminderung um etwa 25-
30 %. Erhebliche unerwiinschte Zunahmen an mobilem Cd finden sich bei Zusitzen, die den
pH-Wert im Boden deutlich absenken (MNSO4) oder bei reiner Sdurezugabe. Obwohl die
Zugabe von TSP auch eine erhebliche Verminderung des pH-Wertes bewirkt, zeigte sich hier
lediglich eine leichte, nicht signifikante Erhohung der Konzentration an mobilem Cd.
Auswertungen zur Abgrenzung der Wirkung der Inhaltsstoffe der Bodenzusitze gegeniiber
der mit dem Zusatz verbundenen pH-Anderung wird im nachfolgenden Abschnitt 5.2.3
dargestellt.

Auch fiir das Element Zn konnte fiir den Zusatz einiger Materialien eine deutliche Abnahme
der Mobilitit gezeigt werden. So zeigt der Zusatz von WS4, WSIMET und SLOV einen
Riickgang der mobilen Zn-Gehalte um 40-60%, in je einem Boden zeigten auch MESO, FE,
RS, TMT und ZEOS einen Riickgang in #hnlicher Hohe. Ahnlich wie bei Cd war ein Anstieg
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der Mobilitdt bei den Zusitzen zu beobachten, die den pH-Wert absenkten. Auch fiir Zn
zeigte sich trotz des Abfalls des pH-Wertes durch TSP nur ein geringer Anstieg der Mobilitt
(s. Abschnitt 5.2.3).

Tabelle 8: Verinderung” der Mobilitit (nach DIN 19730) von As, Cd und Zn im Boden F6 durch

unterschiedliche Bodenzusitze bei standardisierter Aufwandmenge von 1 Gew.-%"

Material pH As [% v. KO*] Cd[% v. KO] Zn [% v. KO]
Mittelwert = SD Mittelwert = SD Mittelwert = SD
BENT 6,7 106 +12 98 5,0 101 12
CA 6,7 92 +12.8 98 15,5 99 16,1
FE 7,0 39 16,3 91 17,6 72 +13,1
FEOX1 6,7 110 4 91 2,1 86 4,5
FESO4 6,9 44 16,7 112 4 96 4.7
H 015 mmot | 6,0 197 135 319 123 442 145
KIES 6,7 135 5 98 15,5 103 122
KO 6,7 100 16,4 100 13,3 100 19,1
MERGL 6,7 94 +11,3 98 +10,5 85 13,5
MESO 6,9 94 16,8 76 1,4 55 2.3
MNOX 6,6 93 1232 93 4.8 93 +11,7
MNSO4 6,2 128 122 679 176 834 +106
RS1 6,9 99 16,8 79 17,9 72 21,6
SLOV 7,3 92 5.8 69 +1,2 57 +1,1
TMT 6,9 142 +4 3,0 74 17,6
TMT S 6,7 106 21 8 1,8 88 2.8
TON1 6,7 114 +15 93 2.3 86 +1,5
TON3 6,7 96 +16,7 107 +12 103 +13
TSP 6,1 415 132 141 126 125 125
WS4 7,0 38 2,1 74 12,6 59 19,3
WS4 vt 7,0 38 0,7 71 10,2 55 10,4
X2 6,7 83 19,4 71 3,1 90 024
ZEO2 6,7 83 17,9 91 12,9 88 10,2
ZEO5 6,8 110 +19 71 +14,3 58 +13,3
ZEO6 6,6 97 +19.4 92 1,4 87 +13.3
ZEOHUM | 6,7 132 5 94 +1,9 91 154

a Eine statistisch signifikante Verdnderung (T-Test) gegeniiber der unbehandelten Kontrolle ist
rot/griin gedruckt.

# Die Zugabemenge bezieht sich auf die eingesetzte Materialmenge, nicht auf die enthaltenen

Wirkstoffe

* Angabe in % der Kontrolle; 100% entsprechen: 0,071 mg/kg TM As, 0,042 mg/kg TM Cd und 2,11

mg/kg TM Zn
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Tabelle 9: Verinderung” der Mobilitit (nach DIN 19730) von As und Zn im Boden V13 durch
unterschiedliche Bodenzusitze bei standardisierter Aufwandmenge von 1 Gew.-%"

Material pH As [% v. KO*] Zn [% v. KO]
Mittelwert £ SD Mittelwert £ SD
BENT 6,7 90 125,6 86 2.9
CA 6,7 126 +12 91 +12,5
FE 6,8 26 19,3 79 18,7
FEOX1 6,7 46 154 66 13,2
FESO4 7,0 57 +11,1 67 17,3
KIES 6,7 78 +14,6 70 +4.5
KO 6,7 100 16,0 100 21,4
MERGL 6,7 73 +11,7 66 2.7
MESO 6,8 104 +12 71 +12,9
MNOX 6,7 62 17,1 75 17,2
MNSO4 6,3 83 +10,4 360 +3
RS1 6,8 90 19,3 56 4.5
SLOV 7,1 23 13,2 48 10,4
TMT 6,8 95 +11,1 58 +10,7
TMT S 6,8 93 +20,7 62 16,6
TON1 6,7 70 16,8 66 +1,9
TON3 6,7 99 +1,5 69 13,8
TSP 5,9 905 +15 143 +4
WS4 6,9 29 17,9 50 154
WS4 et 6,9 51 18,4 40 12,1
X2 6,7 37 15,9 75 12,6
ZEO2 6,7 103 +10 105 +27
ZEO5 6,7 92 +14,6 48 17,1
ZEO6 6,7 84 +18,3 73 +4.3
ZEOHUM 6,7 102 +17 78 19,8

a Eine statistisch signifikante Verdnderung (T-Test) gegeniiber der unbehandelten Kontrolle ist
rot/griin gedruckt.

# Die Zugabemenge bezieht sich auf die eingesetzte Materialmenge, nicht auf die enthaltenen
Wirkstoffe

* Angabe in % der Kontrolle; 100% entsprechen 0,082 mg/kg TM As und 1,12 mg/kg TM Zn

Fazit aus dem Screening:

e Fe-oxidhaltige Zusitze vermindern die As-Mobilitit, WS4 und WS4t
wirken auch fiir Cd und Zn mobilitdtsmindernd

e TMT wirkt extrem effektiv auf die Cd-Mobilitét
TSP steigert die Mobilitit fiir As stark und fiir Cd und Zn nur wenig, trotz
pH-Absenkung




5 Ergebnisse und Diskussion 30

5.2 Ergebnisse der Variationen des Labor-Screenings

5.2.1 Untersuchung der Wirkung bei unterschiedlichen Aufwandmengen

Die Untersuchungen mit einer Variation der Aufwandmenge an verschiedenen
Bodenzusitzen wurde nur mit dem Boden F6 durchgefiihrt (Tabelle 10). Die beiden
Materialien WS und WSIMET verhielten sich bei Halbierung der Standardaufwandmenge (1
%) bzw. bei einer Verdopplung sehr dhnlich. Trotz der Halbierung der Menge auf 0,5 %
zeigte sich bei beiden Materialien ein deutlicher Riickgang der Mobilitét, der Zusatz von 1 %
bewirkte insbesondere fiir das As eine weitere Abnahme. Eine weitere Steigerung auf 2 %
erbrachte fiir As keine weitere Verminderung der Mobilitit, aber fiir Cd und Zn eine spiirbar
starkere Abnahme der mobilen Gehalte. Die Aufwandmenge von ZEO2 wurde in gleicher
Weise variiert, hier erbrachte eine Halbierung der Menge auf 0,5 % die gleiche Verminderung
der Mobilitit, wie eine Menge von 1 %. Eine Steigerung auf 2 % hingegen verschlechterte die
Ergebnisse, so dass fiir As eine Mobilititssteigerung zu beobachten war.

Fiir MESO wurde nur eine Steigerung auf Zugabemengen von 2 % und 4 % getestet, die
allerdings gegeniiber der Menge von 1 % keinen zusitzlichen positiven Effekt zeigten.
Insbesondere bei Zugabe von 4 % MESO wurde durch die zunehmende Alkalinitdt die
Mobilitdat von As und Cd nicht mehr gemindert, sondern angehoben. Die in gleicher Weise
vollzogene Variation der Aufwandmenge an TON1 zeigte hingegen kaum Unterschiede in der
Mobilitit, lediglich Zn wurde bei grolen Zugabemengen besser fixiert.

Fiir TSP wurden nur verminderte Aufwandmengen von 0,25 % und 0,5 % getestet, da bei
Zugabe von 1 % erhebliche Mobilitidtszunahmen bei As und leichte Zunahmen bei Cd und Zn
zusammen mit einer erheblichen Versauerung zu verzeichnen waren. Auch bei Zugabe von
0,25 % war eine Abnahme des pH-Wertes um 0,4 Einheiten auf pH 6,3 zu beobachten. Trotz
dieser Absenkung wurden keine Zunahmen der Mobilitit von Cd und nur eine leichte
Zunahme fiir Zn festgestellt. Ein dhnliches Bild zeigte die Zugabe von 0,5 %. Unterschiede
zeigten sich in der Hohe der Mobilisierung von As, die aufgrund der geringeren Gaben auch
geringer ausfiel, aber selbst bei einer Aufwandmenge von 0,25 % zu mehr als einer
Verdopplung der mobilen As-Gehalte fiihrte. Durch eine Verminderung der Aufwandmenge
allein kann dieser negative Effekt einer Zugabe von TSP nicht behoben werden.

Die starke Cd-Fixierung von TMT-S zeigte sich auch bei einer Halbierung der
Aufwandmenge auf 0,5 % mit einem Riickgang der Cd-Mobilitit von mehr als 90 %. Fiir das
stark alkalische TMT wurden im Vorfeld einer Ausbringung im Freiland geringere
Dosierungen von 0,05 %, 0,1 % und 0,2 % getestet. Die alkalititsbedingte Verdringung von
As von den Bindungspldtzen nahm mit abnehmender Dosis ebenfalls ab. Selbst bei einer
Menge von 0,05 % wurde eine Verminderung der Cd-Mobilitit von mehr als 55 %, bei einer
Menge von 0,1 % von mehr als 80 % beobachtet. Eine effektive Festlegung von Zn durch den
Zusatz von TMT erfolgt allerdings erst bei einer Dosis von 1 %.
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Tabelle 10: Verﬁnderunga/* der Mobilitit (nach DIN 19730) von As, Cd und Zn im Boden F6 durch

ausgewihlte Bodenzusitze bei Variation der Aufwandmenge

Material Parameter Aufwandmenge”
0,25 % 0,50 % 1% 2% 4%
WS4 As - 46 38 39 -
Cd - 76 74 56 -
Zn - 61 59 41 -
pH - 7 7 7 -
WS4ner As - 66 38 39 -
Cd - 85 71 59 -
Zn - 60 55 44 -
pH - 7 7 7 -
TSP As 260 306 415 - -
Cd 100 108 141 - -
Zn 118 121 125 - -
pH 6 6 6 - -
MESO As - - 94 115 142
Cd - - 76 83 112
Zn - - 55 53 64
pH - - 7 7 7
TONI1 As - - 114 99 99
Cd - - 92 92 90
Zn - - 86 85 75
pH - - 7 7 7
ZEO2 As - 83 83 119 -
Cd - 92 91 100 -
Zn - 89 88 91 -
pH - 7 7 7 -
TMT-S As 112 98 106 - -
Cd 24 9 8 - -
Zn 95 84 88 - -
pH 7 7 7 - -
Aufwandmenge”
0,05 % 0,10% 0,20 % 1%
TMT As 118 126 140 142
Cd 44 19 5 9
Zn 98 92 89 74
pH 7 7 7 7

a Eine statistisch signifikante Verdnderung (T-Test) gegeniiber der unbehandelten Kontrolle ist

rot/griin gedruckt.

* Angabe in % der Kontrolle; 100% entsprechen:

0,071 mg/kg TM As, 0,042 mg/kg TM Cd und 2,11 mg/kg TM Zn bei pH 6,7

# Die Zugabemenge bezieht sich auf die eingesetzte Materialmenge, nicht auf die enthaltenen

Wirkstoffe



5 Ergebnisse und Diskussion 32

Fazit zu den Aufwandmengen:

e Fiir WS4 und WS4\er scheint die optimale Aufwandmenge im Bereich um
1 % zu liegen

e Fiir Zusitze von ZEO, TON1, MESO wiren Mengen von 1-2 % vorteilhaft

e TMT wirkt bereits ab einer Menge von 0,1 % effektiv senkend auf die Cd-
Mobilitit

e Auch bei verminderten Aufwandmengen an TSP steigt die Mobilitit fiir As
stark an

5.2.2 Einsatz unterschiedlicher Materialkombinationen bzw. -folgen

Die Untersuchungen zu Materialkombinationen konzentrierten sich auf das im Boden sauer
wirkende TSP und den dazu ggf. passenden Mischungspartnern (Tabelle 11). Zum Vergleich
wurden einige Partner mit einer vorhergehenden reinen Sduregabe kombiniert, um zu
untersuchen, ob eine nachfolgend bessere Fixierung auf der zunéchst erfolgten pH-bedingten
Freisetzung der Metalle beruht.

Zunichst soll der Aspekt der Riickfithrung der durch TSP-Zusatz verursachten erhohten As-
Mobilitédt betrachtet werden. Durch den Zusatz von Fe-oxidhaltigen Materialien (WS, RS)
kann die durch TSP verursachte Erhohung der As-Mobilitidt deutlich zuriickgedringt werden.
Eine einfache Kalkgabe zur pH-Regulierung bleibt ebenso wirkungslos, wie eine Zugabe von
MESO oder MNOX. TMT kann ebenfalls die As-Mobilitit wieder senken, allerdings nur bei
im Vergleich zum TSP doppelter Aufwandmenge. Besonders hervorzuheben sind
Kombinationen von TSP und TMT, wenn zugleich weitere Sorptionstriger wie WS, RS oder
MESO zugegeben werden. Hiermit kann zumeist eine Abnahme der As-Mobilitit erzielt
werden, die weit iiber die durch TSP verursachte Erhhung hinausgeht und somit zu einer
Absenkung im Vergleich zur der unbehandelten Kontrolle fiihrt.

Die Mobilitdt von Cd und Zn wird insbesondere durch die pH-Wertinderungen bedingt, die
durch die Zusitze hervorgerufen werden. Dariiber hinaus sind allerdings immobilisierende
Wirkungen der Bodenzusitze zu beobachten. So geht die durch TSP bedingte leichte
Erhohung der Cd- und Zn-Mobilitdt bereits durch eine leichte Kalkgabe wieder zuriick,
obwohl der pH-Wert noch 0,4 Einheiten unter der unbehandelten Kontrolle liegt. Auch die
meisten anderen Kombinationspartner, die auch ohne TSP eine Wirkung entfalten, zeigten
eine zumeist gesteigerte Fixierung von Cd und Zn. Dass diese Wirkung nicht allein auf der
Versauerung des Bodens durch TSP beruht, konnte durch den Vergleich mit einer
vorangehenden Sduregabe belegt werden. Wihrend die getesteten Materialien WS und MESO
in Kombination mit TSP die Mobilitidt deutlich unter die Gehalte in der Kontrolle absenken
konnten, war dieses bei einer voran gehenden alleinigen Versauerung nicht der Fall. Hier
vermochten diese Zusitze es nicht, die pH-bedingt gelosten Metalle wieder zu fixieren.

Weitergehende Ausfithrungen im Hinblick auf den Einfluss des pH-Wertes finden sich im
Abschnitt 5.2.3.

Tabelle 11: Verdnderung® der Mobilitit (nach DIN 19730) von As, Cd und Zn im Boden F6 durch
Kombinationen unterschiedlicher Bodenzusétze
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Materialkombination”
und Aufwan dmengen# pH As [% v. KO*] Cd [% v. KO] Zn [% v. KO]
TSPy 54 + CAjq 6,3 340 98 103
H' 0. 15mmot + WS44, 6,4 92 169 171
TSPy 55 + WS44, 6,3 216 69 65
TSPy 55 + TMT 54, 6,3 355 11 82
TSPy 59 + TMT)q4, 6,4 92 11 49
TSPy 50 + WS4,9,+ TMT)q, 6,7 56 10 26
H'0.15mmot + MESO ¢, 6,3 225 222 213
TSPy 54, + MESOy¢, 6,3 358 97 69
TSP 54, + MESO;¢, + TMT 4, 6,8 92 10 28
TSPo 54 + RS1q, 6,4 81 64 49
TSPy s% + RS1,4,+ TMT,q 6,7 88 13 34
TSPy 5, + MNOX ¢, 6,1 360 93 110
TSPy 250 + WS454 6,4 147 73 72
TSPy 250, + WS4, 6,6 92 62 56
TSPy259 + WS4,q, 6,7 110 47 42
TSP 6,1 415 141 125
H0,15 mmol 6 197 319 442

a Fine statistisch signifikante Verdnderung (T-Test) gegeniiber der unbehandelten Kontrolle (100 %)
ist rot/griin gedruckt.

® Zugabe (Menge als tiefergestellte Zahl) des erstgenannten Materials — 7 Tage Einwirkzeit, dann
Zugabe der folgend genannten Materialien

* Angabe in % der Kontrolle; 100% entsprechen: 0,071 mg/kg TM As, 0,042 mg/kg TM Cd und 2,11
mg/kg TM Zn

* Die Zugabemenge bezieht sich auf die eingesetzte Materialmenge, nicht auf die enthaltenen
Wirkstoffe
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Tabelle 12: Verdnderung” der Mobilitéit (nach DIN 19730) von As und Zn im Boden V13 durch
Kombinationen unterschiedlicher Bodenzusitze

Materialkombination”
4 pH As [% v. KO*] Zn [% v. KO]

und Aufwandmengen
TSPy s, + CAjq 6,2 496 77
H' 0 15mmot + WS4 14, 6,5 78 133
TSPg s, + WS4, 6,3 257 56
TSPy 59 + TMT 59 6,1 618 72
TSPy 59, + TMT 4, 6,2 98 41
TSPy 59 + WS4, + TMT 4 6,4 34 30
H' 0 15mmot + MESO ¢, 6,3 113 171
TSPy 59, + MESO,4, 6,2 455 69
TSPgs¢, + MESOyq, + 6,4 78 26

TMT

TSPy s¢ + RS14 6,3 71 42
TSPy 59 + RS1,¢+ TMT 4, 6,4 67 28
TSPy 59, + MNOX 4, 6,1 566 94
TSP 5,9 905 143

a Eine statistisch signifikante Verdnderung (T-Test) gegeniiber der unbehandelten Kontrolle (100 %)

ist rot/griin gedruckt.

® Zugabe (Menge als tiefergestellte Zahl) des erstgenannten Materials — 7 Tage Einwirkzeit, dann
Zugabe der folgend genannten Materialien

" Angabe in % der Kontrolle; 100% entsprechen 0,082 mg/kg TM As und 1,12 mg/kg TM Zn

* Die Zugabemenge bezieht sich auf die eingesetzte Materialmenge, nicht auf die enthaltenen

Wirkstoffe

Fazit zu Materialkombinationen bzw. -folgen:

e Der Zusatz von WS oder RS (Fe-Oxide) nach TSP bewirkt eine Riickfiihrung
der durch TSP bedingten erhohten As-Mobilitét

e Viele Zusitze wirken in Kombination mit TSP auf die Mobilitdt von Cd und
Zn besonders effektiv und in der Regel besser, als ohne vorangehenden
Zusatz von TSP

e Diese verbesserte Wirksamkeit kann nicht tiber die mit TSP verbundene
Absenkung des pH-Wertes erklirt werden, da eine vorangehende
vergleichbare reine Versauerung die Wirksamkeit der Zusitze nicht steigerte,
sondern erheblich verminderte
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5.2.3 Auswertungen zur Abgrenzung des pH-Effekts der Zusitze und deren
dariiber hinaus gehenden Eigenschaften zur Metallfixierung

Zunichst ist festzuhalten, dass die beiden Boden F6 und V13 ein unterschiedliches
Puffervermogen gegeniiber Sdureeintrdgen besitzen (Abbildung 4). Der Boden V13 setzte
dabei dem Siureeintrag eine stirkere Pufferung entgegen. Dabei verlaufen die Pufferkurven
fiir die beiden Boden annédhernd parallel.

—¢  Boden F6
—e—Boden V13| |

pH-Wert

0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
Saurezugabe [mmol H'/g]

Abbildung 4: Stufenweise Versauerung der Boden F6 und V13 mit HNOj; und der sich dadurch
einstellende pH-Wert nach 4-wdéchiger Inkubation

Das ,Leistungsvermogen* der einzelnen Puffersysteme ldsst sich anhand der fiir eine
Durchschreitung notwendigen Sduremenge ablesen (Tabelle 13). So zeigt der Boden V13
trotz gleichen pH-Wertes (pH 6,7) einen wesentlich méchtigeren Carbonatpufferbereich als
der Boden F6. Fiir den nachfolgenden Silikatpufferbereich zeigte sich hingegen ein
umgekehrtes Bild, so dass insgesamt zum Erreichen von pH 5 fiir beide Boden etwa gleiche
Sauremengen benotigt wurden. Der Austauscherpufferbereich wird bei beiden Boéden recht
schnell durchschritten und geht dann in einen ausgeprigten Aluminiumpufferbereich {iber;
beide Systeme sind im Boden V13 stidrker ausgeprigt. Insgesamt sind bis zum Durchschreiten
aller Puffersystem bis zum pH 3,2 im Boden F6 0,8 mmol H+ g'1 und im Boden V13 1,0
mmol H+ g' notwendig. Dieser Unterschied vergroBert sich bei Betrachtung der
Sauremengen bis zum Erreichen des Endpunktes der Untersuchungen (pH 2) von 1,2 bzw. 1,8
mmol H+ g™ fiir den Boden F6 bzw. V13 deutlich.

Die jeweils 4 Wochen einwirkenden Sduremengen bewirkten, verbunden mit der Absenkung
des pH-Wertes, eine erhebliche Freisetzung an Cd und Zn in den beiden Béden (Abbildung 5
und Abbildung 6). Unterhalb von pH 6 beginnt fiir den Boden F6 mit zunehmender
Versauerung eine sehr starke Zunahme der Mobilitdt. Fiir den Boden V13 beginnt die
zunechmende Mobilitit erst ab einem pH-Wert unterhalb von 5. Im Boden F6 sind nach
Durchlaufen der untersuchten Puffersysteme bis pH 3,2 noch etwa 2/3 des Cadmiums und
iber die Hilfte des Zinks fest gebunden; im Boden V13 verbleiben etwa 2/3 des Zinks fixiert.
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Tabelle 13: Leistungsfihigkeit der Puffersysteme im Boden F6 und V13

Pufferbereich Boden Siuremenge [mmol H g”']
Carbonatpufferbereich bis pH 6,2 F6 0,10

V13 0,20
Silikatpufferbereich bis pH 5,0 F6 0,42

V13 0,32
Austauscherpufferbereich bis pH 4,2 F6 0,05

V13 0,09
Aluminiumpufferbereich bis pH 3,2 F6 0,23

V13 0,36

7

\ —o— Boden F6
6 I

—— Boden V13

mobiles Cd [mg/kg]
©w I

Abbildung 5: Stufenweise Versauerung des Bodens F6 und V13 mit HNO; und die sich dadurch
einstellenden mobilen, NH;NOj;-16slichen Cd-Gehalte (DIN 19730) nach 4-wochiger Inkubation

Fiir eine Betrachtung der Wirkungen der verschiedenen Bodenzusitze auf den pH-Wert und
auf die Mobilitit der untersuchten Metalle muss der Fokus auf einen wesentlich engeren pH-
Bereich gelegt werden, in dem sich diese Prozesse vollziehen. Zumeist findet bei sauer
wirkenden Zusitzen eine Absenkung innerhalb des Carbonatpufferbereiches statt, nur in
wenigen Fillen reicht die Absenkung knapp in den Silikatpufferbereich hinein. Einige
Bodenzusitze fithren hingegen nicht zu einer Absenkung, sondern zu einer Anhebung des
pH-Wertes, die ebenfalls im Hinblick auf die daraus resultierende Mobilitidtsverdnderung mit
betrachtet werden muss. Daher wird der Abschnitt mit einer Bodenreaktion zwischen pH 5,8
und 7,4 fiir die Interpretation der Wirkung von Bodenzusitzen im Folgenden detaillierter
ausgewertet (Abbildung 7). Fiir die Betrachtung einzelner Bodenzusidtze wird dieser
Abschnitt teilweise noch weiter eingeengt. Die Wirkung auf die Mobilitidt wird fiir den Boden
F6 exemplarisch fiir das Element Cd, fiir den Boden V13 fiir das Zn dargestellt. Wie bereits
dargestellt, fiihrt eine Versauerung zu einem deutlichen Anstieg der Mobilitdt von Cd und Zn.
Ein Ansteigen des pH-Wertes durch Kalk oder NaOH bis auf pH 7,4 zeigte fiir Zn ein
deutliches Absinken der Mobilitdt um 40-50% gegeniiber der unbehandelten Kontrolle. Fiir
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Cd war diese Abnahme nicht zu beobachten, hier war hingegen eine leichte Zunahme der
Mobilitét zu verzeichnen.

1200

—e— Boden F6

1000 e\\ —e—Boden V13| |
800

600 \\‘

400 ‘\\\T\

L s

mobiles Zn [mg/kg]

Abbildung 6: Stufenweise Versauerung des Bodens F6 und V13 mit HNO3 und die sich dadurch
einstellenden mobilen, NH,NOj3-16slichen Zn-Gehalte (DIN 19730) nach 4-wochiger Inkubation

Aus Abbildung 8 wird deutlich, dass fiir zahlreiche Bodenzusitze die Wirkung auf die
Mobilitdt der Metalle nicht ausschlieBlich auf die durch den Zusatz verursachte pH-
Wertidnderung zuriickgefiihrt werden kann.

Zunichst ist festzustellen, dass einige Zusitze den pH-Wert gegeniiber dem unbehandelten
Boden nicht verindern, wohl aber die Mobilitidt herabsetzen, z. B. fiir Cd im Boden F6 der
Zusatz von TMT-S oder X2, fiir Zn im Boden V13 ZEOS5, TONI1, FEOX1 oder MERGL. Es
finden durch andere Zusitze aber teils deutliche Verschiebungen der Bodenreaktion statt,
zumeist im Sinne einer Anhebung des pH-Wertes, aber teilweise erfolgte auch eine
Absenkung des pH-Wertes. Zu letzterem zidhlen die Zusitze von TSP und Kombinationen mit
diesem Material, die nachfolgend separat betrachtet werden. Fiir eine Beurteilung sind die
pH-Mobilititsbeziehungen der Varianten mit Zusidtzen denen der unbehandelten Boden
gegeniiberzustellen (pH-Wert-Veridnderung der unbehandelten Boden in den Abbildungen als
rote Kurve dargestellt). Die bei dieser Form der Darstellung auf oder in unmittelbarer Nihe
dieser Kurve liegenden ,Punkte” zeigen demnach ausschlieBlich eine pH-bedingte
Mobilitatsveranderung. Beispiele hierfiir sind die Zusitze von FE fiir Cd im Boden F6 oder
SLOV fiir Zn im Boden V13 (Abbildung 8). Finden sich in der Darstellung Varianten
oberhalb dieser Kurve, so bedeutet dies, dass ein lediglich auf denselben pH-Wert
eingestellter Boden eine geringere Mobilitdt aufweist, mithin also die Zusdtze von ihrer
Wirkung her bereinigt um den pH-Effekt als mobilititssteigernd einzustufen sind. Auch
hierfiir finden sich vereinzelt Beispiele, so der Zusatz von FESO4 fiir Cd im Boden F6 und
auch fiir Zn im Boden V13. Die iiberwiegende Zahl der Varianten findet sich allerdings in
dieser Form der Darstellung unterhalb der Kurve fiir die pH-Mobilitdtsbeziehung. Besonders
hervorzuheben sind fiir den Bereich einer Zunahme des pH-Wertes bei Cd im Boden F6 die
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Zusitze von TMT, WS, WSIMET oder SLOV, fiir Zn im Boden V13 sind RS1, WSIMET
und WS zu nennen. In diesen Féllen geht die immobilisierende Wirkung durch die Zusitze
deutlich iiber den reinen pH-Effekt hinaus.
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Abbildung 7: Veridnderung des pH-Wertes im Bodens F6 und V13 und die sich dadurch einstellenden
mobilen, NH;NOs-16slichen Cd- und Zn-Gehalte (DIN 19730) nach 4-wochiger Inkubation;
Fehlerbalken geben die Standardabweichung wieder

Einige Bodenzusitze fithren im Boden zu einer Absenkung des pH-Wertes, insbesondere die
Zusitze von TSP. Allein durch die Verminderung des pH-Wertes ist fiir Elemente wie Cd und
Zn, deren Mobilitdit mafBgeblich vom pH-Wert beeinflusst wird, mit einem erheblichen
Anstieg der Mobilitit zu rechen; dieses wird aus Abbildung 9 und 15 ersichtlich.

Fiir die Abgrenzung der reinen pH-Wirkung der Zusitze auf die Mobilitdt von ggf. weiteren
fixierenden Mechanismen, gilt die bereits genannte Interpretation fiir Zusitze, die zu einer
Anhebung des pH-Wertes gefiihrt haben: Fiir Zusitze, deren pH-Mobilititsbeziehung sich in
Hohe der Beziehung fiir den unbehandelten Boden (rote Kurve) befindet, scheint ein rein pH-
bedingter Anstieg der Mobilitdt vorzuliegen. Bei Zusdtzen mit dariiber hinaus gehender
Mobilitdt muss abziiglich des pH-Effektes von einer zusitzlichen Steigerung der Mobilitit
ausgegangen werden, so z. B. fir MNSO4 in beiden Bdden (Cd und Zn). Besonders
betrachtenswert sind hingegen Zusitze, deren Mobilitét deutlich unter der fiir diesen pH-Wert
Erwarteten liegt. Dieses ist fiir alle Zusédtze von TSP allein oder in Kombination mit anderen
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Zusitzen zu beobachten. Obwohl durch den Zusatz von TSP der pH-Wert um bis zu 0,5 (F6)
bzw. 0,8 (V13) Einheiten absinkt, liegen die mobilen Cd- und Zn-Gehalte weit unter den fiir
diesen pH-Wert eigentlich zu erwartenden Werten. Damit ldsst sich belegen, dass auch bei
diesen pH-Werten bedingt durch TSP eine Fillung oder spezifische Sorption stattfindet, die
mobilitditsmindernd wirkt. So finden sich bei Zusatz von 1 % TSP bei pH 6,1 im Boden F6
weniger als die Hilfte des zu erwartenden mobilen Cadmiums, fiir den Boden V13 bei pH 5.9
etwa 90 % weniger mobiles Zn als erwartet. Dadurch werden mobile Gehalte erreicht, die
kaum iiber die Werte des unbehandelten Bodens mit einem Ausgangs-pH-Wert von 6,7
hinausgehen.
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Abbildung 8: Vergleich der Wirkung einer Verinderung des pH-Wertes im Boden F6 und V13 allein
oder durch immobilisierende Bodenzusitze (ohne TSP) auf die mobilen, NH4;NO3-16slichen Cd- und
Zn-Gehalte (DIN 19730) im Laborscreening; Fehlerbalken geben die Standardabweichung wieder

Aufgrund der mobilititsmindernden Wirkung auch bei abgesenktem pH-Wert erschien TSP
als ein geeigneter Zusatz, um positive Effekte anderer Zusitze damit zu kombinieren. Eine
reine Aufkalkung von TSP-Varianten zur Anhebung des pH-Wertes erbrachte keine Vorteile,
die iiber den pH-Effekt hinaus gehen. Anders stellt sich der Sachverhalt dar, wenn MESO,
WS, RS oder TMT zusitzlich zum TSP hinzugefiigt wurden. Unabhédngig vom leichten
Anstieg des pH-Wertes wurde ein weiteres Absinken der mobilen Gehalte beobachtet. Dass
es sich bei diesen Ergebnissen um einen echten Kombinationseffekt handelt, kann anhand der
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Ergebnisse der Varianten mit einer reinen Versauerung und anschlieBenden Gabe von WS
bzw. MESO belegt werden. Die Zugaben von WS und MESO vermochten zwar die
versauerungsbedingt erhohten mobilen Gehalte abzusenken, allerdings ging dieser Riickgang
nicht iiber den pH-Effekt dieser Zusitze hinaus, sondern blieb sogar dahinter zuriick. Die
Vermutung, dass es zur Erleichterung des Ubergangs von Metallen in festere
Bindungsformen und damit verbesserten Immobilisierung durch Bodenzusitze vorteilhaft
wire, den pH-Wert des Bodens vorab moderat abzusenken, kann anhand dieser Ergebnisse
widerlegt werden. Nicht nur die Wirkung von TSP allein, auch die Kombinationseffekte
gehen weit liber einen pH-Effekt hinaus und sind iiber diesen nicht erklirbar.
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Abbildung 9 und Abbildung 10: Vergleich der Wirkung einer Verdnderung des pH-Wertes im Boden
F6 und V13 allein oder durch Bodenzusitze mit TSP auf die mobilen, NH,NO;-16slichen Cd- und Zn-
Gehalte (DIN 19730) im Laborscreening; Fehlerbalken geben die Standardabweichung wieder
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Fazit zur Abgrenzung des pH-Effekts bei den Bodenzuséitzen:

¢ In den Testboden fiihrt eine Versauerung bei Cd und Zn in der Regel zu
erheblich steigenden mobilen Gehalten.

¢ Bodenzusitze, die zu einer Anhebung des pH-Wertes fiihren, entfalten bis auf
Ausnahmen eine mobilitdtsmindernde Wirkung, die deutlich iiber den reinen
pH-Einfluss hinausgeht.

e Zugaben von TSP fithren zwar zu einer deutlichen Abnahme des pH-Wertes,
doch die damit eigentlich zu erwartende Mobilitdtszunahme an Cd und Zn
wird nicht beobachtet. Zusitzlich zum TSP hinzugefiigte Materialien bewirken
auch bei geringer Pufferwirkung einen erheblichen Riickgang der Mobilitit.
Sowohl die Wirkung von TSP wie auch die Kombinationswirkungen lassen
sich iiber den pH-Wert nicht erkldren.
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5.2.4 Untersuchungen zum zeitlichen Verlauf der Mobilitit nach Zusatz der
Materialien

Untersuchungen zur Verdnderung der Mobilitit im Zeitverlauf wurden am Boden F6
durchgefiihrt. Zum einen dienten die Versuche der Uberpriifung der zeitlichen Stabilitit der
immobilisierenden Wirkung der Bodenzusitze. Bei einigen Materialien, die sich im Boden
erst umsetzen miissen (z. B. FE), stellt sich die Frage, ob die Wirksamkeit bereits nach einer
Inkubationszeit von 30 Tagen hinreichend sicher beurteilt werden kann. Dieses leitet iiber
zum methodischen Aspekt dieser Versuche im Hinblick auf die Wahl eines moglichst
aussagekriftigen Untersuchungszeitpunktes und der moglicherweise auftretenden zeitlichen
Variabilitit im Freilandversuch. Da die Bleigehalte zum groten Teil unter der
Nachweisgrenze lagen, wurden nur die Entwicklungen fiir Cadmium, Zink und Arsen
dargestellt

Im unbehandelten Boden F6 nahm die Mobilitit von As, Cd und Zn im Laufe von 120 Tagen
leicht ab (Abbildung 11 bis Abbildung 13). Die meisten untersuchten Bodenzusitze folgten in
der Mobilitit anndhernd dem Verlauf des unbehandelten Bodens und sind daher nicht
dargestellt. Die Behandlung mit Phosphat (TSP) fiihrte fiir alle Elemente iiber den gesamten
Untersuchungszeitraum von 120 Tagen zu erhohten mobilen Gehalten im Vergleich zur
Kontrolle, wobei die Cd- und Zn-Gehalte wihrend der Einwirkzeit abnahmen und nach 120
Tagen das Level der Kontrolle erreichten (Abbildung 11 bis Abbildung 13), obwohl der pH-
Wert weiterhin um 0,6 Einheiten unter dem der unbehandelten Kontrolle liegt. Wie zu
erwarten lagen die Arsengehalte nach Zugabe von phosphathaltigen Materialien (TSP,
P+WS) wihrend des gesamten Zeitraumes iiber den Werten der Kontrolle (Abbildung 13).
Der Zusatz von Wasserwerksschlamm und diesem in Kombination mit Phosphat (WS und
P+WS) verringerten die Cd- sowie die Zn-Gehalte gegeniiber der Kontrolle wihrend der
gesamten Versuchsdauer. Stark fallende mobile Gehalte im Zeitverlauf zeigte — insbesondere
in Bezug auf Cd —auch der Boden mit Zusatz von FE, welches sich im Boden vornehmlich in
Ferrihydrit umwandelt (Miiller, 2000). Mit dem Zusatz von TMT ist zu beobachten, dass die
mobilen Cd- und Zn-Gehalte kontinuierlich ansteigen. Fiir Zn iiberschritten die mobilen
Gehalte bei 120 Tagen Einwirkzeit sogar die der Kontrolle, fiir das stark immobilisierte Cd
stiegen die Werte im Untersuchungszeitraum von etwa 4 % auf 20 % der Kontrolle.
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Abbildung 11: Entwicklung der mobilen Cd-Gehalte iiber einen Zeitraum von 120 Tagen fiir den
Boden Feierabend 6 fiir die Kontrolle und nach Zusatz verschiedener Materialien
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Abbildung 12: Entwicklung der mobilen Zn-Gehalte iiber einen Zeitraum von 120 Tagen fiir den
Boden Feierabend 6 fiir die Kontrolle und nach Zusatz verschiedener Materialien

Die Diagramme in Abbildung 11 bis Abbildung 13 zeigen, dass sich die zum Teil groflen
zeitlichen Mobilititsverdnderungen zumeist nach 14-30 Tagen stabilisiert haben. Ein fritherer
Zeitpunkt als im Standardscreening gewdihlt, ist daher fiir eine Beurteilung der zu
erwartenden Mobilitdtsverdnderungen im Freiland fiir viele Zusidtze nicht geeignet. Zur
Beantwortung der Frage, ob ein spiterer Zeitpunkt Vorteile bietet, ist in Tabelle 14 die
Einschidtzung der Mobilititsverdnderung nach 30 Tagen der nach 120 Tagen gegeniiber
gestellt. Dabei ergibt sich je nach Bodenzusatz durchaus eine verdnderte Beurteilung im
Hinblick auf die Wirksamkeit zur Immobilisierung; in 8 Fillen findet sich eine deutlich
geringere Wirksamkeit bei 120 Tagen gegeniiber 30 Tagen Einwirkzeit, in 10 Féllen hingegen

eine deutlich stiarkere.
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Abbildung 13: Entwicklung der mobilen As-Gehalte iiber einen Zeitraum von 120 Tagen fiir den
Boden Feierabend 6 fiir die Kontrolle und nach Zusatz verschiedener Materialien
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Eine deutlich bessere Fixierung findet sich zumeist bei Zusitzen, die sich im Boden noch in
wirksame Formen umwandeln miissen (FE, FESO4) oder deren negative Wirkung auf die
Mobilitat im Zeitverlauf spiirbar nachldsst (TSP und deren Kombinationen). Eine
durchgingig schlechtere Bewertung fiir alle drei Elemente findet sich nur fiir den
Bodenzusatz TMT-S, da hier die Fixierung im Zeitverlauf selbst fiir das extrem gut
festgelegte Cd nachlédsst. Nach Herstellerangaben ist TMT nach Bildung der Salze mit den
Metallen ausgesprochen schwer 16slich und selbst im Belebtschlamm von Kliranlagen nicht
biologisch abbaubar (Degussa 2007). Die hier im zeitabhédngigen Laborversuch ablesbaren
Tendenzen sind im Freiland ebenfalls zu erkennen; daher ist die Dauerhaftigkeit einer
Immobilisierung durch TMT zumindest kritisch zu hinterfragen.

Tabelle 14: Vergleich der mobilen Gehalte von As, Cd und Zn nach einer Einwirkzeit von 30 bzw.
120 Tagen im Boden F6 mit und ohne Bodenzusitze

Var As Cd Zn
30 Tage 120 Tage | 30 Tage 120 Tage | 30 Tage 120 Tage
% |Rg"| % |Rg | % | Re| % |Rg | % | Rg | % | Rg
KO 100 7 | 100 8 | 100| 9 | 100 | 10 [ 100 | 10 | 100 [ 9
TSP 311 | 12 [ 268 | 12 | 142 11 | 98,6 8 [ 125 ] 11 | 107 | 10
WS4 36 1 |539 4 (728 3 [709] 3 592 2 |[545
FESO4 4281 3 45 2 | 113 ] 10 | 103 | 11 [957] 9 81
MNSO4 | 79,1 | 5 (409 1 | 679 12 | 647 | 12 [ 834 | 12 | 795 | 12
FE 37,71 2 1492 3 [914| 6 [769] 4 71,6 5 |499| 1
MESO 91 6 (966 6 |759| 4 |89 5 55 1 60,1 4
ZEO2 76,11 4 96,7 7 [919] 8 100 9 |87,7 7 [955] 8
TON1 110 9 876 5 91,9 7 97,7 7 [863| 6 |[914| 7
TMT-S 102 | 8 1281 9 8,1 1 (241 1 |87,7| 8 118 | 11
TSP+WS4 | 210 | 10 [ 148 | 10 | 695 2 |647| 2 (649 3 |574] 3
TSP+MESO| 217 | 11 (229 | 11 |888]| 5 90 6 [692] 4 826 6

» Angabe in % der unbehandelten Kontrolle mit Bezug auf die jeweilige Einwirkzeit

# entspricht dem Rang im Vergleich der 12 untersuchten Varianten
Rote Hervorhebungen bedeuten eine um mindestens 10 % hohere Mobilitit als nach 30 Tagen, eine Griine eine um
mindestens 10 % geringere Mobilitit

Fazit zum zeitlichen Verlauf der Mobilititsinderungen:

® Nahezu alle Proben mit und ohne Zusatz zeigen nach dem Start des Versuchs
(Befeuchtung) einen ,,Primidreffekt” mit zum Teil deutlich erhohten mobilen
Gehalten.

® 14-30 Tage nach Zusatz der Materialien ist dieser Priméareffekt bei den meisten
Materialien nicht mehr zu beobachten.

® Insbesondere Materialien, die sich im Boden erst umsetzen miissen (FE, FESO4)
zeigen im weiteren Zeitverlauf bis 120 Tagen eine weitere Abnahme der mobilen
Gehalte. Auch die Varianten mit Zusatz von TSP zeigen nach anféanglich stark
erhohten mobilen Gehalten eine Abnahme mit der Zeit, fiir Cd und Zn bis auf die
Werte des unbehandelten Bodens.

® Die immobilisierende Wirkung von TMT-S ldsst im Zeitverlauf nach.
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5.3 Ergebnisse der Feldversuche

5.3.1 Ergebnisse der Bodenuntersuchungen wihrend des Feldversuchs

Anderungen von #uBeren Bedingungen konnen sich auf die Mobilitit von Schadstoffen
auswirken. Einfluss zeigen dabei Temperatur, pH-Wert, Wassersittigung und Redox-
Potential, die jahreszeitlich bedingt variieren konnen.

Da die pH-Werte in Boden die Mobilitidt von Schwermetallen beeinflussen und teilweise noch
gekalkt wurde, um beispielsweise die pH-Absenkung nach Behandlung mit TSP zu
verhindern, soll als erstes der Verlauf der pH-Werte der Untersuchungsflichen fiir den
jeweiligen Untersuchungszeitraums dargestellt werden.

Die Wirkungen der Zugabestoffe auf den pH-Wert konnen nicht allgemeingiiltig bewertet
werden, da die Boden der einzelnen Gartenanlagen unterschiedlich reagierten. Zum Beispiel
fiihrt die Behandlung mit P+WS in den Duisburger Anlagen Biegerhof und Feierabend zu
unterschiedlichen Ergebnissen, in Biegerhof wurde der pH kontinuierlich abgesenkt, in
Feierabend hingegen erhoht. Deutliche pH-Werterhohungen {iber den gesamten
Untersuchungszeitraum wurden durch die Zugabe von MESO, WS und WSL erreicht,
hingegen fiihrte Phosphat zu einer Absenkung. Die pH-Werte nach den Behandlungen
schwanken in ihrer Hohe stark wihrend des Untersuchungszeitraumes. Hier bilden WS und
WSL eine Ausnahme. In Abbildung 14 bis Abbildung 17 sind die pH-Werte der Bodenproben
nach den Ernten in den einzelnen Gartenanlagen in den Jahren 2004 bis 2008 dargestellt.
Fehlende Werte nach dem Jahr 2006 bedeuten, dass die entsprechenden Flichen fiir die
Untersuchungen nicht weiter genutzt wurden. Vermerkt ist auf den Abbildungen wann
zusitzliche Kalkgaben erfolgten, um die pH-Werte zu stabilisieren.

] Anlage Biegerhof Variante
7,07 KO
70 Ko
CER TON
65
]
I
o 5,2
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5 -
5 5
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Jahr

Abbildung 14: Entwicklung der pH-Werte im Boden nach den Behandlungen; Mittelwerte je Variante
aller Gérten der Anlage Biegerhof wihrend eines Probenahmetermins (Probenahme nach jeweiliger
Ernte)
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Abbildung 15: Entwicklung der pH-Werte im Boden nach den Behandlungen; Mittelwerte je Variante
aller Gérten der Anlage Feierabend wihrend eines Probenahmetermins (Probenahme nach jeweiliger
Ernte)
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Abbildung 16: Entwicklung der pH-Werte im Boden nach den Behandlungen; Mittelwerte je Variante

aller Gérten der Anlage Niitzenberg wihrend eines Probenahmetermins (Probenahme nach jeweiliger
Ernte)
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Abbildung 17: Entwicklung der pH-Werte im Boden nach den Behandlungen; Mittelwerte je Variante
aller Gérten der Anlage Varresbeck wihrend eines Probenahmetermins (Probenahme nach jeweiliger
Ernte)

Um Aussagen iiber die abnehmende Mobilitit und Mobilisierbarkeit der Schwermetalle auf
den behandelten Flichen treffen zu konnen, wurden auch regelmiéfig die unbehandelten
Kontrollen untersucht. Bei den Freilanduntersuchungen wurden nach der Ernte der Pflanzen
gleichzeitig die Bodenproben fiir die Bestimmung der mobilen Bodengehalte entnommen.
Die folgenden Abbildungen zeigen die mobilen Bodengehalte der jeweiligen Gartenanlagen
(Mittelwerte aller Gérten einer Gartenanlage) nach allen Ernteterminen der Elemente Cd, Zn
und As zum einen absolut und zum anderen relativ im Bezug auf die Kontrollen. Da die
meisten Bleikonzentrationen unter der Bestimmungsgrenze lagen, sind diese nicht dargestellt.

Bei Cadmium zeigten sich sowohl bei den absoluten, als auch den relativen Gehalten
Unterschiede bei den einzelnen Varianten. Die Anlagen Niitzenberg und Varresbeck sind
nicht dargestellt, da kaum mobiles Cadmium gemessen werden konnte. Sowohl die relativ
niedrigen mobilen Cadmiumgehalte in der Anlage Biegerhof, als auch die hoheren mobilen
Gehalte in der Anlage Feierabend konnten durch die Behandlung mit P+WS, P+MESO, WS
und WSL positiv beeinflusst werden.

In der Anlage Biegerhof (Abbildung 19) konnten die relativen mobilen Cadmiumgehalte nach
einer Kalkung durch den Zusatz von P+WS ab September 2005 statistisch signifikant um 56
bis 63 % verringert werden.
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Abbildung 18: Mobile Cadmiumgehalte [mg/kg] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir die Anlage
Biegerhof. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber die
Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 19: Mobile relative Cadmiumgehalte [% der Kontrolle] zu den verschiedenen
Ernteterminen fiir die Anlage Biegerhof. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des
Mittels iiber die Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).



5 Ergebnisse und Diskussion

49

In der Anlage Feierabend erkennt man nach der Behandlung mit P+WS bei den Relativwerten
(Abbildung 21) ebenfalls die signifikante positive Wirkung auf die Immobilisierung von
Cadmium um bis zu 73 %. Zu signifikanten immobilisierenden Wirkungen gegeniiber der
Kontrolle in der Anlage Feierabend fithren ebenso die Behandlungen mit P+MESO, WS und
WSL. Nach Zugabe von P+MESO verringerten sich die mobilen Cadmiumgehalte im
Untersuchungszeitraum um 22 bis 53 %, nach WS um 36 bis 59 %, nach WSL um 24 bis

46 %.
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Abbildung 20: Mobile Cadmiumgehalte [mg/kg] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir die Anlage
Feierabend. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber die

Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 21: Mobile relative Cadmiumgehalte [% der Kontrolle] zu den verschiedenen
Ernteterminen fiir die Anlage Feierabend. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied
des Mittels iiber die Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Bei der Darstellung der mobilen Zinkgehalte wurde die Anlage Niitzenberg ausgelassen, da
bei dieser die mobilen Zinkgehalte bereits ohne Behandlung sehr niedrig waren. Aber auch
hier fithrte P+WS zu im Mittel 12 % signifikant niedrigeren mobilen Zn-Gehalten (ohne
Abbildung) als bei den Kontrollen, was einen Zinkmangel bei den Pflanzen verursachen
konnte. Gegen diesen moglichen Mangel sprechen aber die Ergebnisse aus den
Ertragsmessungen. Abbildung 22, Abbildung 24 und Abbildung 26 zeigen die mobilen
Zinkgehalte im Ammoniumnitrat-Extrakt nach jeder Ernte, wihrend in Abbildung 23,
Abbildung 25 und Abbildung 27 wieder der Zusammenhang zu den entsprechenden Kontrollen
dargestellt ist.

In der Anlage Biegerhof fiihrt die Behandlung mit P+WS und zeitweise auch die Behandlung
mit Ton zur Immobilisierung des mobilen Zinks, die mobilen Zinkgehalte konnten im
Untersuchungszeitraum durch die Zugabe von P+WS um 15 bis 48 % verringert werden,
durch Ton um 5 bis 19 %.
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Abbildung 22: Mobile Zinkgehalte [mg/kg] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir die Anlage
Biegerhof. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber die
Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).

In der Anlage Feierabend fiihrten wihrend des gesamten Untersuchungszeitraumes die
Behandlungen mit MESO, P+MESO, P+WS, WS und WSL sowohl bei den Absolut-
(Abbildung 24), als auch bei den Relativwerten (Abbildung 25) zu signifikanten
Verringerungen der mobilen Zinkgehalte. Die relativen Abnahmen gegeniiber den
unbehandelten Flichen betragen nach dem Zusatz von MESO zwischen 29 und 49 %, nach
P+MESO 37 bis 67 %, nach P+WS 54 bis 73 %, nach WS 52 bis 78 % und nach WSL 41 bis
81 %. Der Einsatz von TMT seit Mai 2006 fiihrt auf diesen Flachen zum Teil zu héheren
mobilen Gehalten gegeniiber den unbehandelten Kontrollen.

In den Kontrollproben sowie nach Behandlung mit TMT sind auBler im Oktober 07 die
Priifwerte der BBodSchuV von 2 mg/kg Trockenmasse im Hinblick auf Wachstumsbeein-
trachtigungen bei Kulturpflanzen {iiberschritten. Anhand der Ertragsmessungen lédsst sich
jedoch kein verringertes Pflanzenwachstum feststellen.
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Abbildung 23: Mobile relative Zinkgehalte [% der Kontrolle] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir
die Anlage Biegerhof. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber die
Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 24: Mobile Zinkgehalte [mg/kg] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir die Anlage
Feierabend. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber die
Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 25: Mobile relative Zinkgehalte [% der Kontrolle] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir
die Anlage Feierabend. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied gegeniiber der
Kontrolle (p < 0,05).

Die ebenfalls in der Gartenanlage Varresbeck durchgefiihrten Behandlungen mit MESO und
P+WS fiihrten absolut (Abbildung 26) und relativ (Abbildung 27) betrachtet zu signifikanten
Verringerungen mobiler Zinkgehalte.
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Abbildung 26: Mobile Zinkgehalte [mg/kg] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir die Anlage
Varresbeck. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber die
Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).

Fiir MESO bewegt sich die Reduzierung wihrend des Untersuchungszeitraumes zwischen 39
und 63 %, fiir P+WS zwischen 38 und 91 %. Die Behandlung mit ZEO fiihrte iiber den
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gesamten Untersuchungszeitraum zu signifikanten Mobilitédtssteigerungen zwischen 111 und
179 % gegeniiber den unbehandelten Flichen (Abbildung 27) und ist damit zur
Immobilisierung von Zink nicht geeignet. Der Zusatz von P fiihrt hingegen nur wéhrend des
ersten Untersuchungsjahres zu erhohter Zinkmobilitit, wihrend die Gehalte nach einer
Kalkung ab September 05 zwischen 18 und 67 % unter denen der Kontrolle liegen.
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Abbildung 27: Mobile relative Zinkgehalte [% der Kontrolle] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir
die Anlage Varresbeck. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber die
Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).

Die mobilen Arsengehalte lagen in allen vier Gartenanlagen (Abbildung 28 bis Abbildung
35) in allen Kontrollen sowie in vielen der behandelten Flichen wihrend der ersten drei
Probenahmetermine in 2004 mit nur geringen Ausnahmen iiber den Werten der
nachfolgenden Beprobungen. Das in der Anlage Varresbeck eingesetzte Phosphat (P)
(Abbildung 35) fiihrte bis auf eine Ausnahme (Okt 07) zu signifikanten Mobilisierungen des
Arsens durch die Konkurrenz von P und As um Austauscherplidtze an der Bodenmatrix. Im
Vergleich zur Kontrolle lagen die Gehalte zwischen 68 und und 855 % hoher. Entsprechend
fithrten auch die Kombinationen aus P und WS und P+MESO zu einer nicht so starken, aber
dennoch signifikanten Mobilisierung von Arsen im Boden. Eine Ausnahme macht hier die
Behandlung mit P+WS auf den Fldchen Feierabend (Abbildung 30 und Abbildung 31),
welche die Mobilitit signifikant teilweise bis auf 26 % gegeniiber der Kontrolle einschrénkte.
Auch der in Varresbeck erprobte Zeolith (ZEO) wirkte sich mit Werten bis zu 490 % stark
mobilisierend auf Arsen aus. Positiv auf das Arsenverhalten im Boden zeigten sich die
Zusitze WS und WSL in der Anlage Feierabend; die relative Arsenmobilitit wurde
signifikant durch WS um 40 bis 78 % eingeschriankt und durch WSL um 17 bis 78 %.
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Abbildung 28: Mobile Arsengehalte [mg/kg] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir die Anlage
Biegerhof. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber die

Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 29: Mobile relative Arsengehalte [% der Kontrolle] zu den verschiedenen Ernteterminen

Probenahme nach
Ernte

[CJuni 04 | Kopfsalat
.Aug 04 / Porree

M 2ug 04 / Endivie
Osept 05 7 Spinat

B okt 05 / Sellerie
Omai 06 / Kopfsalat
Esept 08 7 Chinakohl

fiir die Anlage Biegerhof. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber

die Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 30: Mobile Arsengehalte [mg/kg] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir die Anlage
Feierabend. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber die
Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 31: Mobile relative Arsengehalte [% der Kontrolle] zu den verschiedenen Ernteterminen
fiir die Anlage Feierabend. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels {iber
die Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 32: Mobile Arsengehalte [mg/kg] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir die Anlage

Niitzenberg.
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Abbildung 33: Mobile relative Arsengehalte [% der Kontrolle] zu den verschiedenen Ernteterminen
fiir die Anlage Niitzenberg.
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Abbildung 34: Mobile Arsengehalte [mg/kg] zu den verschiedenen Ernteterminen fiir die Anlage
Varresbeck. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber die
Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 35: Mobile relative Arsengehalte [% der Kontrolle] zu den verschiedenen Ernteterminen
fiir die Anlage Varresbeck. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des Mittels iiber
die Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).

Bei 11 Varianten (ein Garten in jeder Anlage) wurden neben den Ernteterminen zusitzlich im
Frithjahr Bodenproben entnommen und auf die mobilen Gehalte von Cd, As, Zn und Pb
untersucht. Im Folgenden sind die zeitlichen Verldufe relativ zu den Werten der
unbehandelten Kontrollen dargestellt (Abbildung 36 bis Abbildung 37). Der zeitliche Verlauf
der mobilen Bleigehalte wird aufgrund zu groer Unsicherheiten nicht dargestellt.

Bei den mobilen Cd-Gehalten erkennt man in Abbildung 36 deutlich die Wirkung von WS
iiber den gesamten Untersuchungszeitraum, die nur im Jahresverlauf Schwankungen zeigt,
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welche aber nicht den Jahreszeiten zuzuordnen sind. WSL zeigt seit seinem Einsatz einen
dhnlichen Verlauf, aber auf einem etwas hoheren Niveau. Bei den anderen Varianten gibt es
im zeitlichen Verlauf starke Schwankungen. In Biegerhof zeigt die Variante P+WS ab Herbst
2005 aber auch eine deutliche positive Wirkung auf die Cd-Mobilitiit.
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Z 150 KO s | \ KO
3 P 27 \/\_’ o MESO
8 126 ‘-“: "‘.‘ ‘J.‘* WSL
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0 12 4 36
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Abbildung 36: Zeitlicher Verlauf (11 Proben im Friithjahr und Herbst) der relativen mobilen
Cadmiumgehalte nach Behandlungen im Vergleich zur Kontrolle fiir die Anlagen Biegerhof und
Feierabend

Die Zinkmobilitidt wird in den Anlagen Biegerhof und Feierabend durch die Zusitze P+WS,
MESO, WS und WSL iiber den gesamten Untersuchungszeitraum vermindert (Abbildung
37). In der Anlage Varresbeck fiihrt nur der Zusatz von P+WS zu anhaltend verminderten
mobilen Zinkgehalten.

WS und WSL scheinen also auch iiber einen ldngeren Zeitraum ihre Wirkung beizubehalten,
da keine Tendenz zur Angleichung an die Kontrolle ersichtlich wird.
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Abbildung 37: Zeitlicher Verlauf (11 Proben im Friihjahr und Herbst) der relativen mobilen
Zinkgehalte nach Behandlungen im Vergleich zur Kontrolle fiir die Anlagen Biegerhof, Feierabend
und Varresbeck

e Die Zusitze P+WS, WS und WSL verringern die Mobilitit von Cd und Zn iiber
den gesamten 5-jdhrigen Untersuchungszeitraum

e Zusignifikanten Verringerungen kommt es bei Zink nach Zugabe von MESO,
P+MESO, P+WS, WS und WSL.

e Phosphat und Kombinationen mit Phosphat erhohen die Arsenmobilitédt und sind
somit als Zusatz fiir Arsen belastete Boden nicht geeignet.

Fazit der Wirkung der Zusiitze auf die mobilen Schwermetall- und Arsengehalte:

Zu signifikanten Verringerungen kommt es bei Cadmium nach Zugabe von P+WS.
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5.3.2 Wirkung auf die Konzentrationen in Pflanzen (Boden-Pflanze)

Insgesamt zeigten sich bei den Pflanzen geringere Minderungen durch die verschiedenen
Behandlungen als bei der Mobilitdt im Boden. Diesen Unterschied zwischen den Effekten auf
Mobilitdt und Pflanzengehalt fanden auch Miiller & Pluquet (1999). Dass diese Parameter
wenig korrelieren, kann damit zusammenhéngen, dass die Pflanze moglicherweise fiir ihre
Versorgung mit Niéhrstoffen wie Calcium und Magnesium iiber die Wurzeln Protonen in
Form saurer Wurzelexsudate abgeben. So konnten lokal nicht nur die gewiinschten
Nihrstoffe, sondern auch Schwermetalle mobilisiert werden, die ebenfalls aufgenommen
werden, obwohl die Mobilitit iiber den Indikator mit Ammoniumnitrat extrahierbaren Anteils
eigentlich niedrig ist. Ein weiterer Faktor ist die heterogene Verteilung der Bodenzusitze, die
zwar durch die Zusammenstellung einer Mischprobe zur Messung der mobilen
Schadstoffanteile in jedem Fall Bereiche mit Bodenzusitzen beinhaltet, was aber fiir die
hiufig geringe Wurzelmasse — insbesondere bei zeitlich kurzen Kulturen — nicht immer
zutrifft. Im Folgenden wird die Wirkung der Zusitze auf die Pflanzenaufnahme iiber den
gesamten Zeitraum der Untersuchung dargestellt.

Bei den Cadmiumgehalten der Pflanzen kam es in den Duisburger Anlagen zu
Uberschreitungen der Grenzwerte nach der EU-Kontaminantenverordnung fiir Lebensmittel;
fiir Porree wurde der Grenzwert von 0,05 mg/kg FM (Abbildung 38) und fiir Sellerie und
Spinat der Grenzwert von 0,2 mg/kg FM {iberschritten (Abbildung 39). Nach Behandlung des
Bodens mit dem Zusatz WS in frischer und gefriergetrockneter Form (WSL) waren die
Cadmiumgehalte bis auf zwei Ausnahmen (Porree 8/04 und Spinat 8/08) iiber den gesamten
Zeitraum der Untersuchung signifikant niedriger (WS um bis zu 47 % und WSL um bis zu
33 %) (Abbildung 40). Die Behandlung mit P fiihrte in den Wuppertaler Anlagen zu einer
signifikanten Steigerung der Cadmiumgehalte um bis zu 283 % im Vergleich zu den Pflanzen
der Kontrollfliche. Auch der Zusatz P+WS fiihrte dort teilweise zu erheblichen Steigerungen
im Vergleich zu den Pflanzen der unbehandelten Flidchen.

Uberschreitungen  der  Cadmiumgehalte in  den  Pflanzen nach der EU-
Kontaminantenverordnung traten in den Anlagen Feierabend und Biegerhof bei Sellerie
(Abbildung 39) nach jeder Behandlung auf, auch wenn die Selleriegehalte bei vielen
Behandlungen niedriger waren als in der Kontrolle. Auch bei den Spinatpflanzen der
Duisburger Anlagen gab es Uberschreitungen. Die Gehalte der Ernte im September 05
bewegen sich nah um den Grenzwert herum, der im August 08 geerntete Spinat enthilt weit
iiber den Grenzwert hinausgehende Cadmiumgehalte, wobei wahrscheinlich davon
auszugehen ist, dass die hohen Anreicherungen auf die verspétete Ernte von geschossenen
Pflanzen zuriickzufiihren ist. Hier fithren die Behandlungen (mit Ausnahme WS) zu noch
hoheren Gehalten im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle. Die Cd-Gehalte von Porree
(Abbildung 38) iiberschritten ebenfalls bei allen Varianten die Grenzwerte.

Entsprechend der niedrigen mobilen Bodengehalte gab es in Wuppertal in den Kontrollen
keine Uberschreitungen der EU-Kontaminantenverordnung bei den Cadmiumgehalten der
Pflanzen (Abbildung 41).

In den Wuppertaler Anlagen fiihrte die Behandlung mit Phosphat in den Selleriepflanzen zu
Uberschreitungen des Grenzwertes von 0,2 mg/kg FM (Abbildung 41), ebenso wurden die
relativen Cadmiumgehalte nach Phosphatgabe signifikant erhoht (Abbildung 42). Auch in der
Kombination mit WS kam es teilweise zu deutlich hoheren Cadmiumgehalten als in der
Kontrolle (Abbildung 42).
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Abbildung 38: Cadmiumgehalte (mg/kg Frischmasse) in Kopfsalat, Porree, Endivie und Chinakohl
unter verschiedener Bodenbehandlung in den Duisburger Kleingartenanlagen, eingezeichnet sind die
Grenzwerte fiir Cadmium in Gemiise nach der EU-Kontaminanten-VO
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Abbildung 39: Cadmiumgehalte (mg/kg Frischmasse) in Spinat und Sellerie unter verschiedener
Bodenbehandlung in den Duisburger Kleingartenanlagen, eingezeichnet sind die Grenzwerte fiir
Cadmium in Gemiise nach der EU-Kontaminanten-VO. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten
Unterschied des Mittels iiber die Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 40: Relative Cadmiumgehalte (% im Vergleich zur Kontrolle) aller Pflanzen fiir die
Anlagen Duisburg Biegerhof und Feierabend. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten
Unterschied des Mittels iiber die Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 41: Cadmiumgehalte (mg/kg Frischmasse) aller Pflanzen unter verschiedener

Bodenbehandlung in den Wuppertaler Kleingartenanlagen, eingezeichnet sind die Grenzwerte fiir

Cadmium in Gemiise nach der EU-Kontaminanten-VO
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Insgesamt gab es zwischen Cadmium in den Pflanzen nur schwache Korrelationen zu den
mobilen (r=0,26) und in Konigswasser (r=0,46) 16slichen Cadmiumgehalten im Boden.

Die Bleigehalte in den Anlagen Biegerhof und Feierabend iiberschritten den Grenzwert der
EU-Kontaminantenverordnung von 0,1 mg/kg FM fiir Porree (Abbildung 43). Ebenfalls kam
es zu Uberschreitungen des Grenzwertes von 0,3 mg/kg FM in Kopf- und Endiviensalat
(Abbildung 43) sowie in den Spinatpflanzen (Abbildung 44). Wie in den Abbildungen
ersichtlich, treten auch nach den Behandlungen fiir die Pflanzen Porree, Kopf- und
Endiviensalat und Spinat Grenzwertiiberschreitungen auf, teilweise mit Erhohungen
gegeniiber der Kontrolle. Auffillig sind die stark erhohten Pb-Gehalte im Spinat im Jahr
2008, die um das bis zu 6-fache hoher waren als im Jahr 2005 (Abbildung 44). Dies wird
darauf zuriick gefiihrt, dass der Spinat 2008 erst sehr spit gepflanzt werden konnte und bei
der Ernte bei sehr geringen Ertrdgen teilweise schon geschossen war. Dieses untypische
Wuchsverhalten fiihrte offensichtlich auch zu einer starken Schwermetallanreicherung in den
Blittern.
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Abbildung 42: Relative Cadmiumgehalte (% im Vergleich zur Kontrolle) aller Pflanzen fiir die
Anlagen Wuppertal Niitzenberg und Varresbeck

In den Anlagen Varresbeck und Niitzenberg kam es in den Kontrollen bei Porree und
Kopfsalat zu Grenzwertiiberschreitungen. Nach den Behandlungen mit P und ZEO kam es zu
besonders hohen Bleigehalten im Kopfsalat im Juni 2004 (Abbildung 45). Bei der P-
Behandlung ist dies vermutlich darauf zuriick zu fiihren, dass die pH-Werte trotz Kalkung zu
Beginn der Versuche noch vermindert waren. Bei der Ernte des Kopfsalats lagen sie nur noch
0,3 Einheiten unter den Werten der Kontrollen.

Die relativen Bleigehalte aller Pflanzen konnten weder in den Duisburger, noch in den
Wuppertaler Anlagen durch die Zusitze signifikant gemindert werden (Abbildung 46 und
Abbildung 47), wobei zu beachten ist, dass einzelne Pflanzen — wie besonders Kopfsalat und
Spinat — durch teilweise extrem hohe Werte auffallen. Die Anreicherung von Blei wird in
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einzelnen Pflanzen durchaus durch unterschiedliche Zusitze im Vergleich zur Kontrolle
gemindert. In den Duisburger Anlagen fillt besonders der Zusatz WSL positiv auf, es konnten
um bis zu 36 % verringerte Bleigehalte gegeniiber der Kontrolle gemessen werden
(Abbildung 46). In den Anlagen Biegerhof und Feierabend (Abbildung 46) lédsst sich
erkennen, dass nicht nur die Behandlungen die Bleiaufnahme in die Pflanzen steuern, sonders
dies auch in Abhingigkeit von der Art der Pflanze geschieht; da bis auf eine Ausnahme
(Spinat 9/05 nach Behandlung mit TON) die Bleigehalte in Spinat 9/05 und Sellerie 10/05
deutlich unter denen der Kontrolle liegen. In den Anlagen Niitzenberg und Varresbeck fiihrte
die Behandlung mit P mit Ausnahme der ersten beiden und der letzen Kultur zu verringerten
Bleigehalten in den Pflanzen, aber auch die anderen Behandlungen fithren wihrend einzelner
Kulturen immer wieder zu einer niedrigeren Bleiaufnahme gegeniiber der Kontrolle.
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Abbildung 43: Bleigehalte (mg/kg Frischmasse) aller Pflanzen (auer Spinat) unter verschiedener
Bodenbehandlung in den Duisburger Kleingartenanlagen, eingezeichnet sind die Grenzwerte fiir Blei
in Gemiise nach der EU-Kontaminanten-VO

Der Zusatz P zeigt auf die Aufnahme von Blei und Cadmium in die Pflanzen unterschiedliche
Wirkung, da die Gehalte von Pb meist vermindert, die von Cd aber signifikant erhoht werden.

Fir Zinkgehalte in Gemiise gibt es keine Grenzwerte nach der EU-
Kontaminantenverordnung. Aus Abbildung 48 und Abbildung 49 sind die Zinkgehalte in
mg/kg Frischmasse zu entnehmen. Mit besonders hohen Schwermetallanreicherungen fallt
auch hier wieder Spinat auf, der in den Duisburger sowie auch in den Wuppertaler Anlagen
mit Abstand die hochsten Zinkgehalte in den Kontrollen und nach den Behandlungen
aufweist, wobei die Aufnahme auf den Duisburger Flichen noch um einiges hoher ist. Wie
schon erwihnt, sind die extrem hohen Werte der Spinaternte 8/08 wahrscheinlich durch die
geschossenen Pflanzen zustande gekommen. Bei der vergleichenden Betrachtung der beiden
Gartenanlagen fillt besonders das dhnliche Verhiltnis der Zinkgehalte der einzelnen Kulturen
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innerhalb der Varianten auf: Die Kontrollen sowie die Varianten MESO und P+WS -
obwohl auf unterschiedlichem Niveau — zeigen beim Vergleich der Pflanzen zueinander fast
identische Verhiltnisse. Eine Ausnahme bildet der in 9/06 geerntete Chinakohl; dieser hat in
Wuppertal trotz geringer Zinkgehalte im Boden wesentlich mehr Zink angereichert als in
Duisburg.

Die relativen Zinkgehalte in einzelnen Kulturen konnten durch mehrere Zusitze erfolgreich
vermindert werden. Zusammenfassend wurden In den Duisburger Anlagen Biegerhof und
Feierabend signifikante Minderungen im Vergleich zur Kontrolle durch den Zusatz WS um
bis zu 35 % erreicht sowie separat in der Anlage Feierabend auch durch P+WS um bis zu
26 % (Abbildung 50).

Auch in den Anlagen Niitzenberg und Varresbeck (Abbildung 51) fiihren die Behandlungen
in verschiedenen Pflanzen zu deutlichen Minderungen der Zinkgehalte. Fiir alle Pflanzen
signifikant zeigte sich in Wuppertal die Behandlung mit MESO bei Minderungen um bis zu
30 %, bei P+WS und P dagegen nur fiir den Spinat.
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Abbildung 44: Bleigehalte (mg/kg Frischmasse) in Spinat unter verschiedener Bodenbehandlung in
den Duisburger Kleingartenanlagen in den Jahren 05 und 08; eingezeichnet sind die Grenzwerte fiir
Blei in Gemiise nach der EU-Kontaminanten-VO
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Abbildung 45: Bleigehalte (mg/kg Frischmasse) aller Pflanzen unter verschiedener
Bodenbehandlung in den Wuppertaler Kleingartenanlagen, eingezeichnet sind die Grenzwerte
fiir Blei in Gemiise nach der EU-Kontaminanten-VO
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Abbildung 46: Relative Bleigehalte (% im Vergleich zur Kontrolle) aller Pflanzen fiir die Anlagen
Duisburg Biegerhof und Feierabend
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Abbildung 47: Relative Bleigehalte (% im Vergleich zur Kontrolle) aller Pflanzen fiir die Anlagen
Wuppertal Niitzenberg und Varresbeck
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Abbildung 48: Zinkgehalte (mg/kg Frischmasse) aller Pflanzen unter verschiedener Bodenbehandlung
in den Duisburger Kleingartenanlagen
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Abbildung 49: Zinkgehalte (mg/kg Frischmasse) aller Pflanzen unter verschiedener Bodenbehandlung

in den Wuppertaler Kleingartenanlagen.
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Abbildung 50: Relative Zinkgehalte (% im Vergleich zur Kontrolle) aller Pflanzen fiir die Anlagen
Duisburg Biegerhof und Feierabend. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des
Mittels iiber die Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).
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Abbildung 51: Relative Zingehalte (% im Vergleich zur Kontrolle) aller Pflanzen fiir die Anlagen
Wuppertal Niitzenberg und Varresbeck. Die gelben Sterne zeigen einen signifikanten Unterschied des
Mittels iiber die Versuchsjahre gegeniiber der Kontrolle (p < 0,05).

Bei einigen Kulturen wurden Ertragsmessungen durchgefiihrt, und zwar bei Kopfsalat 6/04,
5/06, Endivie und Porree 8/04 und Sellerie 10/05. Auch diesbeziiglich zeigten die Zusitze
teilweise positive Ergebnisse (Abbildung 52). Zur signifikanten Minderung des Ertrags kam
es durch keinen Zusatz, allerdings waren die Ertrdge mit einer Ausnahme (Kopfsalat/5/06) bei
der mit Tonmehl behandelten Fliche niedriger als ohne Behandlung. P+WS fiihrte durchweg
zu Ertragssteigerungen gegeniiber der Kontrolle, die Frischmasse wurde signifikant um
durchschnittlich 15,8 % gesteigert. Kein weiterer Zusatz bewirkte eine generelle Steigerung
des Ertrages, auffillig ist aber die Wirkung der Zusitze auf die verschiedenen Kulturen. So
fiihrte z. B. mit Ausnahme von Phosphat jeder Zusatz zu teilweise betridchtlich groflerem
Wuchs bei Kopfsalat 5/05 oder z. B. P, P+WS, WSL und ZEO wirkten sich positiv auf das
Pflanzenwachstum von Porree und Sellerie aus. Bei Spinat liegt nur eine Beurteilung der
Bonitdt vor. Diese zeigte, dass die Ertrige durch die Bodenzusitze nur unwesentlich
beeinflusst wurden. Eine Ausnahme machte die Variante mit Zusatz von WSL, die ein
verbessertes Wachstum bewirkte.
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Abbildung 52: Relativer Ertrag auf den behandelten Flidchen im Vergleich zu den unbehandelten
Fldchen aller Anlagen.

Fazit der Wirkung der Zusitze auf die Konzentrationen in den Pflanzen:

¢ Es bestehen deutliche Unterschiede zwischen den Effekten der Behandlungen auf
die Pflanzengehalte und die Mobilitdt im Boden

e WS und WSL fiihren zu verringerten Cadmiumgehalten in den Pflanzen

e P, auch in Verbindung mit WS, fiihrt zu stark erhohten Cadmiumgehalten

¢ Die Bleigehalte konnen durch keine Behandlung kontinuierlich tiber den
Untersuchungszeitraum gemindert werden; die Behandlung mit WSL und P
vermindert die Bleianreicherung in verschiedenen Pflanzen

e Die Zinkaufnahme in die Pflanzen wird durch WS, P+WS und MESO vermindert

¢ Es wurden nur vereinzelt Ertragsminderungen festgestellt, hdaufiger aber
Ertragssteigerungen durch die Bodenzusitze.
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5.3.3 Wirkung auf die Bodenmikroflora (Boden-Bodenorganismen)

Die meisten MaBnahmen zur Sicherung oder Sanierung schwermetallbelasteter Standorte
zielen darauf ab, das Risiko eines Schwermetalltransfers in den menschlichen Organismus,
die Nahrungskette oder ins Grundwasser zu minimieren. Bodenbiologische Untersuchungen
bieten sich zusitzlichen zu den chemischen Analysen zur Bestdtigung erfolgreich
durchgefiihrter Manahmen an, da die Mikroorganismen und ihre Aktivititen sowohl direkt
als auch indirekt durch anorganische Schadstoffe beeintrachtigt werden. Dariiber hinaus
konnen additive Wirkungen, z. B. verschiedener Schwermetalle auf Pflanzen oder Bodentiere
festgestellt werden. Um die Leistungs- und Funktionsfihigkeit belasteter Boden wieder
herzustellen, sollten die Malnahmen aber auch dazu beitragen, die Diversitidt und Aktivitit
der Bodenbiozonose zu erhalten und zu erhohen. (Puschenreiter, 2008: S. 75 ff, Kap. 6.4.2)

Dieses Kapitel beinhaltet die zusammenfassende Auswertung der Ergebnisse der
mikrobiologischen Untersuchungen.

Die Ergebnisse der Anlage Varresbeck wurde aufgrund auffilliger Werte — wie in Kapitel
4.4.3 ndher erldutert — teilweise in die Ergebnisauswertung und -darstellung nicht mit
einbezogen.

So bestanden Korrelationen in unterschiedlich starker Ausprigung zwischen den
pflanzenverfiigbaren Gehalten von Arsen, Cadmium, Kupfer, Nickel, Blei und Zink und den
mikrobiologischen Parametern. Die potenzielle Ammoniumoxidation, die
Arylsulfataseaktivitit und die alkalische Phosphataseaktivitit (Enzymaktivititen des
Stickstoff-, Schwefel- bzw. Phosphorkreislaufs) erwiesen sich dabei als besonders
empfindlich, wie anhand der Tabelle 15 zu erkennen ist.

Die gemessenen, relativ niedrigen bodenmikrobiologischen Aktivtititen des zusitzlich
untersuchten Gartens an der Ehinger StraBe schienen die hemmenden Wirkungen hoher
Schwermetallgehalte noch zu bestitigen. Als besonders auffillig ist hier der hohe Gehalt an
pflanzenverfiigbarem Zink von 19 mg/kg TM zu erwihnen. Hier lag die potenzielle
Ammoniumoxidation auf einem sehr niedrigen Niveau von 611 ng N/g TM x 5 h. In den
untersuchten 4 Kleingartenanlagen konnten vergleichsweise Werte in einer Gréfenordnung
zwischen 3000 bis 7000 ng N/ g TM x 5 h gemessen werden.

Wird die Anlage Varresbeck (Begriindung: sieche Material und Methoden) nicht mit in die
Berechnungen einbezogen (Tabelle 16) steigt vor allem fiir Cadmium und Arsen der
Zusammenhang noch deutlich an.

Zu den mit Konigswasser extrahierbaren ,,Gesamtgehalten® und den genannten
mikrobiologischen Enzymaktivititen bestanden ebenfalls negative Korrelationen, wie aus
Tabelle 17 ersichtlich wird. Dabei konnte hier auch ein Zusammenhang zwischen den
Bleigehalten und den mikrobiologischen Parametern festgestellt werden.

Auch bei der Dehydrogenaseaktivitit war die Beziehung zu den Gesamtgehalten fiir
Cadmium, Blei und Zink enger als zu den pflanzenverfiigbaren Gehalten. Ahnlich wie bei den
Pflanzen scheint also auch hier der mit Ammoniumnitrat extrahierbare mobile Gehalt nicht
allein fiir die Wirkung auf die mikrobiellen Parameter ausschlaggebend zu sein.
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Tabelle 15: Korrelationskoeffizienten zwischen pflanzenverfiigbaren Elementgehalten (NH,NO;-
Extrakt nach DIN 19730) der Kontrollen aller Anlagen und verschiedenen mikrobiologischen
Aktivititsparametern auf Basis der Ausgangsuntersuchungen

Parameter As Cd Cu Ni Pb Zn
Potentielle
Ammoniumoxidation -0,51% -0,47 | -0,61%* | -0,66** | -0,28 | -0,62%*
n 18 18 18 18 18 18
Arylsulfataseaktivitit -0,41 -0,45 -0,63** | -0,48* -0,29 -0,62**
n 18 18 18 18 18 18
alkalische
Phosphataseaktivitit -0.48%% | -0,57%% | -0,51% -0.47 -0.39 | -0,70%*
n 18 18 18 18 18 18

Bei diesen Korrelationen nach Pearson bedeuten:
* Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,05 (2-seitig) signifikant.
** Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,01 (2-seitig) signifikant.

Tabelle 16: Korrelationskoeffizienten zwischen pflanzenverfiigbaren Elementgehalten (NH,NO;-
Extrakt nach DIN 19730) der Kontrollen aller Anlagen ohne Varresbeck und verschiedenen

mikrobiologischen Aktivititsparametern auf Basis der Ausgangsuntersuchungen

Parameter As Cd Cu Ni Pb Zn
Ammﬁg:ﬁﬁfzgaﬁon L0,78%% | 0,83 | -0,79%% | 0.71%% | 039 | -0,77%*
n 12 12 12 12 12 12
Arylsulfataseaktivitit | -0,59* | -0,79%* | -0,72%* | -0,44 -0,22 | -0,72%*
n 12 12 12 12 12 12
alkalische
Phosphataseaktivit:it -0,74%% | 0,85%% 1 -0,79%* | -0,59* -0.39 | -0,78%*
n 12 12 12 12 12 12

Bei diesen Korrelationen nach Pearson bedeuten:
* Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,05 (2-seitig) signifikant.
** Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,01 (2-seitig) signifikant

Tabelle 17: Korrelationskoeffizienten zwischen mit Konigswasser extrahierbaren Elementgehalten der
Kontrollen aller Anlagen ohne Varresbeck und verschiedenen mikrobiologischen
Aktivitdtsparametern auf Basis der Ausgangsuntersuchungen

Parameter As Cd Cr Cu Ni Pb 7n
Potentielle ) o 71% 74 4 1 o
Ammoniumoxidation -0,26 -0.88 0, -0.6 0,49 -0,6 -0,90
n 12 12 12 12 12 12 12
Arylsulfataseaktivitit -0,33 | -0,81** | -0,66* | -0,62% 0,44 -0,64* | -0,82%
n 12 12 12 12 12 12 12
alkalische
Phosphataseaktivitiit -0,32 | -0,90%* | -0,76** | -0,68** | 0,61* | -0,72%* | -0,90%3*
n 12 12 12 12 12 12 12

Bei diesen Korrelationen nach Pearson bedeuten:
* Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,05 (2-seitig) signifikant.
** Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,01 (2-seitig) signifikant
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Insgesamt besteht in den unbehandelten Kontrollen eine negative Beziehung zwischen
mikrobiellen Aktivititen und den Schwermetallgehalten. Dies ist eine wichtige Basis, um die
Zusatzstoffe aus bodenbiologischer Sicht bewerten zu konnen.

Dabei nahmen die Korrelationen der Schwermetallgehalte zur Mikrobiologie in folgender
Reihe fiir den pflanzenverfiigbaren Anteil ab: Cd, Cu > Zn > As > Ni > Pb und fiir den
Gesamtgehalt in der Folge Cd, Zn > Cr, Pb > Cu > Ni > As ab. Als am besten fiir die
Bewertung der Auswirkung von Schwermetallen auf bodenbiologische Funktionen geeignet
zeigten sich die potenzielle Ammoniumoxidation, alkalische Phosphatase und Arylsulfatase
sowohl im Bezug auf die mit Ammoniumnitrat - als auch die mit Konigswasser
extrahierbaren Gehalte.

Mit abnehmender Empfindlichkeit erwiesen sich die Parameter ARG > DHA > Cmik > SIR >
BAT > Qg fiir die mit Ammoniumnitrat extrahierbaren Anteile und DHA > Cmik > ARG >
BAT > SIR > Qg fiir die mit Konigswasser extrahierten Gehalte entsprechend der
Reihenfolge als zunehmend geringer geeignet.

Betrachtet man nun den Boden nach Einarbeitung der Bodenzusitze, so wirkten sich diese in
den einzelnen Anlagen unterschiedlich aus. Dabei zeigten die standortspezifischen
Unterschiede Auswirkungen. Wihrend in den weniger stark belasteten Anlagen Duisburg
Biegerhof und Wuppertal Niitzenberg die Aktivitdten infolge der meisten Behandlungen eher
gehemmt wurden, zeigte sich bei den stirker belasteten Anlagen Duisburg Feierabend und
Wuppertal Varresbeck eine weniger negative oder sogar positive Wirkung von P+WS auf die
mikrobiologischen Parameter, wie Tabelle 18 zusammenfasst:

Tabelle 18: Anzahl der - 28 Monate nach Behandlungsbeginn - mit P+WS geforderten (+) und
gehemmten (-) mikrobiologischen Parameter der einzelnen Kleingartenanlagen auf Basis der Daten
vom Sept. 2006 (die DHA und PHO wurden hier nicht beriicksichtigt)

Anlage + - Summe
Biegerhof 1 5 -4
Niitzenberg 1 0 +1
Varresbeck 5 0 +5
Feierabend 6 0 +6

Durch die Einarbeitung der unterschiedlichen Zuschlagstoffe kam es teilweise zu Anderungen
der pH-Werte der Boden. So ergaben sich, bezogen auf den gesamten Versuchszeitraum,
signifikante Korrelationen der pH-Werte zur potentiellen Ammoniumoxidation mit 0,28 fiir
die Parzellen auf Feierabend und 0,51 fiir die Parzellen in Varresbeck. Nachfolgend
dargestellte Reaktionen der bodenmikrobiologischen Aktivitit auf die Bodenzusitze sind zum
Teil auch darauf zuriickzufiihren.

In den folgenden Abbildungen wird die Wirkung des in allen Anlagen eingesetzten
Zusatzstoffes P+WS auf alle untersuchten mikrobiologischen Parameter getrennt nach



5 Ergebnisse und Diskussion 74

Kleingartenanlage dargestellt. Dabei wird nochmals die unterschiedlich ausgeprigte Wirkung
auf die Bodenmikrobiologie in Abhingigkeit von der standortspezifischen Ausgangssituation
deutlich. Aber auch innerhalb der Anlagen gab es relativ hohe Aktivititsunterschiede, die
jedoch nicht nur auf Belastungssituation zuriickzufithren sind, sondern auch auf die
unterschiedlichen girtnerischen Behandlungen wie die Zugabe von Kompost, Mist oder
anderen Substanzen. Dabei wurden wiahrend der Projektlaufzeit keine zusitzlichen
Behandlungen durch die Giértner durchgefiihrt. Zum Verstindnis der Abbildungen soll
weiterhin noch erwihnt werden, dass der Parameter Qr bei sinkenden Werten positiv zu
bewerten ist. Da es sich hierbei um einen Verrechnungsparameter aus der Basalatmung und
der substratinduzierten Respiration handelt, der die Effizienz der mikrobiellen Leistung
widerspiegelt, ergeben sich umso niedrigere Verhiltniszahlen umso giinstiger die
Bodenverhiltnissen sind.
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Abbildung 53: Effekte des Zusatzes P+WS auf die mikrobiologischen Parameter in der Anlage
Duisburg Biegerhof in Relation zur Kontrolle (der griine Bereich markiert die natiirliche
Aktivitdatsschwankung berechnet nach der Streubreite der Biomasse (Cmik) auf den Kontrollfldchen)

In der nur wenig mit Schwermetallen belasteten Anlage Biegerhof (Abbildung 53) wirkte sich
der Zusatz P+WS generell eher negativ auf die mikrobiologischen Parameter aus, was
allerdings im Laufe des Untersuchungszeitraums nachlief.

In den Anlagen Niitzenberg und Varresbeck zeigten sich dagegen kaum hemmende oder
fordernde Wirkungen von P+WS auf mikrobiologische Parameter (nicht dargestellt).
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In der Anlage Feierabend sind ebenfalls nur weniger Wirkungen von P+WS erkennbar
(Abbildung 54), allerdings weisen einige Parameter wie NO2, Cmik, SIR, Qr, PHO und ARY
einen eher positiven Trend ab Herbst 2005 auf.

80 - E80.09.2004 - -~ < -
70 | - @06.042005
60 L - M27.10.2005 - -
50 | m28.03.2006 s
. m26.09.2006 {4

% Abweichung zur jeweiligen Kontrolle

-70
NO2 Cmik DHA ARG BAT SIR Qr PHO ARY
(20°C)  (20°C)
Parameter

Abbildung 54: Effekte des Zusatzes P+WS auf die mikrobiologischen Parameter in der Anlage
Duisburg Feierabend in Relation zur Kontrolle (der griine Bereich markiert die natiirliche
Aktivitdatsschwankung berechnet nach der Streubreite der Biomasse (Cmik) auf den Kontrollfldchen)

Bei der Erstuntersuchung zeigten auch die Zusidtze Ton, ZEO und MESO teilweise einen
leicht negativen FEinfluss, was aber bei spiteren Untersuchungen, bei denen sich die
Mikroorganismen dann bereits an die neuen Bedingungen adaptiert hatten, nicht mehr erkannt
werden konnte.

Bei den mit Wasserwerksschlamm behandelten Varianten zeigten sich hingegen
Aktivititssteigerungen im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle. Dies ist positiv zu
bewerten, wie auch die Abnahmen des Stressindikators Qg zeigen. Reiner
Wasserwerksschlamm wurde nur in der Anlage Feierabend eingesetzt, die folgende
Abbildung zeigt alle untersuchten mikrobiologischen Parameter, die bei dieser Variante iiber
den gesamten Zeitraum untersucht worden sind.
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Abbildung 55: Wirkung der Behandlung mit Wasserwerksschlamm auf mikrobiologische Parameter
in der Anlage Duisburg Feierabend in Relation zur Kontrolle (der griine Bereich markiert die
natiirliche Aktivitdatsschwankung berechnet nach der Streubreite der Biomasse (Cmik) auf den
Kontrollflichen/ Der Wert der Arylsulfatase lag am 06.04.2005 bei 104 %)

Bei einigen Zusitzen waren eindeutige Aktivititshemmungen zu erkennen. Dazu zihlten
TMT, ebenso P und die Kombination aus P+MESO. Abbildung 56 zeigt die stark negative
Wirkung der Zugabe von TMT in der Anlage Duisburg Feierabend. Hier gibt es nur
Ergebnisse von Untersuchungen nach ca. 4 - 5 Monaten Einwirkzeit und nach ca. 10 - 11
Monaten Einwirkzeit, weil dieser Zusatz spiter als die anderen Zusitze eingebracht wurde.
Mit Ausnahme der Basalatmung und der Arylsulfatase in den Proben vom Herbst 2006 lagen
alle Aktivititsraten deutlich unter der natiirlichen Aktivitdtsschwankung der unbehandelten
Kontrolle. Der respiratorische Aktivierungsquotient, der bei Zunahme des Wertes ein
Indikator fiir Stress ist, stieg im Vergleich zur Kontrolle um etwa 40 bzw. 20 % an.

Das mit 3 Sulfiden (an Position 2, 4 und 6) substituierte 1,3,5-Triazabenzol (TMT) zeigte
offensichtlich, zumindest innerhalb des ersten halben Jahres nach Einbringung eine biozide
Wirkung im Boden. Eine Auswirkung auf den pH-Wert des Bodens konnte hierbei nicht
festgestellt werden. Die Ergebnisse aus der Untersuchung im Herbst 2006 zeigten zwar einen
Riickgang des negativen Effektes, aber dennoch konnten selbst zu diesem Zeitpunkt, ca. 10 —
11 Monate nach Ausbringung, noch die stirksten Hemmwirkungen auf die bodenmikro-
biologischen Aktivitidten im Vergleich zu allen anderen Varianten registriert werden. Ob sich
diese negative Wirkung weiter fortsetzt, oder sich die mikrobielle Biomasse wieder erholt,
konnte an Hand der vorliegenden Daten nicht geklart werden. Dennoch wurde hier deutlich,
dass die bodenbiologische Aktivitit noch ein Jahr nach Einbringung von TMT weiterhin
gravierend in ihrer Funktion beeintrachtigt war. Wenn die Mineralisationsprozesse im Boden
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nicht iiber einen ldngeren Zeitraum gestort werden sollen, scheint TMT deshalb zur
Behandlung nicht geeignet.
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Abbildung 56: Wirkung der Behandlung mit Trimercarptotriazin (TMT) auf mikrobiologische
Parameter in der Anlage Duisburg Feierabend im Friihjahr 2006, 4-5 Monate nach Einarbeitung, und
Herbst 2006 in Relation zur Kontrolle (der griine Bereich markiert die natiirliche
Aktivitdatsschwankung berechnet nach der Streubreite der Biomasse (CMik) auf den Kontrollfldchen)

Die anfanglich stark negative Wirkung des Phosphats in Form des Diingers Triple-
Superphosphat ist wahrscheinlich auf die damit verbundene pH-Wert-Absenkung
zuriickzufiihren. Der pH-Wert selber konnte zwar durch Aufkalkungsmafnahmen bereits in
den Proben der 2. Probenahme wieder von anfidnglich ca. pH 6,0 auf ein Niveau von 6,6
angehoben werden, der negative Effekt auf die bodenmikrobiologische Aktivitit war aber
selbst nach etwa 2,5 Jahren noch gut zu erkennen (siehe Abbildung 57). Sinnvoll wire bei
dieser Behandlung eine zeitgleiche Kalkung, um die negative Wirkung zu verringern oder
ganz zu vermeiden.

Phosphat in Kombination mit Metasorb fiihrte ebenfalls zur Verminderung der mikrobiellen
Aktivitdaten (Abbildung 58). Grund ist vermutlich auch hier die Absenkung des pH-Werts, der
durch die Wirkung des Metasorbs nicht ausgeglichen werden konnte. Allerdings war der
negative Effekt weniger deutlich als bei TMT oder Phosphat.
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Abbildung 57: Wirkung der Behandlung mit Phosphat auf mikrobiologische Parameter in der Anlage
Wuppertal Varresbeck in Relation zur Kontrolle (der griine Bereich markiert die natiirliche
Aktivitdatsschwankung berechnet nach der Streubreite der Biomasse (Cmik) auf den Kontrollfldchen).
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Abbildung 58: Wirkung der Behandlung mit Phosphat und Metasorb (P+MESQO) auf
mikrobiologische Parameter in der Anlage Duisburg Feierabend in Relation zur Kontrolle (der griine
Bereich markiert die natiirliche Aktivititsschwankung berechnet nach der Streubreite der Biomasse
(Cmik) auf den Kontrollfldchen)
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5.3.3.1 Zusammenfassung der mikrobiologischen Untersuchungen

Der unterschiedliche Belastungsgrad der Gartenanlagen spiegelte sich in der mikrobiellen
Biomasse und den Enzymaktivititen wider, die bei hoher Belastung mit Schwermetallen
niedriger waren. Dabei zeigten sich vor allem enge Korrelationen zwischen den
pflanzenverfiigbaren Anteilen an Cu, Cd und Zink und den mikrobiologischen Parametern
potenzielle Ammoniumoxidation, Arylsulfataseaktivitdt und alkalische Phosphataseaktivitit
(Enzymaktivititen des Stickstoff-, Schwefel- bzw. Phosphorkreislaufs). Oft konnte ein
positiver Effekt der Behandlungen vor allem bei den Girten mit stirkerer Belastung
beobachtet werden. Um eine zusammenfassende Ubersicht der Auswirkungen der
Zusatzstoffe auf die Bodenmikrobiologie zu ermoglichen wurde aus den prozentualen
Abweichungen der verschiedenen Parameter zu den Kontrollflichen je Anlage und
Behandlung ein bodenmikrobiologischer Aktivititswert ermittelt (Abbildung 59). Dabei
wurden die mikrobiologischen Parameter, die sich beziiglich ihrer Sensibilitit auf
Schwermetalle besonders geeignet erwiesen, stiarker gewichtet. Hierdurch wird einerseits eine
Verzerrung der Ergebnisse durch weniger prazise Parameter abgeschwiicht, andererseits wird
gewihrleistet, dass dennoch moglichst viele Messdaten mit in die vergleichende Auswertung
einflieBen konnen. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass es sich dabei natiirlich um eine
starke Vereinfachung handelt. Zusitzlich wurde die Dehydrogenaseaktivitit wegen der
methodischen Probleme in den Boden der Anlage Varresbeck und die alk. Phosphatase wegen
der evtl. Beeinflussung durch die Zugabe von Phosphat nicht mit einbezogen. Da zu TMT nur
Daten aus 2 Beprobungsterminen und zu WSL nur Daten aus 3 Beprobungen vorlagen, sind
deren Ergebnisse nicht direkt mit denen der iibrigen Varianten vergleichbar. Nach 2
Beprobungen lie sich nach dieser Auswertungsmethodik fiir TMT ein Durchschnittswert von
-23,1 und fiir WSL nach 3 Beprobungen ein Wert von 24,8 im Vergleich zur Kontrolle
ermitteln.
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Abbildung 59: Gewichteter Durchschnitt der prozentualen Abweichung im Mittel aller 5 Beprobungen
zu den jeweiligen Kontrollen. Die Spannweite zeigt den Minimal- und den Maximalwert an.



5 Ergebnisse und Diskussion 80

Da die Bodenbiologie auch vom pH-Wert beeinflusst wird, wirkten sich hier die
Bodenzusitze, die den pH-Wert beeinflussten meist auch entsprechend positiv oder negativ
auf die mikrobiologische Aktivitit aus. Metasorb und Wasserwerksschlamm wirkten hier eher
pH-anhebend und Triple-Superphosphat eher pH-senkend. Bei Gefahr einer evtl. pH-Wert-
Absenkung durch Einarbeitung eines Zuschlagstoffes, ist ein Ausgleich, z. B. mittels einer
ausreichenden Aufkalkung, daher unbedingt zu empfehlen.

Viele Zusitze zeigten keine eindeutigen Wirkungen. P und TMT verursachten eine stark bis
sehr stark negative Wirkung. Dazu sollte erwihnt werden, dass die negativen Auswirkungen
auf die mit P behandelten Parzellen vor allem auch mit den infolge der Behandlung
abnehmenden pH-Werten verbunden sind, und dass diese Variante nur in der Anlage
Varresbeck eingerichtet wurde. Dennoch kommt es zu einer insgesamt negativen Bewertung
dieses Zuschlagstoffs, da selbst nach Ausgleichen des pH-Wertes durch Kalkung hier die
Werte der Kontrollen im Laufe des Versuchszeitraumes von zweieinhalb Jahren nicht erreicht
werden konnten. Eine zeitgleiche Kalkung wihrend des Einarbeitens des Zusatzes konnte hier
moglicherweise Abhilfe schaffen. TMT scheint im Boden eine biozide Wirkung zu haben,
denn fast alle mikrobiellen Aktivititen waren selbst nach 10 bis 11 Monaten noch deutlich
gehemmt. Wegen der kurzen Verweildauer des Zusatzes im Boden ist eine Aussage iiber
Langzeitwirkungen hier nicht moglich.

Positive Wirkung auf Quantitit und Qualitidt der mikrobiellen Biomasse zeigten die Zusitze
WS und WSL.

Fazit der Wirkung der Zusitze auf mikrobiologische Aktivititen:

e WS und WSL wirken sich forderlich aus.

e Die Wirkung von P+WS ist nicht eindeutig, je nach Kleingartenanlagen kann der
Zusatz sowohl positiv, als auch negativ bewertet werden.

e Durch den Einsatz von P oder TMT konnte teilweise eine Reduzierung der
mikrobiologischen Aktivitit festgestellt werden.

e Durch das Einarbeiten von TON, MESO oder ZEO konnen hier keine relevanten
Auswirkungen auf die bodenmikrobiologische Aktivitit festgestellt werden.
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5.4 Vertiefende Untersuchungen

5.4.1 Wirkungen auf die Resorptionsverfiigbarkeit (Direktpfad Boden-Mensch)

Schwermetalle konnen vom menschlichen Organismus iiber die Nahrungskette, die Haut
sowie durch Einatmen aufgenommen und iiber den Magen-Darm-Trakt adsorbiert werden.
Bei den Untersuchungen zur Resorptionsverfiigbarkeit wird in dieser Untersuchung
besonderer Wert auf die Elemente Blei und Cadmium gelegt, da diese schwere
gesundheitliche Schéadigungen hervorrufen konnen; insbesondere gilt dies fiir die
Direktaufnahme von stark belastetem Boden bei spielenden Kindern.

Die Versuche zur Resorptionsverfiigbarkeit wurden an mit verschiedenen Zusitzen
behandelten Laborproben sowie an Freilandproben durchgefiihrt. Die Laborversuche fanden
an Proben aus der Duisburger Anlage Feierabend statt, die Freilandproben stammen aus
Duisburger und Wuppertaler Gérten.

Die resorptionsverfiigbaren Anteile fiir Cadmium am Gesamtgehalt der im Darmsaft
gemessenen Schwermetalle liegen im Untersuchungszeitraum 2006 bis 2008 zwischen 2 und
66,8 %, in den meisten Fillen aber deutlich iiber 20% (Tabelle 19). Die fiir Blei ermittelten
Werte liegen bis auf zwei Ausnahmen (eine Probe der Anlage Feierabend und eine Probe der
Anlage Niitzenberg) bei unter 10 %. Eine hohere Resorptionsverfiigbarkeit von Cd gegeniiber
Pb ist auch aus anderen Untersuchungen bekannt (Marschner et al. 2006).

Tabelle 19: Absolute Resorptionsverfiigbarkeit fiir Cd und Pb in % vom Gesamtgehalt des Darmsaftes
in den Anlagen Feierabend und Varresbeck fiir die Jahre 2006 bis 2008 und Niitzenberg fiir das Jahr
2006 im Freiland

Kleingartenanlage Cd [% von gesamt] Pb [% von gesamt]
Feierabend 2,0-40,5 1,6 -24,5
Varresbeck 4,6-32,7 1,4-8,5
Nitzenberg 59,9 - 66,8 7,2-11,8

Im Laborversuch war bei zahlreichen Zusitzen eine deutliche Minderung der
Resorptionsverfiigbarkeit fiir Cadmium erkennbar. So zeigten die Zusitze TMT, FE,
P+WS+TMT, WS sowie P+TMT Minderungen zwischen 36 und 12 % (Abbildung 60)
(aufgefiihrt sind nur Zusitze mit positiver Wirkung).
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Abbildung 60: Verinderung der Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 fiir Cadmium nach
Behandlung im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle unter kontrollierten Laborbedingungen

Die Resorptionsverfiigbarkeit fiir Cadmium aus dem Feldversuch ist in Abbildung 61 nur fiir
die Jahre 2006 und 2008 dargestellt, da im Jahr 2007 in den Kontrollen sowie den
behandelten Proben die Cadmiumgehalte unter der Nachweisgrenze lagen. Die Zugabe von
Wasserwerksschlamm fiihrte — vor allem, wenn der Zusatz mit Phosphat (+P) kombiniert
eingebracht worden war — im Mittel zur Minderung der Resorptionsverfiigbarkeit, im Jahr
2006 zu einer Verringerung von 16 % und im Jahr 2008 um 27 %. Bei der Behandlung mit
P+MESO kommt es dagegen teilweise zu starkem Anstieg der Resorptionsverfiigbarkeit.

Bei den Freilandproben aus den Wuppertaler Girten, bei denen im Jahr 2006 die Fldchen
Varresbeck 13 und Niitzenberg 26 untersucht wurden, fiihrte der Zusatz P+WS mit 6 % in
V13 und 10 % in N26 zu einem geringeren Riickgang der Resorptionsverfiigbarkeit fiir
Cadmium als in den Duisburger Anlagen. Nach Behandlung mit P konnte im Vergleich zur
Kontrolle 7 % weniger resorptionsverfiigbares Cadmium gemessen werden (Abbildung 62).

Die Minderung von resorptionsverfiigbarem Blei war teilweise noch stirker. TMT fiihrte im
Laborversuch zu einer Verringerung um 48 %, aber auch die Zusitze FE, MESO, WSL,
WSIMET, P+WS+TMT, WS und P+WS zeigten um 35 - 5% niedrigere
resorptionsverfiigbare Bleigehalte (Abbildung 63).

Die Resorptionsverfiigbarkeit von Blei der Feldversuche wird in Abbildung 64 fiir die Jahre
2006 bis 2007 dargestellt und zeigt vor allem fiir die Behandlung von Wasserwerksschlamm
in Kombination mit Phosphat durchgehend starke Verminderungen, im Jahr 2006 um 32 %,
2007 um 35 % und 2008 um 36 %. WS allein zeigte keine eindeutige Minderung und MESO
fiihrte, wie auch bei Cadmium, teilweise zu stark erhohter Resorptionsverfiigbarkeit.
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Abbildung 61: Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 von Cadmium in den Girten der Anlage
Duisburg Feierabend mit und ohne Behandlung, Streubalken zeigen Standardabweichungen

o
8 100
R
g g 80 -
o)) [
22 60
0 )
S 3
83
5 £ 20
4
o 0 -
V13 P+WS Vi3 P N26 P+WS
Behandlung

Abbildung 62: Verdnderung der Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 der Herbstproben 2006
von Cadmium in den Gérten der Anlage Wuppertal Varresbeck und Niitzenberg mit und ohne
Behandlung
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Abbildung 63: Verdnderung der Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 fiir Blei nach Behandlung
im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle unter kontrollierten Laborbedingungen

Die resorptionsverfiigbaren Anteile von Pb und Cd unterscheiden sich deutlich voneinander.
Dieses ist auf die unterschiedlichen Arten der Bindung der Schwermetalle in Béden bzw. an
Bodenbestandteile zuriickzufiihren. Blei ist im Allgemeinen an Eisen-, Aluminium- oder
Manganoxide gebunden, jedoch auch Tonminerale und organische Substanzen gelten als
Sorbenten; Blei ist somit unter natiirlichen Bedingungen relativ immobil (Litz, 2005).
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Abbildung 64: Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 von Blei in den Girten der Anlage
Duisburg Feierabend mit und ohne Behandlung; Streubalken zeigen Standardabweichungen
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Abbildung 65: Verdnderung der Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 der Herbstproben 2006
von Blei in den Gérten der Anlage Wuppertal Varresbeck und Niitzenberg mit und ohne Behandlung

Fiir die in 2006 untersuchten Wuppertaler Flichen, deren Belastung fiir Blei im Vergleich mit
Cadmium die relevantere ist, zeigten sich hthere Minderungen der Resorptionsverfiigbarkeit
als bei den Proben aus Duisburg. In Niitzenberg (Garten 26) fiihrte P+WS zu einer Minderung
des resorptionsverfiigbaren Bleis um 40 % und im stédrker belasteten Varresbeck (Garten 13)
sogar um 83 %. Der Zusatz P fiihrte in Varresbeck ebenfalls zu einer deutlichen Minderung
um 73 % (Abbildung 65).
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Abbildung 66: Verinderung der Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 der Herbstproben 2007
und 2008 von Blei in den Garten der Anlage Wuppertal Varresbeck 6 und 18 mit und ohne
Behandlung (Balken zeigen Mittelwerte, Streubalken Standardabweichungen)
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Zusitzliche Untersuchungen wurden in den Jahren 2006 und 2007 an Proben aus den Gérten
6 und 18 der Anlage Wuppertal Varresbeck durchgefiihrt. Hier waren im Mittel durch die
Behandlung mit P+WS ebenfalls Minderungen des resorptionsverfiigbaren Bleis zu
verzeichnen, allerdings mit 4 bzw. 14% wesentlich geringere, als auf den anderen
Wuppertaler Versuchsfldchen.

Insgesamt zeigte die Behandlung mit Wasserwerksschlamm in Verbindung mit Phosphat
beziiglich der Freilandversuche sowohl fiir Cadmium als auch fiir Blei die besten Ergebnisse.
Bis auf wenige Ausnahmen (in V6 und 18 in 2006/2007) wurde die Resorptionsverfiigbarkeit
der Schwermetalle durch die Behandlung im Vergleich zur Kontrolle, insbesondere fiir Blei,
stark vermindert. MESO ist in Bezug auf die Resorptionsverfiigbarkeit aufgrund der
regelmifig auftretenden erhohten resorptionsverfiibaren Gehalte nicht als Zusatzstoff zu
empfehlen.

Fazit der Wirkung der Zusitze auf die Resorptionsverfiighbarkeit:

e Im Laborversuch fiihren viele der getesteten Zusitze zu einer verringerten
Resorptionsverfiigbarkeit sowohl fiir Cadmium, als auch fiir Blei; die besten
Ergebnisse erzielten TMT und FE

¢ In den Feldversuchen zeigte P und P+WS gute Wirkungen bei der Verringerung
der Resorptionsverfiigbarkeit fiir Cadmium und je nach Belastung sehr gute
Wirkungen fiir Blei
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5.4.2 Wirkungen auf die Sickerwasserqualitit (Boden-Grundwasser)
Verlagerung von Metallen mit dem Sickerwasser

Die Bodenzusitze wurden mit dem Ziel eingebracht, mobile Schwermetall- und As-Anteile in
eine festere Bindungsform zu iiberfithren und damit auch einer moglichen Verlagerung der
Metalle mit dem Sickerwasser entgegenzuwirken. Dies wurde in den Gérten 7, 9 und 47 der
Anlage Feierabend untersucht.

In jeder Variante (unbehandelte Kontrolle, P+WS und P+MESQO) waren 4 Boxen direkt
unterhalb des Ah-Horizontes eingebaut; diese sind ein Jahr (Nov. 2004 bis Okt. 2005) vor Ort
verblieben. Im Garten 9 wurden die Boxen der Kontrollvariante allerdings tiefer eingebaut, so
dass sich die Oberkante etwa 10 cm unterhalb der Horizontgrenze Ah zu Bv befand. Nach
dem Ausbau wurden die akkumulierten Metalle extrahiert und die Austrige in mg m™ a’
berechnet. Fiir die Boxen der Kontrolle im Garten 9 wurde erwartungsgemi3 ein
verminderter Austrag bestimmt, da der Bv-Horizon einen Grofiteil der Metalle bereits
zuriickgehalten hatte. Fiir As lagen hier die Werte des Austrags der Kontrolle iiber denen der
Varianten mit den Bodenzusitzen.

Tabelle 20: Austrag von As, Cd und Zn mit dem Sickerwasser (Mittelwerte mit 80%-
Konfidenzintervall und Variationskoeffizienten (cv) bei unterschiedlicher Gruppierung)

As cd Zn Einheit
Gesamt-Mittel (3 Girten, 3 Varianten, 4 Boxen; n=36) | 39,1 1,20% | 102* mgmZa’
80%-Konfidenzintervall 33,8443 1,02-138 |87,9-116 [mgm?a’
Mittel der Gdéirten w-12)
Garten 7 58,7 1,15 102 mgm?a’
80%-Konfidenzintervall 50,2-67,2 0,92-1,38 | 87,4-121 mg m?2a’
Garten 9 25,6 1,31*  |92,8* [mgm?a’
80%-Konfidenzintervall 16,2-35,0 0,99-1,63 | 72,7-113 mg m?2a’
Garten 47 32,8 1,18 109 mgmZa’
80%-Konfidenzintervall 27,6-38,1 0,78-1,58 | 75,7-142 mg m?2a’
Mittel der Varianten (bsoiut; n=12)
KO 47,3 0,99% |88,8* |mgmZa’
80%-Konfidenzintervall 40,5-54,1 0,77-1,20 | 75,1-103 mg m?a’
P+WS 34,1 1,08 91,2 mgm?a’
80%-Konfidenzintervall 25,1-43,1 0,87-1,28 | 78,6-104 mg m?a’
P+MESO 35,7 1,47 122 mgm?a’
80%-Konfidenzintervall 23,7-47,7 1,05-1,88 | 85,9-159 mg m?2a’
Mittel der Varianten eiativ zu Koy*
KO 100 100 100 %
P+WS 72 109 103 %
P+MESO 76 148 137 %

* ohne Boxen der Kontrollvariante KO aus Garten 9 (zu tief eingebaut)
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Fiir das Element Pb konnte fiir keine der 36 eingebauten Boxen ein Schwermetallaustrag
nachgewiesen werden. Fiir As, Cd und Zn finden sich insgesamt recht hohe Austrige; die
Werte der einzelnen Boxen schwanken dabei ausgesprochen stark (Tabelle 20). Die
Schwankungen der Austrige sind primédr bedingt durch die natiirlich gegebenen
unterschiedlichen FlieBwege des Bodenwassers (preferential flow; vgl. Bouma und Dekker,
1978; Brusseau und Rao, 1990; Dekker und Ritsma, 1995).

Die Mittelwerte des Austrags fiir Cd und Zn in der KGA Feierabend lassen sich auch bei
Gruppierung nach Varianten oder Girten statistisch (nicht-parametrischer U-Test) nicht
unterscheiden, da diese mit einem sehr grolen Variationskoeffizient behaftet sind, der auch
nach unterschiedlicher Gruppierung kaum unter 50% liegt. Die hohe Variation beruht in
erster Linie auf den grolen Unterschieden zwischen den vier Boxen auf derselben Parzelle
und nicht auf systematischen Unterschieden zwischen den Girten oder zwischen den
Behandlungen.  Aufgrund dieser hohen Datenvariation {iiberlappen sich die
Konfidenzintervalle selbst bei einem Niveau von nur 80%. Bei Teststatistiken iibliche 95%
wiirden zu noch breiteren Intervallen fiithren. Eine Bereinigung der Daten um mdogliche
Ausreifler wiirde dem Verstindnis der sehr heterogenen Stoffverlagerung zuwiderlaufen, da
damit zu rechnen ist, dass einzelne Boxen zufillig gerade in einer priferentiellen FlieBbahn
liegen und dadurch real hohere Austrdge zu erwarten sind.

Die aus den Mittelwerten fiir den As-Austrag ggf. ablesbaren Unterschiede zwischen den
Girten bzw. zwischen den Varianten beruhen bei genauer Betrachtung der Daten
ausschlieBlich auf den sehr geringen Austrdgen der Varianten mit Bodenzusétzen in Garten 9
(Abbildung 67). Nur hier scheint ein Effekt der Verminderung des Austrags durch die
Bodenzusitze nachweisbar zu sein. Insgesamt schwankt der As-Austrag aus dem Ah-
Honrizont unabhédngig von den Girten oder Varianten zwischen 5 und 85 mg
m~a ' und liegt im Mittel bei etwa 40 mg m™ a'. Der mit den zu tief eingebauten Boxen der
Kontrollvariante in Garten 9 ermittelte As-Austrag zeigt im Vergleich zu den anderen Gérten
dennoch ein dhnliches Niveau. Dieses deutet darauf hin, dass — im Unterschied zu Cd und Zn
— einmal aus dem Av-Horizont ausgetragenes As im Bv-Horizont nur unwesentlich
zuriickgehalten wird.

Fiir das Element Cd lag der Austrag aus dem Ah-Horizont zwischen 0,5 und 4 mg m?a' und
betrug im Mittel etwa 1,2 mg m™ a” (Abbildung 68). Der zu tief geratene Einbau der Boxen in
der Kontrollvarianten in Garten 9 belegt einem extremen Riickgang des Austrags nach einer
Filterstrecke im Bv von 10 cm, da in diesen Boxen kein Cd mehr nachweisbar war.

Fiir Zn lag der Austrag zwischen 40 und 350 mg m?a’ und betrug im Mittel 102 mg m?a’
(Abbildung 69). Vergleicht man die Werte fiir die unbehandelten Kontrollflichen zwischen
den Girten, so ldsst sich hier der Riickhalt in dem 10 cm michtigen Bv-Horizon
quantifizieren: Der Zn-Austrag wird durch diese Filterpassage von 89 mg m™ a 'auf 21 mg m’
> a”' und damit um etwa 75% vermindert. Ein systematischer Unterschied zwischen den
Girten oder Varianten lésst sich fiir Cd und Zn nicht ablesen.
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Abbildung 67: Einfluss von Bodenzusitzen auf die As-Austrige aus dem Ah-Horizont in der KGA
Feierabend
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Abbildung 68: Einfluss von Bodenzusitzen auf die Cd-Austrige aus dem Ah-Horizont belasteter
Girten
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Abbildung 69: Einfluss von Bodenzusitzen auf die Zn-Austrige aus dem Ah-Horizont belasteter
Girten

Versuche mit SIA-Systemen zur Abschidtzung des Schwermetallaustrags sind noch recht neu,
so dass fiir einen direkten Vergleich der ausgetragenen Frachten bislang nur eine weitere
Studie vorliegt. Auf einer schwermetallbelasteten Gemiiseanbaufldache hat Schmidt (2002) in
der Umgebung von Freiburg im Breisgau ebenfalls SIA-System installiert und den
Schwermetallaustrag bestimmt. Hier kamen auch Materialien zur Schwermetallfixierung zum
Einsatz; gemessen wurde der Austrag unter Flichen mit Zusatz von Wasserwerksschlamm
(modifiziziert mit IMETA-Verfahren) bei unterschiedlicher Aufwandmenge im Vergleich zu
einer unbehandelten Fliche. Von diesen Flichen liegen fiir einen Vergleich Daten zum
Austrag von As und Zn vor. Da die Boxen in einer Tiefe von 1,2 m installiert waren, findet
sich durch die lange Filterstrecke insgesamt ein deutlich geringerer Austrag: fiir As wurden
1,2 mg m? a”' und fiir Zn von 23 mg m™ a” ermittelt. Erstaunlicherweise wurden trotz der
groen Einbautiefe und dem dadurch bedingten Stoffriickhalt im Unterboden teiweise
signifikante Unterschiede zwischen den Varianten mit und denen ohne Zusatz von
Wasserwerksschlamm gefunden. Durch den Zusatz sanken die ausgetragenen Frachten um
30-40% auf 0,86 mg m™ a* fiir As bzw. 15,7 mg m™ a™' fiir Zn.

Abschitzung von Metallkonzentrationen im Sickerwasser und Vergleich mit
Grundwasserdaten

Die mittleren Jahresniederschlige in Duisburg liegen bei 750 mm im Jahr; im
Versuchszeitraum von 11/2004 bis 10/2005 waren 872 mm gefallen. In die Abschitzung der
Sickerwassermenge sind folgende Aspekte eingeflossen: Bodenart lehmiger Sand, hoher
Humusgehalt, mittleres Wasserspeichervermogen, keine Staunidsse, kein kapillarer Aufstieg
vom Grundwasser, intensive Bewésserung (+150 mm). Es kann daher angenommen werden,
dass 20-30 % des Niederschlags als Sickerwasser den Ap-Horizont verlassen. Als
rechnerische Grof3e fiir die Schitzung wurden 250 mm angenommen.
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Tabelle 21: Rechnerische mittlere Stoffkonzentrationen im Sickerwasser unterhalb des Ap-Horizontes
im Vergleich zu gemessenen Konzentrationen im Grundwassermessprogramm NRW

Sicker- | Mittlere | JTU V"t
Element | Austrag | wasser- | Konzen- Grund- Grundwassermessprogramm NRW
menge | tration
wasser
Anzahl Mittel Max | 95. Perz.
(n)
mgm?a’ mm pg/l pg/l - pg/l pg/l pg/l
As 39,1 250 156 10 9696 2,2 31 5,8
Cd 1,18 250 5 5 9381 0,7 135 1
Zn 100,8 250 403 500 1698 93,6 1848 290

Die aus den Frachten und der Sickerwassermenge geschdtzen mittleren Konzentrationen
liegen um den Faktor 70 (As), 7 (Cd) bzw. 4 (Zn) iiber den mittleren Werten aus dem
Grundwassermessprogramm, welches die geologische und pedologische
Hintergrundbelastung widerspiegelt. Sie iibertreffen stets die Werte fiir das 95. Perzentil, fiir
As auch den Maximalwert. Vergleicht man die mittleren Konzentrationen mit den Priifwerten
der BbodSchV, so iibersteigt allerdings lediglich die As-Konzentration diesen Wert. Diese
vorgenannten Vergleiche miissen allerdings stark relativiert werden, da im Verlauf der
Bodenpassage die Stoffkonzentrationen bis zum Eintritt in das Grundwasser noch abnehmen.
Dieses zeigt bereits die starke Abnahme der Cd- und Zn-Frachten durch eine 10 cm méchtige
Bv-Schicht bei den zu tief installierten Boxen in Garten 9.

Fazit der Wirkung der Zusitze auf die Sickerwasserqualitiit:

¢ Blei konnte im Sickerwasser nicht nachgewiesen werden

e Die Austrige von Arsen, Cadmium und Zink aus dem Oberboden lagen im
messbaren Bereich, allerdings deutlich unter den Priifwerten der BBodSchV fiir
den Pfad Boden-Grundwasser

® Eine Beeinflussung der ausgetragenen Elemente durch die Behandlungen lasst
sich nicht nachweisen

¢ Aus dem Ah-Horizont ausgetragenes Arsen wird — im Gegensatz zu Cadmium
und Zink — nicht im Bv-Horizont zuriick gehalten
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5.4.3 Bindungsformen der Schwermetalle in den Boden

Die Mobilitit und Mobilisierbarkeit von Schwermetallen in Bdden ist von der Art der
Bindung bzw. der chemischen Form abhingig. Die Ergebnisse der sequenziellen Extraktion
zu den Bindungsformen der Elemente Cd, Pb, Zn und As bei den unterschiedlichen Varianten
der Gérten 6 und 7 der Anlage Feierabend sind in den folgenden Abbildungen dargestellt.

Abbildung 70 zeigt die Anteile der verschiedenen Bindungsformen fiir Cadmium. Cd liegt in
beiden Girten in den Kontrollen zu etwa 50 % in der nachlieferbaren Form vor (extrahierbar
mit NHs-Acetat). Nach der Behandlung mit WS im Boden F6 liegt Cd kaum noch in der
mobilen Form vor und auch der Anteil in der nachlieferbaren Fraktion nimmt ab, ein
deutlicher Teil der Gehalte dieser beiden Fraktionen geht in die Residualfraktion {iber.
Ebenso fiihrt die Zugabe von P+WS im Boden F7 zur Bindung der mobilen und
nachlieferbaren Gehalte, welche sich auf die Residualfraktion und auf organische Bindungen
verteilen. Die Zugabe von P+MESO im Boden F7 fiihrt zu einer Verlagerung des Cadmiums
von der nachlieferbaren Fraktion in die Residualfraktion (zu geringen Teilen) und in
organische Verbindungen, wobei die mobilen Gehalte hier immer noch deutlich erhalten
bleiben. Dagegen findet im Boden F6 nach der Behandlung mit MESO aufler einer
Verlagerung eines Teils des organisch gebundenen Cadmiums an amorphe Eisenoxide keine
wesentliche Veridnderung statt.

S 100% v — o — — —

£ m | mobil

)

7]

2 80% — |3 Il nachlieferbar

3

c . )

@ - O llin Mn-Oxid

S 60% 1 —

] O IV org. gebunden
§s L b .

S 40% | — | @ Vin amorph. Fe-Oxid
7]

o I

i — | B Vlin kristall. Fe-Oxid
0 N

© 20% A

2 m VIl Residualfraktion
[

S

<

00/0 J . . I
M M M
» » ~
= % Y
@ 4] =
1%

OSaAN+d /4 F |

-
»
X
O
O
Variante

Abbildung 70: Anteile der Bindungsformen fiir Cadmium bei den verschiedenen Varianten
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Bei den Bindungsformen fiir Blei zeigt sich ein anderes Bild als bei der Verteilung des
Cadmiums. In der mobilen Form kann Pb nicht nachgewiesen werden und auch in der
nachlieferbaren Fraktion liegen nur 10 — 15 % vor. Hingegen sind 50 % des Bleis organisch
gebunden. Wiederum fiithrt die Behandlung mit WS im Boden F6 und P+WS im Boden F7
zur starksten Verlagerung des Schwermetalls in eine festere Bindung. Nach WS nimmt der
nachlieferbare Anteil ab und findet sich hauptsichlich an amorphe Eisenoxide gebunden
wieder, wiahrend nach P+WS der nachlieferbare und an Manganoxide gebundene Anteil
jeweils zu etwa 50 % abnimmt und zu groBen Teilen in die Residualfraktion verlegt bzw. an
kristalline Eisenoxide gebunden wird. Wie auch bei Cd fiihrt die Behandlung mit MESO zu
keiner wesentlichen Verdnderung. Der Zusatz P+MESO im Boden F7 bewirkt eine
Verlagerung des nachlieferbaren und an Manganoxiden gebundenen Anteiles hin zu
organischen Bindungen.
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Abbildung 71: Anteile der Bindungsformen fiir Blei bei den verschiedenen Varianten

Die Bindungsformen fiir Arsen sind im Vergleich zu Cadmium und Blei vollkommen anders
auf die sieben Fraktionen verteilt. In den Fraktionen V bis VII sind 70 bis 80 % gebunden und
auch in der mobilen Fraktion ist der Schadstoff in htheren Gehalten vertreten. Allerdings sind
es auch hier wieder die Zusidtze WS und P+WS, die die deutlichsten und iiberwiegend auch
positiven Verlagerungen auslésen. Im Boden F6 fiihrte die Behandlung mit WS zu einer
Verlagerung des Arsens aus organisch gebundenen Anteilen und der Residualfraktion an
amorphe und auch kristalline Eisenoxide. Die Zugabe von P+WS im Boden F7 verringerte
deutlich den Anteil in der mobilen Fraktion, was aufgrund des Phosphates nicht unbedingt zu
erwarten gewesen wire; hier ist ersichtlich, dass das von den Austauscherplidtzen verdringte
Arsen durch die als WS zur Verfiigung gestellten amorphen Eisenoxide gebunden wurde.
Beim Zusatz von Phosphat in Verbindung mit MESO im Boden F7 lésst sich eine geringe
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Verlagerung zu Lasten der organisch gebundenen Anteile in die mobile Fraktion erkennen,
aber auch in die Residualfraktion. Ebenso nimmt im Boden F6 nach dieser Behandlung die
mobile Fraktion, aber auch die Bindungen an kristalline Eisenoxide zu, hier allerdings zu
Lasten des organisch gebundenen Anteils und der Residualfraktion.
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Abbildung 72: Anteile der Bindungsformen fiir Arsen bei den verschiedenen Varianten

Fazit der Wirkung der Bodenzusitze auf die Bindungsformen der
Schwermetalle:

e Die Zugabe von WS und P+WS fiihrte bei As, Cd und Pb zu einer deutlichen
Verlagerung zu stirkeren Bindungsformen

e Die Zugabe von MESO und P+MESO zeigt nur geringe Wirkungen auf die
Bindungsformen
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5.4.4 Adsorptionsisothermen

An einzelnen Boden der verschiedenen Kleingartenanlagen wurden Adsorptionsisothermen
fiir die Adsorption von Cadmium erstellt. Im Folgenden sind die Isothermen dargestellt
(Abbildung 73 bis Abbildung 75). Die Unterschiede sind dabei zum einen auf das hohere
Adsorptionsvermodgen der Materialien zuriickzufiihren, aber auch auf die Wirkung der
Zusatzstoffe auf den pH-Wert, weshalb bei den Adsorptionsversuchen auch immer der pH-
Wert der Losung gemessen wurde, und in der jeweiligen Abbildung vermerkt ist.
Beispielsweise ist bei pH-Werten unter 7 mit einer Beeinflussung der Adsorptionskapazitiit
mit Veridnderung des pH-Werts zu rechnen.
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Abbildung 73: Adsorptionsisotherme fiir Cd an Boden von Duisburg Feierabend Garten 6

In der Anlage Duisburg Feierabend ist in Garten 6 (Abbildung 73) die Zunahme der
Adsorptionswirkung zwischen Kontrolle und WS bzw. WSL deutlich zu erkennen, héngt aber
moglicherweise auch von den hoheren pH-Werten ab.

In Wuppertal Varresbeck (Abbildung 74) ist hingegen das gesteigerte Adsorptionsvermogen
nach der Behandlung mit P+WS eindeutig dem Material zuzuschreiben, da hier zwischen der
Kontrolle und der behandelten Variante kein Unterschied im pH-Wert vorliegt. Die
Behandlung mit P hingegen fiihrte zu einem pH-Abfall von 6,4/6,5 auf 6,2, so dass das etwas
niedrigere Adsorptionsvermdgen dieser Variante mit einem pH-Effekt zu begriinden ist.

In Wuppertal Niitzenberg (Garten 26) ist der deutliche Unterschied zwischen der behandelten
und der unbehandelten Variante wieder nicht eindeutig dem Material zuzuschreiben, da auch
hier die Behandlung zu einem deutlichen pH-Anstieg von pH6,3/6,4 auf pH 6,8 gefiihrt hat,
so dass die Unterschiede moglicherweise auch durch einen pH-Effekt zu begriinden sind
(Abbildung 75). Allerdings entsprechen die pH-Anderungen auch den Prozessen im Feld, so
dass eine insgesamt positive Wirkung der Behandlung auf das Adsorptionsvermégen des
Bodens deutlich wird.
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Abbildung 74: Adsorptionsisotherme fiir Cd an Boden von Wuppertal Varresbeck Garten 13
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Abbildung 75: Adsorptionsisotherme fiir Cd an Boden von Wuppertal Niitzenberg Garten 26
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5.4.5 Stoffgehalte in verschiedenen Partikelklassen

Die Untersuchungen ausgewihlter Korngrofen zeigten deutliche Unterschiede in den
Skelettgehalten zwischen den beiden Girten: Im Garten 13 aus der Anlage Varresbeck (V13)
wurden mit iiber 16 % erhebliche Skelettanteile (Feingrus), im Garten 6 aus der KGA
Feierabend (F6) mit etwa 4 % nur geringe Skelettanteile angetroffen. Erfahrungen bei der
Anlage der Freilandversuche mit Aufgrabungen bestitigen dieses und zeigen, dass in der
Anlage Varresbeck regelmiflig auch groberes Skelett - insbesondere durch keramische
Miillbestandteile aus der nur flachgriindig abgedeckten Ablagerung - angetroffen werden.
Solche Anteile traten in den iibrigen Kleingartenanlagen nicht auf.

Die Ergebnisse der Arsen- und Schwermetalluntersuchungen zeigten erhebliche Unterschiede
zwischen den Partikelklassen (Abbildung 76). Grundsitzlich ist festzuhalten, dass die feinen
Korngroflen mit hohem Sorptionsvermogen (Schluff/Ton) in beiden Béden nicht die hochsten
Konzentration aufweisen. Vielmehr finden sich die hohen Konzentrationen in den Sand- und
Feingrusanteilen. Mit Ausnahme von Arsen zeigt sich dabei auch eine Affinitdt der Metalle
zu den Partikeln mit magnetischen Eigenschaften, die ebenfalls eher als groBere Partikel
auftreten.

Die Arsenkonzentration zeigte keinen Zusammenhang zu den PartikelgroBenklassen
(Abbildung 76). Hier fillt auf, dass vor allem in der Feingrusfraktion und in der Mittel-
/Feinsandfraktion im Boden F6 die hochsten As-Gehalte vorlagen und in den magnetisch
abtrennbaren Partikeln kein As zu finden war. Im Boden V13 hingegen waren die
Konzentrationen der Feingrus- und Grobsandfraktion gegeniiber den iibrigen GréBenklassen
erhoht. Die magnetisch abtrennbaren Partikel von V13 zeigten ebenfalls keine Anreicherung
an Arsen. Dieses spricht im Vergleich mit den anderen Elementen dafiir, dass Arsen nicht in
einem Zuge mit den iibrigen Schadstoffen eingetragen wurde und vielmehr als Inhalt der
mineralischen Bodensubstanz vor Ort betrachtet werden muss.
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Abbildung 76: Arsengehalte [mg/kg] der verschiedenen KorngréBen sowie magnetisch abtrennbarer
Partikel
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Fiir Cadmium waren die Konzentrationen in dem Boden F6 in allen Fraktionen hoher als in
V13, was der unterschiedlichen Belastung entspricht. Auffillig sind hier die vergleichsweise
hohen Cd-Gehalte der magnetischen Partikel, die in F6 um mindestens 44 % und in V13 um
63 % hoher sind als in den anderen Fraktionen (Abbildung 77). Fiir die iiber Immission
eingetragenen Partikel ist ein Zusammenhang zwischen der Schwermetallbelastung und dem
Gehalt an Partikeln mit magnetischen Eigenschaften (Parameter magnetische Suszeptibilitét)
im Ruhrgebiet bekannt (Adrian et al., 2002). Diese Belastung findet sich aber nicht in den
feineren Fraktionen wieder, sondern tendenziell eher im Feingrus- und Grobsandbereich.
Dieses spricht fiir ein ,,Verbacken* der eingetragenen schadstoffbeladenen Partikel mit
magnetischen Eigenschaften, die sich dann von der GroBe her eher an der Grenze Sand-
Skelett finden.
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Abbildung 77: Cadmiumgehalte [mg/kg] der verschiedenen Korngrofien sowie magnetisch
abtrennbarer Partikel

Besonders auffdllig waren die groBen Unterschiede zwischen den Gesamtgehalten der
verschiedenen Fraktionen der beiden Girten bei Blei (Abbildung 78). In Garten F6 waren die
Pb-Gehalte deutlich niedriger (262 — 794 mg/kg) als in V13 (1968-3453 mg/kg). Fiir Blei
zeigt sich im Boden F6 ein dhnliches Bild wie fiir Cadmium und deutet damit ebenfalls auf
luftgetragene Belastungen hin. Auch hier finden sich hohere Konzentrationen eher in den
groben Fraktionen. Im Boden V13 zeigte sich hingegen ein anderes Bild. Hier spiegelte die
Fraktion mit den magnetischen Eigenschaften ohne eine Anreicherung eher die mittlere
Belastung des Bodens wider. Die hochsten Gehalte fanden sich hier nicht in der
Skelettfraktion, sondern in den Sandfraktionen.
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Abbildung 78: Bleigehalte [mg/kg] der verschiedenen KorngréBen sowie magnetisch abtrennbarer
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Bei den Zinkgehalten (Abbildung 79) fillt der mehr als doppelt so hohe Wert von F6 bei der

Feingrusfraktion mit 6743 mg/kg auf. Die niedrigsten Gehalte von F6 wurden in der Schluff-

/Tonfraktion gemessen. Fiir Cd und Zn bedeutet dieses, dass im Boden F6 im Zuge der
Verwitterung damit zu rechnen ist, dass die Konzentrationen im Feinboden auch bei
zuriickgehenden Eintrigen weiter zunehmen werden.
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Schwankungen der Analysenwerte bei Boden- und Pflanzenuntersuchungen lassen sich
allerdings nur bedingt aus diesen Untersuchungen ableiten. Da davon auszugehen ist, dass
sich grobe Verschmutzungen bei der Aufbereitung von Pflanzenmaterial recht gut abwaschen
lassen und da sich in der feineren Fraktion zumeist geringere Konzentrationen finden, kann
ein iiberproportionaler Einfluss der Verschmutzung nicht bestitigt werden. Da sich hohe
Konzentrationen oftmals im Grenzbereich 2 mm finden lassen, kann es hingegen bei der
Bodenanalytik aufgrund der geringen Einwaagen durchaus zu erheblichen Streuungen
kommen, in Abhdngigkeit vom zufilligen Hineingelangen von groben Partikeln in die
Analysenprobe.
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5.5 Vertiefenden Untersuchungen zu Wirkung und Mechanismen bei der
Immobilisierung

5.5.1 Widerstandsfihigkeit der Mobilititsminderung bei Versauerung

Die Sédureeintrige aus der Luft haben in NRW im Zeitraum 1990 bis 1999 deutlich
abgenommen, wobei sich die Abnahme in den letzten Jahren abgeschwicht hat. Der mittlere
jahrliche Séureeintrag auf Flichen ohne Waldbestand kann im Raum Duisburg —zumindest
mittelfristig — mit etwa 4 kg ha'! a! angenommen werden (UBA 2002); das entspricht einer
S#iuremenge von etwa 1 mmol H' kg'1 a’'. Dariiber hinaus entsteht durch die Bewirtschaftung
(N-Mineralisierung, Pflanzenwuchs, Diingemitte]) und Auswaschung ein erheblicher
Sdureiiberschuss in der Bodenmatrix, der sich allerdings nur indirekt quantifizieren ldsst. Um
den Sidureeintrdgen und der Basenauswaschung entgegenzuwirken gibt es Empfehlungen fiir
eine Erhaltungskalkung, die in der Lage ist, den pH-Wert auf dem derzeitigen Niveau zu
halten. Die Angaben hierzu sind gestaffelt nach der Bodenart und dem Ausgangs-pH-Wert
des Bodens und schwanken je nach Ertragsleistung und mittlerer Niederschlagsmenge fiir
Boden unter Gartennutzung zwischen 60 und 120 g CaO m-2 a”'. Fiir den Boden F6 aus
Duisburg konnen demnach Kalkmengen angenommen werden, die einer Sduremenge von 5
mmol H* kg'1 a’' entsprechen. Um Aussagen iiber langfristige Trends treffen zu kénnen
wurde als Vergleichsbasis im Laborversuch ein S#ureeintrag von 0,25 mmol H* g'1 gewdhlt —
dieses entspricht etwa dem Gesamtsédureiiberschuss von 50 Jahren.

Die Zusitze bewirkten im Boden F6 eine teilweise deutliche Veridnderung der Pufferkapazitit
des Bodens (Abbildung 80). Fiinf der acht eingesetzten Materialien fiihrten im Laborversuch
zu einem Anstieg des Puffervermogens im Vergleich zur Kontrolle, deren pH-Wert nach
einer Sdurezugabe von 0,25 mmol H'/g bei knapp 5,6 liegt.
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Abbildung 80: Einfluss der Materialien auf die Pufferkapazitit nach Versauerung des Bodens



5 Ergebnisse und Diskussion 102

Bei Zugabe von TSP+TMT wurde ein deutlicher Verlust an Pufferkapazitiit gegeniiber dem
unbehandelten Boden (KO) festgestellt; nach gleicher Sdurezugabe verdnderte sich der pH
auf einen Wert auf unter 5,4. Die Behandlung mit Zeolith zeigte die groBte
Widerstandsfihigkeit gegeniiber der Versauerung, der pH-Wert lag nach 0,25 mmol H+/g
iiber 6,2. MESO, TSP+WS und TMT zeigte nur geringe Veridnderung gegeniiber der
Kontrolle. Die eisenoxidhaltigen Zusidtze WS, RS sowie FE verliefen annihernd identisch
und fiithrten zu einer erhohten Widerstandsfiahigkeit gegeniiber der Kontrolle von rund 0,4
pH-Einheiten.

Fazit zur Widerstandsfahigkeit der Mobilititsminderung bei Versauerung:

e Der mit Zeolith (ZEOS5) behandelte Boden F6 zeigt den hochsten Gewinn an
Pufferkapazitit

¢ FEisenoxidhaltige Zusitze wie WS, RS und FE erhohen ebenfalls deutlich die
Widerstandsfihigkeit gegen Versauerung

e TSP in Kombination mit TMT zeigt den hdchsten Verlust an Pufferkapazitit

5.5.2 Langzeitprognose der Wirkung von Bodenzusiitzen / Versauerungsversuch
(Wirkungspfad Boden-Pflanze)

5.5.2.1 Schwermetallmobilisierung bei einem Siureeintrag von
0,25 mmol H* g!

Da der pH-Wert bei einer Versauerung die wesentliche Steuergrofe fiir die
Schwermetallmobilitidt, insbesondere fiir Cd und Zn darstellt, ist zu erwarten, dass mit
abnehmendem pH-Wert die Schwermetallmobilitit erheblich ansteigt. Die vom LUA
verOffentlichte Regressionsgleichung zur Schidtzung der mobilen Cd-Gehalte aus den
Gehalten im KW-Extrakt und dem pH-Wert (LUA 2005) prognostiziert fiir dieses Szenario
ein erhebliches Gefdhrdungspotential: Bei 15 mg/kg Cd im KW-Extrakt und pH 6,7 werden
77 ng/kg mobiles Cd im unbehandelten Boden geschitzt. Durch einen Saureiiberschufl von
0,25 mmol H* g wiirde sich ein pH-Wert von knapp 5.6 einstellen (Abbildung 80), der einen
mobilen Cd-Gehalt von 320 pg/kg erwarten liee. Die im Laborversuch gemessene Mobilitit
liegt fiir Cadmium im Boden F6 bei der Sdurezugabe von 0,25 mmol H* g'1 bei 280 pg/kg
und somit recht gut im Rahmen der Prognose durch die Regressionsgleichung.

Es ist zu erwarten, dass Varianten, die dem Absinken des pH-Wertes entgegen wirken, auch
eine verzogerte bzw. verminderte Schwermetallfreisetzung aufweisen. Andererseits stellen
die Materialien iiber die reine pH-Wirkung hinaus fiir eine immobilisierende Wirkung
Bindungsplitze fiir Schwermetalle bereit. Es ist im Rahmen des Versauerungsszenarios zu
fragen, ob und in welchem Umfang die im Screeningversuch belegte Fixierung von
Schwermetallen auch noch bei fortschreitendem Absinken des pH-Wertes stattfindet.
Letztlich entscheidet die Kombination aus verzogerter Versauerung und Bereitstellung von
aktiven Bindungsplitzen iiber die Wirkung auf die Schwermetallmobilitét auch bei sinkenden
pH-Werten. Diese kombinierte Wirkung der beiden Effekte ist fiir die Bodenzusitze in den
Abbildung 81 und Abbildung 82 fiir Cadmium und Zink erkennbar. Zunichst lassen sich
hieraus folgende Ergebnisse ablesen:
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¢ Die Bodenzusitze zeigen bei steigenden Sdurezugaben eine deutlichere Verminderung
der Schwermetallmobilitit als ohne Sdurezugabe

e Die Wirkung der Zusitze geht teilweise iiber die reine pH-Wirkung hinaus

¢ Die Wirkung auf die Elemente Cd und Zn ist unterschiedlich
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Abbildung 81: Mobiles Cd bei moderater Versauerung fiir den Boden F6 mit und ohne Zugabe
schwermetallfixierender Materialien
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Abbildung 82: Mobiles Zn bei moderater Versauerung fiir den Boden F6 mit und ohne Zugabe
schwermetallfixierender Materialien
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Alle Bodenzusitze vermindern die Freisetzung von Cd und Zn, wenn der pH-Wert durch
einen S#ureiiberschuss (0,25 mmol H* g'l) absinkt. Dieses gilt auch fiir die Varianten, bei
denen die Versauerung mit dem unbehandelten Boden vergleichbar war oder sogar dariiber
hinaus ging. Vergleicht man die Reihenfolge der Stabilitdt gegeniiber dem Sdureeintrag im
Hinblick auf den pH-Wert (Tabelle 23) einerseits und der Schwermetallmobilitiit (Tabelle 22)
andererseits, so ergeben sich deutliche Verschiebungen.

Tabelle 22: Mobilitit von Cd und Zn [mg/kg] nach einem Eintrag von 0,25 mmol H* g”'

TSP+ | TSP+
Zusatz KO WS RS MESO | ZEOS5 | TMT WS TMT FE

mob. Cd 0,37 0,2 0,23 0,25 0,17 0,07 0,18 0,05 0,2
prog. Cd* | 0,32 0,2 02 0,28 0,14 0,32 0,32 0,4 0,2

Rang 9 5 7 8 3 2 4 1 6
mob. Zn 24 12 12 18 9 20 11 15 9
Rang 9 5 4 7 1 8 3 6 2

* prognostizierte mobile Cd-Gehalte (Regressionsgleichung LUA 2005)

Der im Hinblick auf eine Pufferwirkung mit Abstand effektivste Zusatz ZEOS sollte allein
aus diesem Grund heraus eine niedrige Mobilitit erwarten lassen, der Zusatz von TSP+TMT
mit starker Absenkung des pH-Wertes hingegen eher hohe mobile Gehalte. Ein Vergleich der
prognostizierten mobilen Cd-Gehalte nach Eintrag von 0,25 mmol H* g'1 mit den gemessenen
mobilen Gehalten ldsst im Rahmen der Schitzunsicherheit deutliche Abweichungen fiir die
Varianten TMT, TSP+WS und TSP+TMT erkennen: Hier liegen die gemessenen mobilen
Cd-Gehalte erheblich unter den erwarteten Werten. Diese Abweichungen belegen zumindest
fiir diese drei Zusitze eine iliber den reinen pH-Effekt hinausgehende Wirkung. Auch fiir Zn
liegen die mobilen Gehalte fiir alle Zusitze unterhalb denen der unbehandelten Kontrolle.

5.5.2.2 Vergleich der Schwermetallmobilisierung bei gleichem pH-Wert
(pH 5,5)

Um einen direkten Vergleich der Bereitstellung von Bindungsplédtzen durch die Bodenzusitze
bei einer Bodenversauerung zu ermoglichen, ist eine Betrachtung der mobilen
Schwermetallgehalte bei Absinken auf einen konstanten pH-Wert sinnvoll. Fiir dieses
Szenario wurde ausgewertet, welche mobilen Gehalte sich bei einem pH-Wert von 5,5
einstellen wiirden (Abbildung 83 und Abbildung 84).

Hierbei zeigt sich ein z. T. iiberraschendes Bild. Wihrend bei Betrachtung eines konstanten
Sdureeintrags alle Zusitze mobile Gehalte aufweisen, die unter denen der unbehandelten
Kontrolle liegen, ist das bei Betrachtung eines konstanten pH-Wertes nicht mehr der Fall. Bei
Zusatz von WS oder RS liegen die mobilen Cd und Zn-Gehalte leicht, fiir ZEOS hingegen
sehr weit liber den Werten des unbehandelten Bodens. Besonders geringe mobile Gehalte
wurden fiir Cd wie Zn hingegen bei Zusatz von TSP+TMT, TMT und TSP+WS beobachtet.
Elementspezifische Unterschiede wie bei Betrachtung eines konstanten Sdureeintrags waren
nicht zu belegen; die Reihung der Bodenzusitze im Hinblick auf ihre Wirkung auf die
Mobilitét bei pH 5,5 war fiir Cd und Zn sehr @hnlich.
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Abbildung 83: Mobiles Cd bei moderater Versauerung fiir den Boden F6 mit und ohne Zugabe
schwermetallfixierender Materialien
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schwermetallfixierender Materialien
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Eine positive Wirkung von ZEOS5 ist bei Absenkung des pH-Wertes auf 5,5 nicht mehr
erkennbar. Der zu einer solchen Absenkung notwendige Sdureeintrag liegt fiir diesen Zusatz
allerdings mehr als doppelt so hoch, als fiir den unbehandelten Boden. Dieser massive Eintrag
von H'-Ionen hat — unabhiingig vom nun gleichen pH-Wert — zu einer Verdringung des Cd
und Zn von den unspezifischen Bindungsplitzen gefiihrt und damit die Mobilitit erhoht. Das
gleiche gilt —wenn auch in geringerem Ausmaf} — fiir die Zusitze WS, RS und FE. Auch der
Vergleich mit den aus der LUA-Regressionsgleichung geschitzten Werten fiir die mobilen
Cd-Gehalte legt diesen Schluss nahe und belegt zudem die starke Fixierung von Cd und Zn
trotz des abgesenkten pH-Wertes durch die Zusidtze von TMT, TSP+WS und TSP+TMT
(Tabelle 23).

Tabelle 23: Mobilitidt von Cd und Zn [mg/kg] bei einem pH-Wert von 5,5

TSP+ | TSP+
Zusatz KO WS RS | MESO | ZEOS5 | TMT WS TMT FE

mob. Cd 0,32 0,39 0,39 0,26 0,77 0,05 0,15 0,03 0,35
prog. Cd* | 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32

Rang 5 7 8 4 9 2 3 1 6
mob. Zn 29 43 35 23 90 20 12 10 30
Rang 5 8 7 4 9 3 2 1 6

* prognostizierte mobile Cd-Gehalte (Regressionsgleichung LUA 2005)

Fazit aus der Langzeitprognose / Versauerungsversuch:

® Die Bodenzusitze beeinflussen das Puffervermogen des Bodens; positiv durch ZEOS,
FE, WS4, RS; negativ durch Zusitze mit TSP. Allerdings zeigten die Varianten mit
positiver Wirkung auf das Puffervermdgen nicht immer die besten Wirkungen im
Hinblick auf die Mobilitit bei gleichen Sdureeintrigen.

® Bei Prognose einer natiirlichen Versauerung binnen 50 Jahren durch einen
Sdureeintrag von 0,25 mmol H' g' zeigten alle Zusitze Vorteile gegeniiber dem
unbehandelten Boden. Der sdurebedingte Anstieg der Mobilitédt wird fiir Cd besonders
durch Zusétze von TMT, TSP+TMT, ZEOS und TSP+WS4 gebremst, fiir Zn durch
ZEOS, FE, TSP+WS und RS1

® Bei Absenken des pH-Wertes fiir alle Varianten auf pH 5,5 als ,,worst case* fiir
Gartenbdden zeigten Zusidtze von TSP+TMT, TSP+WS4 und TMT den geringsten
Anstieg der Mobilitét fiir Cd und Zn. ZEOS zeigte hingegen durch die erforderlichen
Sauremengen zum Erreichen dieses pH-Wertes deutlich hohere Mobilitéten als die
unbehandelte Kontrolle.




6 Pfadiibergreifende und zusammenfassende Bewertung

Der fiinfjdhrige Freilandversuch hat gezeigt, dass nicht alle Materialien, die sich in den
Laborversuchen als geeignete Bodenzusitze zur Immobilisierung von Schwermetallen
erwiesen, diese Wirkungen auch anhaltend im Gelédnde zeigten. Im Folgenden werden die im
Gelidnde eingesetzten Bodenzusitze daher pfadiibergreifend beziiglich ihrer Eignung zur
Immobilisierung von Schwermetallen bewertet, wobei auch deren Wirkungen auf
Ertragsbildung und Bodenbiologie beriicksichtigt werden. Die Ergebnisse dieser Bewertung
sind in Tabelle 24 zusammen gefasst.

6.1 Triplesuperphosphat (TSP)

Die Zugabe des Mineraldiingers TSP fiihrt zur Versauerung, die auch durch eine
nachfolgende Kalkung nicht kurzfristig riickgéingig gemacht werden kann. Dies wirkt sich
zunichst negativ auf bodenbiologische Parameter und die Cd-Aufnahme der Pflanzen aus. In
Boden mit erhohten As-Gehalten kann es durch Austauschreaktionen auch zu einer
unerwiinschten As-Mobilisierung kommen. Trotz der pH-Absenkung verringert sich aber die
Pb-Aufnahme der Pflanzen, da es offensichtlich zur Ausfillung von sehr schwer 16slichen Pb-
Phosphaten (Pyromorphiten) kommt. Auch die Pb-Resorptionsverfiigbarkeit sank in einem
Boden deutlich. Auch bei gut P-versorgten Béden kam es dariiber hinaus zu deutlichen
Ertragssteigerungen beim Gemiise.

Empfehlung: Bedingt geeignet fiir Pb-kontaminierte Boden, die keine erhohten Cd- und As-
Konzentrationen aufweisen. Um einer Bodenversauerung entgegen zu wirken, sollte es immer
in Kombination mit Kalk ausgebracht werden.

6.2 Wasserwerksschlamm (WS und WSL)

Die Zugabe von WS und WSL fiihrte zu dhnlichen Ergebnissen, wobei der gefriergetrocknete
Schlamm WSL wesentlich besser in der Handhabung ist, als die Schlammsuspension WS mit
nur 10% Feststoffgehalt. Nach der Einmischung dieser Zusitze kommt es zu einem leichten
pH-Anstieg und einem erhohten Sdurepuffervermogen. Die Mobilitidt von Cd und Zn sinken
anhaltend um bis zu 50%, auch As wird verstérkt festgelegt. Dies spiegelt sich auch in zum
Teil deutlich verringerten Pflanzengehalten wider. Auch die Resorptionsverfiigbarkeit von Cd
wurde noch 4 Jahre nach Ausbringung gesenkt, wenn auch nicht so deutlich wie in
kurzfristigen Laborversuchen. Beide Zusitze zeigen positive Wirkungen auf die
Bodenbiologie und die Pflanzenertrige. Durch die Kombination mit TSP lésst sich die Pb-
Resoptionsverfiigbarkeit im Boden noch weiter reduzieren, allerdings besteht dann auch ein
erhohtes Versauerungsrisiko.

Empfehlung: Sehr gut geeignet zur Immobilisierung von Cd, Zn und As ohne unerwiinschte
Nebenwirkungen. Hauptproblem fiir eine Praxisanwendung ist die bisher fehlende
Produktverfiigbarkeit und die schlechte Handhabbarkeit des in den Wasserwerken
produzierten Ausgangsmaterials. Sollten die bisherigen Entsorgungsmoglichkeiten des
Schlamms in Kliarwerken zur Phosphatfillung entfallen, konnte sich eine gezielte
Produktentwicklung fiir den Einsatz im Boden lohnen. Dabei muss aber auf jeden Fall sicher
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gestellt werden, dass die Schlimme selbst keine erhohten Schwermetall- oder As-Gehalte
aufweisen.

6.3 Metasorb (MESO)

Das frither als Beringit bekannte Produkt einer belgischen Firma wird anscheinend nicht
langer angeboten. Die positiven Wirkungen beziiglich Cd- und Zn-Mobilitit im Boden
werden in erster Linie durch die alkalisierende Wirkung des Materials verursacht, wobei die
verstirkte Zn-Aufnahme in die Pflanzen darauf hinweist, dass die Pflanzenverfiigbarkeit
dieses Schwermetalls wahrscheinlich durch Bildung 16slicher organischer Komplexe dennoch
zunimmt. Durch die pH-Erhohung kommt es in Boden mit erhdhter As-Belastung zur
verstirkten Mobilisierung dieses Halbmetalls. Durch Kombination von MESO mit TSP wird
zwar die Zn-Mobilitdt im Boden weiter vermindert, dies verringert aber nicht die Zn- oder
Cd-Aufnahme in die Pflanzen und hat negative Auswirkungen auf die bodenbiologische
Aktivitét.

Empfehlung: Auch wenn das Produkt noch verfiigbar wire, sollte es nicht zur
Immobilisierung von Schwermetallen in Bdden eingesetzt werden, da eine pH-Erhohung
wahrscheinlich iiber eine Kalkung mit weniger negativen Nebenwirkungen zu erreichen ist.

6.4 Zeolith (ZEO)

Der in den Versuchen eingesetzte synthetische Zeolith hatte in den Laborversuchen zwar eine
gewisse immobilisierende Wirkung auf Cd und Zn im Boden gezeigt, dies bestitigte sich aber
nicht in den Feldversuchen. Hier erhohte sich stattdessen sogar die Zn-Mobilitdt und
Pflanzenaufnahme und durch die sehr stark alkalisierende Wirkung stieg auch die As-
Mobilitit. Lediglich die Pb-Pflanzenaufnahme wurde in einigen Kulturen reduziert, wéahrend
dieser Bodenzusatz als einziger die Pb-Resorptionsverfiigbarkeit erhohte.

Empfehlung: Da es durch diesen Bodenzusatz zu starken pH-Erhohungen mit
entsprechenden unerwiinschten Nebenwirkungen kommt, und eine iiber diesen pH-Effekt
hinaus gehende positive Wirkung auf die Schwermetallmobilitit nicht zu erkennen ist, wird
vom Einsatz dieses Materials abgeraten.

6.5 Tonminerale (TON)

Der im Feldversuch eingesetzte Zusatz von 1% Tonmehl zeigte praktisch keine Wirkungen
auf Schwermetallmobilitit, Pflanzenverfiigbarkeit oder andere untersuchte Parameter.
Lediglich die Zn-Mobilitidt wurde in den behandelten Boden der Anlage Biegerhof um 10-
20% vermindert, was aufgrund der relativ geringen Belastung allerdings nicht von Bedeutung
ist.

Empfehlung: In Boden, die wie im vorliegenden Fall bereits iiber einen Tongehalt von 5-
12% verfiigen, wirken sich Erhohungen um 1% erwartungsgemdll kaum aus. Eine solche
MaBnahme diirfte hochstens in sorptionsarmen sandigen Boden zu einer deutlich verstédrkten
Schwermetallimmobilisierung fithren.
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6.6 Trimercaptotriazin (TMT)

Dieses fiir die Reinigung von Industrieabwissern entwickelte kommerzielle Produkt hatte im
Laborversuch die unter allen eingesetzten Materialien stirkste immobilisierende Wirkung auf
Cd, die auch bei Versauerung anhielt. TMT vermindert die Cd-Resorptionsverfiigbarkeit
deutlich, noch stirker ist die Wirkung auf Pb. Auf die Zn-Aufnahme in Pflanzen und die As-
Mobilitdt wirkte sich TMT dagegen eher negativ aus. Im Feldversuch zeigte sich bereits im
zweiten Jahr ein Riickgang der immobilisierenden Wirkung, was darauf hindeutet, dass diese
organische Verbindung mikrobiell abgebaut oder durch Sorption inaktiviert wird. AuBerst
problematisch ist die stark toxische Wirkung von TMT auf fast alle untersuchten
mikrobiologischen Parameter.

Empfehlung: Dieses Produkt ist fiir den Einsatz in Boden aufgrund seiner Toxizitdt und
schnell nachlassenden Wirkung nicht geeignet.



Tabelle 24: Zusammenfassende Bewertung der Wirkung der im Freilandversuch eingesetzten Bodenzusitze. Verringerte Mobilitdten, Pflanzenaufnahmen und

Resorptionsverfiigbarkeiten gelten als positive Wirkungen.

Wirkung auf

Pb-Aufnahme in Pflanzen

Pb-Resorptionsverflgbarkeit

Cd-Mobilitat im Boden

Cd-Aufnahme in Pflanzen

Cd-Resorptionsverfugbarkeit

Zn-Mobilitat im Boden

Zn-Aufnahme in Pflanzen

As-Mobilitat im Boden

Pflanzenertrage

Saurepufferung

SM-Mobilitat bei Versauerung

Bodenbiologie

P+MESO

Bemerkungen Erstversau- | anhaltende | Kombina- | Wirkung nur deutlicher kaum Immobilisier
erung trotz | Immobilisier | tion durch pH- pH-Anstieg | Wirkungen | ung nicht
Kalkung ung nicht | verringert | Anstieg anhaltend,
nur wg. pH- | Pb- stark
Anstieg Resorptio toxisch
nsverfligb
arkeit
(+), +, ++ vereinzelt positive, durchweg positive oder stark positive Wirkung (verringerte Mobilitit, Pflanzenaufnahme, erhohter Ertrag etc.)
(=), = -- vereinzelt negative, durchweg negative oder stark negative Wirkung (erhohte Mobilitit, Pflanzenaufnahme, Hemmung biologischer Aktivitit etc.)
o keine statistisch signifikante Wirkung
kA: es liegen keine Analysendaten vor (Werte unter der Nachweisgrenze oder Proben nicht analysiert)
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7 Ausblick

Insgesamt kristallisierte sich keiner der Zusitze als Wundermittel heraus, der bei allen
Belastungen und beziiglich aller Pfade gute Erfolge zeigt. Dennoch zeigten gerade die
Zusitze Wasserwerksschlamm allein sowie in Kombination mit Phosphat positive Ergebnisse
beziiglich einer Belastung mit Blei und Cadmium, die iiber den Direktpfad oder iiber
Nahrungsmittel aus den Girten zum Menschen gelangen.

Fiir die Anlage Duisburg Feierabend scheint eine Behandlung mit gefriergetrocknetem
Wasserwerksschlamm empfehlenswert, denn dadurch konnten sowohl die Cadmium- als auch
die Bleigehalte der Pflanzen im Mittel bis zu 30 % und teilweise unter den Grenzwert gesenkt
werden. In Wuppertal scheint beziiglich der Belastungssituation vor allem Blei im Direktpfad
relevant. Hier kann der Einsatz von Phosphat mit Wasserwerksschlamm Vorteile bringen,
moglicherweise auch allein Phosphat mit zeitgleicher Kalkung, was aus mikrobiologischer
Sicht aber negativere Effekte zeigte als in Kombination mit Wasserwerkschlamm und auch
Arsen im Boden stirker mobilisiert. Weiterhin spricht fiir den Einsatz der genannten Zusitze
die Steigerung der Ertrige, der vor allem in Wuppertal Varresbeck, aber auch in Duisburg
Feierabend beobachtet werden konnte. Allgemein konnen unter Beriicksichtigung der
Standortverhiltnisse wie der Bodenparameter pH-Werte, Textur, organische Substanz und der
lokalen Schwermetallproblematik die Ergebnisse fiir andere Gartenanlagen oder auch
landwirtschaftliche Flichen interessant und iibertragbar sein.

Wichtig fiir den Einsatz sind natiirlich auch Verfiigbarkeit und Kosten von den Zusatzstoffen.
Dabei diirfte Phosphat in Form von handelsiiblichem Diinger Tripelsuperphosphat
vergleichsweise einfach in der Verfiigbarkeit, Handhabung und auch durch niedrige Kosten
vorteilhaft sein. Wasserwerksschlamm als Reststoff der Trinkwasseraufbereitung ist in der
Handhabung schwieriger, sollte also in der gefriergetrockneten Variante, die bisher nicht im
Handel erhiltlich ist, verwendet werden.

Eine unbekannte GroBe ist die mogliche Alterung der Zusatzstoffe. Moglicherweise tritt nach
einigen Jahren eine Abnahme der Wirksamkeit auf, so dass erneut eine Zugabe erfolgen
miisste. In den fiinf Jahren der Untersuchung konnte dies fiir die empfohlenen Zusétze nicht
beobachtet werden.

Unter Beriicksichtigung der kritischen Aspekte scheint die Immobilisierung von Schadstoffen
durch die Bodenzusitze eine sinnvolle Alternative zur Verminderung der negativen Wirkung
von Schwermetallen in Gebieten mit leicht erhdhten Pflanzengehalten (bis etwa 30 % iiber
den  Grenzwerten der EU-Kontaminatenverordnung fiir Cadmium) oder in
Entscheidungsgrenzfillen, ob eine Sanierung mit Bodenaustausch aufgrund méfBig erhohter
Schwermetallgehalte durchgefiihrt werden soll.



8 Schlussfolgerungen fiir die Praxis

e Obwohl einige Zusitze 1im  Feldversuch die Pflanzenaufnahme und
Resorptionsverfiigbarkeit einzelner Schwermetalle signifikant verminderten, traf dies
in der Regel nicht fiir alle Gemiisekulturen oder alle Gérten zu.

e Die besten Wirkungen auf die Pflanzenverfiigbarkeit von Cd und Pb sowie auf die
Resorptionsverfiigbarkeit von Pb wurden mit den Zusidtzen Wasserwerksschlamm
allein oder in Kombination mit Phosphat erzielt. Dieses Produkt ist bisher aber nicht
kommerziell verfiigbar.

e Trotz sehr sorgfiltiger Einarbeitung der Zusitze und regelmiBiger Bodenbearbeitung
in den 5 Versuchsjahren konnten keine einheitlichen Wirkungen im Wurzelraum
erzielt werden, so dass die Streuung der Pflanzengehalte innerhalb der Girten sehr
hoch war.

e Der FEinsatz solcher Zusitze bedarf einer genauen Kenntnis des Standorts und der
betroffenen Wirkungspfade. Vorversuche sind unerldsslich, ebenso wie eine
,Erfolgskontrolle®.

® Zu Langzeitwirkungen iiber die hier untersuchten 5 Jahre hinaus liegen bisher keine
Erfahrungen vor.

Bodenzusitzen zur Immobilisierung von Schwermetallen konnen daher herkommliche
Sicherungs- oder Sanierungsverfahren nicht ersetzen. Je nach den tatsdchlich erzielten
Wirkungen der Zusidtze konnen sie allerdings Sicherungsmafnahmen bzw. Schutz- und
BeschrinkungsmaBnahmen (z. B. Nutzungseinschrankungen) ergénzen.



9 Zusammenfassung

Die einleitend beschriebene und bisher in der Praxis nur unbefriedigend geldste Problematik
von groBflichigen Schwermetallbelastungen mit ihren direkten und/oder indirekten
Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit gab Anlass zur Durchfithrung des
dargestellten Projektes. Mit dem Ziel eine nachhaltige, 6kologische und ©konomische
Gefahrenabwehr erreichen zu konnen wurde an den bisherigen Forschungsstand angekniipft
und das bereits nach Laborversuchen positiv bewertete Verfahren der Schwermetall-
immobilisierung durch Bodenzusatzstoffe weiter untersucht bzw. unter praxisnahen
Bedingungen im Freiland auf seine Eignung getestet.

Als Versuchsflichen wurden vier verschiedene Kleingartenanlagen ausgewihlt, da in diesen
gewohnlich der Pfad Boden-Pflanze und Boden-Mensch von Bedeutung ist. Die Flichen
weisen unterschiedlich starke Konzentrationen der Schwermetalle Cadmium, Blei und Zink
sowie des Halbmetalls Arsen auf.

Gegliedert ist der Versuch in einen Labor- und einen Praxisteil, wobei die Bodenproben stets
den Kleingartenanlagen entnommen wurden. Der Laborteil diente zum einen der
Vorbereitung der Freilandversuche, indem hier eine Auswahl geeigneter Bodenzusitze sowie
deren Kombinationen anhand eines standardisierten Verfahrens getroffen und
Aufwandmengen bestimmt wurden. Zum anderen wurden vertiefende Untersuchungen zu
pH-Effekten, zum zeitlichen Verlauf der Mobilitit nach Zugabe der Materialien mit und ohne
Versauerung, zur Resorptionsverfiigbarkeit, zu Bindungsformen und Partikelklassen sowie
zum Adsorptionsverhalten der Elemente durchgefiihrt.

Der Feldversuch war so angelegt, dass jeweils in drei Parzellen einer Kleingartenanlage
gleiche Materialien bzw. Materialkombinationen im Vergleich zu einer Kontrollvariante
ausgebracht und eingearbeitet wurden. Uber den Versuchszeitraum von fiinf Jahren wurden
auf jeder dieser Varianten Nutzpflanzen angebaut und deren Schwermetallkonzentrationen
analysiert. Parallel zur Ernte wurden zur Bestimmung der Schwermetallmobilitit
Bodenproben  entnommen. Weiterhin  wurden die  Sickerwasserqualitit  sowie
mikrobiologische Untersuchungen durchgefiihrt.

Die Aufnahme von Schwermetallen in die Pflanzen zeigten eine sehr hohe Variabilitit, vor
allem in den ersten 1 Y2 Jahren. Dabei zeigten die Pflanzen allgemein unterschiedliche
Akkumulationsraten. Wihrend Sellerie, Porree und Blattgemiise wie Kopfsalat oder Spinat
viel Blei bzw. Cadmium aufnahmen, wurde bei Chinakohl und Endivie selten ein Grenzwert
iiberschritten. Allgemein waren die Belastungen in den Anlagen Duisburg Feierabend und
Wuppertal Varresbeck hoher, so dass in den Anlagen Duisburg Biegerhof und Wuppertal
Niitzenberg kaum Uberschreitungen bei den Pflanzengehalten auftraten. Deshalb werden bei
der Zusammenfassung vor allem Ergebnisse aus den erstgenannten, problematischeren
Anlagen erwihnt.

Fir Cadmium gab es nur Uberschreitungen der EU-Kontaminaten-VO in Duisburg
Feierabend bei Sellerie, Spinat und Porree. Kopfsalat, Endivie und Chinakohl erreichten im
Mittel maximal die Hilfte der erlaubten Cadmiumgehalte und Endivie und Chinakohl
weniger als ein Viertel. Problematisch waren beziiglich der Cadmiumbelastung Sellerie,
Porree und Spinat. Durch die Behandlung mit Wasserwerksschlamm (fliissig und
gefriergetrocknet eingesetzt) konnten die Frischmassegehalte aller Pflanzen in der Anlage
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Feierabend im Mittel um 27-31 % signifikant gemindert werden. Durch diese Behandlungen
lagen die Cadmiumgehalte von Spinat unter dem Grenzwert nach der EU-
Kontaminantenverordnung. Fiir Porree und Sellerie konnte dieses Ziel durch keine
Behandlung erreicht werden. Auf den Anbau und Verzehr von Knollensellerie und Porree
sollte aus diesem Grund in der Anlage Duisburg Feierabend verzichtet werden. Die anderen
Anlagen waren beziiglich der Cadmiumbelastung der Pflanzen als unproblematisch zu
bewerten.

Fiir Blei gab es Uberschreitungen des Grenzwerts bei Porree, Spinat und Kopfsalat. Durch
das Einbringen von Phosphat, auch in Kombination mit Wasserwerksschlamm konnten die
Bleigehalte der Pflanzen um bis zu 70 % gesenkt werden. Vor allen in der Anlage Wuppertal
Varresbeck konnten die Bleigehalte der Pflanzen deutlich, teilweise auch bis unter den
Grenzwert gesenkt werden. In der Anlage Duisburg Feierabend nahmen die Bleigehalte beim
Spinat auch infolge der Behandlungen ab, wobei hier Wasserwerksschlamm bessere Wirkung
zeigte, aber nicht zur Unterschreitung des Grenzwerts fiihrte. Auf den Anbau von Spinat in
der Anlage Feierabend sollte aufgrund der Bleibelastung moglichst verzichtet werden.

Zink und Arsen waren in allen Anlagen nicht problematisch. Die teilweise erhohten
Zinkgehalte in Duisburg Feierabend konnten durch Behandlung mit Wasserwerksschlamm
(WS, WSL und P+WS) signifikant im Mittel zwischen 10 und 18 % gemindert werden.

Durch einige Zusitze wie Phosphat und Wasserwerksschlamm, sowohl in Kombination, als
auch einzeln, konnten deutliche Ertragssteigerungen (um > 100 %) erreicht werden. Die
Nahrstoffversorgung war vor der Behandlung bereits gut, so dass die Ertragssteigerung
moglicherweise auf eine Minderung der toxischen Wirkung der Schwermetalle
zuriickzufiihren sein kann. In der Anlage Wuppertal Varresbeck fiihrten vor allem Zusitze
mit Phosphat und in Duisburg mit Wasserwerksschlamm zur Steigerung der Ernteertréige.

Die starke Heterogenitit der Pflanzengehalte wird durch teilweise unsichere Einflussfaktoren
verursacht. Eine fehlende Homogenitit bei der Verteilung der Bodenzusidtze kann dabei
vermutlich ausgeschlossen werden. In einigen Girten, v. a. der ehemaligen Deponie
Varresbeck, ist eine stark inhomogene Bodenbelastung vermutlich Ursache fiir die starken
Unterschiede bei der Pflanzenbelastung und wurde auch bei den Untersuchungen der
Bodenproben beobachtet. Ein weiterer unsicherer Faktor ist die duflere Verschmutzung des
Gemiises durch anhaftendes belastetes Bodenmaterial, das moglicherweise trotz des
Waschens im Labor im Rahmen der kiichenfertigen Zubereitung vor der Analyse nicht
entfernt werden konnte und zu hoheren ,,Pflanzengehalten fithren konnte. Moglich sind auch
Eintrédge iiber den Luftpfad, die zu einer gewissen Varianz der Werte fiihren konnten.

Die Schwermetallgehalte der Pflanzen standen nicht immer im engen Zusammenhang mit den
pflanzenverfiigbaren, also mit Ammoniumnitrat extrahierbaren Schwermetallgehalten der
Boden. Die mobilen Bleigehalte lagen meist unter der Bestimmungsgrenze, wihrend in den
Pflanzen Uberschreitungen der Grenzwerte nach der FEU-Kontaminatenverordnung
beobachtet werden konnten. Moglicherweise ist dies mit der heterogenen
Schwermetallverteilung in den Boden, Verschmutzung oder durch saure Wurzelexsudate
partiell gesteigerte Schwermetallmobilitéit zu begriinden.

Bei Cadmium zeigten die Zusitze meist deutlichere Minderungen bei den mobilen Gehalten
im Boden als bei den Pflanzen. In der Anlage Feierabend konnten die mobilen Gehalte
dauerhaft durch Wasserwerksschlamm allein oder in Kombination mit Phosphat signifikant
im Mittel bis um iiber 50 % gemindert werden.
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Die durch Eisenoxide aus dem Wasserwerksschlamm und Phosphatkomplexe verursachten
Anderungen der Sorptionsverhiltnisse im Boden konnten bei Cadmium auch durch die
Erstellung von Adsorptionsisothermen und bei Cadmium und Blei durch die Bestimmung der
Bindungsformen bei der sequentiellen Extraktion nachgewiesen werden. Beide
Untersuchungen zeigten hohere Sorptionsraten und festere Bindungen der Schwermetalle
infolge der genannten Behandlungen.

Eine Verminderung der Resorptionsverfiigbarkeit im Darm, die fiir die direkte inhalative oder
orale Aufnahme von Bodenmaterial (Pfad Boden-Mensch/Direktpfad) relevant ist, konnte
durch zahlreiche eingesetzte Varianten erreicht werden. Fiir Blei konnte die
Resorptionsverfiigbarkeit in Feldversuchen sogar bis 83 % durch Phosphat in Kombination
mit Wasserwerksschlamm gesenkt werden. Besonders interessant ist die gute Wirksamkeit fiir
die mit Blei hoher belastete Anlage Varresbeck, bei der die Aufnahme iiber den Direktpfad
eine nicht unwesentliche Rolle spielt.

Fiir den Pfad Boden-Sickerwasser konnte kein eindeutiger Einfluss der Bodenzusitze
erkannt werden.
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11 Anhang

Tabelle 25: Untersuchungsergebnisse der Vorversuche aus dem Jahr 2004 fiir den Oberboden verschiedener Parzellen der Gartenanlagen Duisburg Biegerhof und

Feierabend
OBERBODEN (0-30cm) in in in in | P/K/Mg
Koéngiswasserextrakt (S7) [mg/kg TM] Ammoniumnitratextrakt [mg/kg TM] CaCl2 | CAL | CAL |CaCl2| Geh.-
H-

Anlage Nr. | As | Cd | Cr | Cu Ni Pb Zn As Cd Cr Cu Ni Pb Zn VF\)Ien P205 | K20 | Mg | klasse
Feierabend 2 |19,9(115]99,5|110,0|26,9|510,0 | 1500 | 0,079 | 0,048 | <0,01 | 0,442 | 0,031 | 0,043 |2,19| 6,7 196 | 21 9 E/D/D
Feierabend 3 |185(11,0/62,2|110,0|25,9|520,0| 1400 | 0,119 | 0,034 | <0,01 | 0,583 | 0,027 | 0,047 |1,33| 6,8 285 | 17 13 |E/C/E
Feierabend 6 |21,8(15,0(87,3| 89,6 |25,9|610,0| 1800 | 0,131 | 0,050 | <0,01 | 0,492 | 0,024 | 0,041 |1,83| 6,9 392 | 22 7 E/D/D
Feierabend 7 |19,3|13,8|78,1| 90,2 | 25,6|580,0 | 1600 | 0,127 | 0,056 | <0,01 | 0,486 | 0,022 | 0,052 |2,40| 6,7 290 | 32 15 | E/D/E
Feierabend 9 |18,5|12,6|54,2|120,0|26,8|570,0 | 1600 | 0,104 | 0,057 | <0,01 | 0,571 | 0,024 | 0,051 |2,62| 6,6 232 | 40 10 |E/D/E
Feierabend 30 |18,9|11,0|/71,6|120,0|26,5|520,0 | 1500 | 0,088 | 0,043 | 0,013 | 0,601 | 0,021 | 0,032 |1,63| 6.8 202 | 29 8 E/D/D
Feierabend 31 |20,1]| 9,8 |62,2| 77,6 |23,3|420,0|1300 | 0,135 | 0,039 | <0,01 | 0,389 | 0,018 | <0,05 |1,51| 6,7 275 | 40 9 E/E/D
Feierabend 32 |20,0| 9,5 |56,1| 90,6 |26,3|440,0 | 1300 | 0,099 | 0,037 | <0,01 | 0,471 | 0,028 | 0,026 |1,80| 6,7 186 | 27 8 E/D/D
Feierabend 37 |15,7|10,3|60,3| 80,9 | 32,4|420,0 | 1200 | 0,071 | 0,036 | <0,01 | 0,428 | 0,035 | 0,037 |1,69| 6.6 145 | 40 7 E/E/D
Feierabend 47 |27,6|10,4|56,0| 98,6 | 24,9 | 490,0 | 1400 | 0,087 | 0,043 | <0,01 | 0,440 | 0,025 | 0,078 |1,90| 6,7 166 | 23 9 E/D/D
Feierabend | Mittel | 20,0|11,5|68,7 | 98,8 |26,5| 508,0 | 1460
Biegerhof 3 |10,2| 45 |46,6| 49,0 |32,0|200,0 | 580 | 0,066 | 0,014 | <0,01 | 0,262 | 0,023 | <0,025 | 0,62 | 6,9 176 | 32 16 | E/D/E

_13,8 58 |58,7] 55,5 |29,8]290,0 | 860 | 0,071 0,024 | <0,01 | 0,259 | 0,018 | <0,025 [058| 69 | 94 | 24 [ 10 [E/DID
13,4| 48 |56,5| 45,9 |29,6|210,0 | 660 | <0,06 | 0,028 | <0,01 | 0,262 | 0,022 | <0,025 |1,49| 6,7 141 29 12 |E/D/E

Biegerhof 13 | 11,0] 4,6 |52,6| 52,5 |26,1|220,0| 660 | 0,067 | 0,024 | <0,01 | 0,180 | 0,023 | <0,025 | 1,17 | 6,6 117 | 35 17 |E/E/E
Biegerhof 25 |124| 4,2 |44,7| 40,1 |28,7|200,0 | 570 | <0,06 | 0,025 | <0,01 | 0,203 | 0,014 | <0,025 | 0,71 | 6,7 102 | 26 12 |E/D/E

Biegerhof | Mittel | 12,1 | 4,8 | 51,8 | 48,6 | 29,2 | 224,0 | 666

Garten mit griiner Markierung sind in den Feldversuch eingebunden

Garten mit gelber Markierung: Beete geeignet, aber aus Kapazitatsgriinden nicht ausgewahit
Garten mit roter Markierung: Beete nicht geeignet (Inhomogenitat, GréBe, Zuschnitt, Pachterwunsch)

suequy ||
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Tabelle 26: Untersuchungsergebnisse der Vorversuche aus dem Jahr 2004 fiir den Unterboden verschiedener Parzellen der Gartenanlagen Duisburg Biegerhof
und Feierabend

UNTERBODEN (30-60cm)

Kéngiswasserextrakt (S7) [mg/kg TM] | Ammoniumnitratextrakt [mg/kg TM]
Anlage Nr. | As |Cd| Cr | Cu | Ni Pb |Zn | As Cd Cr Cu Ni Pb Zn | pH-Wert
Feierabend 2 [14,0/3,0/32,1[36,0|22,8| 100,0 | 350 0,069 | 0,020 | <0,01 | 0,201 | 0,012 | <0,025 | 0,268 6,6
Feierabend 3 |16,0|5,3|33,6|54,7|24,1|200,0 |570]| 0,092 | 0,032 | 0,011 | 0,373 | 0,016 | <0,025 | 0,522 6,7
Feierabend 6 |[17,5|5,1|358(36,9|25,6| 149,9 |560]| 0,106 | 0,028 | <0,01 | 0,207 | 0,010 | <0,025 | 0,375 6,9
7
9

Feierabend 15,6 |4,2|36,1|30,3 | 25,7 | 140,0 | 440 0,092 | 0,027 | <0,01 | 0,149 | 0,010 | <0,025 | 0,371 6,7
Feierabend 12,812,5122,8|25,0]23,3| 92,0 |260]| <0,06 | 0,018 | <0,01 | 0,159 | 0,011 | <0,025 | 0,195 6,7
Feierabend | 30 | 16,8 |4,2|41,7|52,5|25,3| 180,0 | 620 | 0,061 | 0,023 | 0,011 | 0,237 | <0,01 | <0,025 | 0,378 6,8
Feierabend | 31 [12,1|1,5]|23,7(19,7|21,7| 51,9 |180]| <0,06 | 0,009 | <0,01 | 0,101 | <0,01 | <0,025 | 0,088 6,8
Feierabend | 32 |10,4|1,5/18,6 228|176 61,5 |200| <0,06 | 0,008 | <0,01 | 0,131 | <0,01 | <0,025 | 0,146 6,9
Feierabend | 37 |13,0|4,4|28,1|40,0|19,4]|170,0 |510| 0,086 | 0,028 | <0,01 | 0,268 | 0,017 | <0,025 | 0,578 6,8
Feierabend | 47 |13,7/3,9|/27,8|32,4|20,6 | 100,0 | 390 | 0,069 | 0,025 | <0,01 | 0,192 | <0,01 | <0,025 | 0,316 6,8
Feierabend | Mittel | 14,2 | 3,6 | 30,0 | 35,0 | 22,6 | 124,5 | 408

Biegerhof | 3 |16,2]3,8|38,0|33,5|31,9|460,0 |410|<0,06 | 0,016 | <0,01 | 0,147 | <0,01 | <0,025 [ 0,235 | 7,0

_15,6 3,4]38,5|30,7|33,5| 120,0 [ 390 | <0,06 | 0,026 | <0,01 | 0,116 | 0,011 | <0,025 | 0,305 | 7.0
17,7 |4,7133,9 34,0 29,3 | 140,0 | 500 | <0,06 | 0,023 | <0,01 | 0,161 | 0,011 | <0,025 [ 0,376 | 7,0

Biegerhof | 18 |13,7[2,3|34,5[22,0[30,5| 73,5 |270] <0,06 | 0,015 | <0,01 | 0,092 | 0,014 | <0,025 | 0,199 | 7,0

Biegerhof | 25 |10,5[1,2[29,1]19,4|28,4] 47,5 |170] <0,06 | 0,010 | <0,01 [ 0,112 0,013 | <0,025 | 0,090 | 7,0

Biegerhof | Mittel | 14,7 [3,1]34,8|27,9|30,7| 168,2 | 348

Garten mit griner Markierung sind in den Feldversuch eingebunden

Garten mit gelber Markierung: Beete geeignet, aber aus Kapazitatsgrinden nicht ausgewéhlt
Garten mit roter Markierung: Beete nicht geeignet (Inhomogenitat, GrdBe, Zuschnitt, PAchterwunsch)
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Tabelle 27: Untersuchungsergebnisse der Vorversuche aus dem Jahr 2004 fiir den Oberboden verschiedener Parzellen der Gartenanlagen Wuppertal Niitzenberg

und Varresbeck

OBERBODEN (0-30cm) in | in | in| in |Prmg
Kéngiswasserextrakt (S7) [mg/kg TM] Ammoniumnitratextrakt [mg/kg TM] CaCl2| CAL |CAL |caCI2| Geh.-
H-

Anlage Nr. | As |Cd| Cr | Cu Ni | Pb | Zn As Cd Cr Cu Ni Pb Zn V?/ert P205 | K20 | Mg |klasse
Varresbeck | 6 36,6/2,4/43,3/300,0|51,0] 720 | 635 | 0,064 | 0,005 | <0,01 | 0,646 | 0,031 | <0,025 |0,66| 6,5 | 68 | 32 | 15 |E/D/E
Varresbeck | 10 |50,1]2,3/40,7|300,0 |62,8| 720 | 790 | <0,06 | <0,005 | <0,01 | 0,373 | 0,029 | <0,025 [0,67| 6,7 | 90 | 19 | 11 |E/D/E
Varresbeck | 12 [38,4|2,5|51,4]280,1 54,4 610 | 670 | 0,063 | <0,005 | <0,01 | 0,544 | 0,032 | 0,030 |0,62| 6,7 | 114 | 54 | 13 |E/EE
Varresbeck | 13 |58,6|2,7]49,7 | 450,0 | 60,9 | 2200 | 1000 | 0,086 | 0,005 | <0,01]0,747 | 0,033 | 0,224 [0,99| 67 | 110 | 17| 7 |E/CD
Varresbeck | 18 |36,4]2,9/49,6|290,0 |54,7| 740 | 860 | <0,06 | 0,007 | <0,01|0,441 0,037 | 0,087 |1,30| 6,4 | 114 | 37 | 14 |E/EE
Varresbeck | 20 |56,5/2,2(53,5(380,0|67,5|1100 | 750 | <0,06 | <0,005 | 0,023 | 0,341 | 0,030 | 0,061 [0,70| 6,7 | 66 | 14 | 8 |E/CID
Varresbeck | 26 |22,7/1,7(39,9]160,0[32,9| 680 | 680 | 0,065 | <0,005 | <0,01 | 0,658 | 0,030 | 0,086 |0,59| 69 | 129 | 27 | 8 |EDD
Varresbeck | Mittel | 42,8 | 2,4 46,9 | 308,6 | 54,9 | 967 | 769

27,8]09[36,8| 74,8 [25,7] 490 | 160 | <0,06 | 0,007 | 0,014 | 0,205 | 0,016 | 0,341 |0,20] 6,0 | 29 | 15 | 10 |D/C/D
15 |11,7[1,0/28,3] 35,3 | 14,2 220 | 180 | <0,06 | <0,005 | <0,01 | 0,183 ] 0,012 | 0,049 [0,10| 65 | 67 | 29 | 6 |E/D/C

33,4/1,2]60,3| 79,3 [31,0] 490 | 200 | <0,06 | 0,0116 | 0,020 | 0,214 | 0,031 | 0,3683 |0,18] 59 | 35 | 12| 7 |ECD

26,3/1,2]41,1| 65,5 |24,4| 380 | 170 | <0,06 | 0,007 | 0,014 | 0,241 | <0,01 | 0,164 |0,04] 62 | 5 | 9 | 11 [BBE
22314422 71,7 [26,6| 520 | 230 | <0,06 | <0,005 | <0,01 | 0,316 | <0,01 | 0,111 |0,04| 66 | 68 | 43 | 6 |E/E/C

19,9/1,3/38,4| 61,1 [25,2] 360 | 480 | <0,06 | <0,005 | <0,01 | 0,325 | <0,01 | 0,048 |0,17| 6,8 | 61 | 14| 4 |E/CB
Niitzenberg | 85 |20,2/1,6]41,4| 77,4 [30,1] 360 | 350 | <0,06 | <0,005 | <0,01 | 0,291 | <0,01 | <0,05 |0,10] 6,7 | 115 | 17 | 6 |E/C/IC
Niitzenberg | 36 |23,5[1,6(/39,0| 79,7 [29,4| 401 | 360 |<0,06 | <0,005 | <0,01 | 0,377 | <0,01 | <0,05 [0,10| 68 | 115 | 12 | 7 |E/C/D
Niitzenberg | Mittel | 23,1 |1,3 /40,9 | 68,1 | 25,8 | 403 | 266

Garten mit griner Markierung sind in den Feldversuch eingebunden
Garten mit gelber Markierung: Beete geeignet, aber aus Kapazitatsgrinden nicht ausgewéhlt
Garten mit roter Markierung: Beete nicht geeignet (Inhomogenitat, GréBe, Zuschnitt, Pachterwunsch)
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Tabelle 28: Untersuchungsergebnisse der Vorversuche aus dem Jahr 2004 fiir den Unterboden verschiedener Parzellen der Gartenanlagen Wuppertal Niitzenberg
und Varresbeck

UNTERBODEN (30-60cm)

Kéngiswasserextrakt (S7) [mg/kg TM] Ammoniumnitratextrakt [mg/kg TM]
Anlage Nr. | As | Cd | Cr | Cu | Ni Pb Zn As Cd Cr Cu Ni Pb Zn | pH-Wert

Varresbeck | 6 [42,4|1,12]238| 190[51,4] 580]486,6|<0,06|<0,005]0,0126|0,2685]0,0249| 0,025[0,359| 7,04
Varresbeck | 10 /58,2/0,97| 25 | 230 |61,8] 810 | 390 [<0,06|<0,005| <0,01 [0,1244|0,0342| 0,028 |0,404| 6,81
Varresbeck | 12 |65,0] 1,9 [39,6/360,0|75,6]| 810,0 | 690 |<0,06|<0,005| <0,01 | 0,268 | 0,043 | 0,030 |0,710| 6,8
Varresbeck | 18 68,4 1,7 [40,1(620,0|66,5|1400,0| 920 |<0,06|<0,005| 0,027 | 0,681 | 0,058 | 0,084 [1,263| 7,0
Varresbeck | 18 |455] 2,2 [39,9/300,0(56,0|1300,0| 730 |<0,06|<0,005| 0,015 | 0,293 | 0,041 | 0,075 [1,049| 6,7
Varresbeck | 20 |64,8| 1,5 |49,9/530,0|72,4|1100,0 | 1200 | <0,06 | <0,005| 0,025 | 0,519 | 0,048 | 0,025 [1,399| 7,0
Varresbeck | 26 |256] 1,2 [30,6/136,9/31,3| 650,0 | 630 |<0,06]<0,005] 0,011 | 0,648 | 0,048 |<0,025]0,953| 7,1
Varresbeck | Mittel | 52,8 | 1,5 | 35,6 |338,1|59,3| 950,0 | 721
18,4] 0,6 [27,4| 49,8 [22,0| 300,0 | 100 |<0,06| 0,067 | 0,012 | 0,141 | 0,202 | 2,855 [2,202| 6,8
| Niitzenberg | 15 |12,5] 0,8 [25,1] 35,0 | 17,1 200,0 | 220 |<0,06]<0,005| <0,01 | 0,162 | 0,011 |<0,025|0,216| 5,0
17,3] 0,6 [32,4] 47,1 [25,8] 280,0 | 120 |<0,06| 0,024 | <0,01 | 0,081 | 0,053 | 0,569 [0417| 5.4
16,2] 1,1 [30,4| 49,9 [23,7] 260,0 | 160 |<0,06| 0,008 | <0,01 | 0,055 | <0,01 | 0,092 |0,021| 6,0
| Niitzenberg | 26 |17,2] 0,6 |30,4] 40,7 | 26,9 290,0 | 120 |<0,06|<0,005| <0,01 [0,0944 | <0,01 | 0,043 |<0,01| 6,3
13,0] 05 [26,5] 30,3 22,6 170,0 | 160 |<0,06 | <0,005| <0,01 | 0,107 | <0,01 |<0,025[<0,01| 6,6
Niitzenberg | 85 |17,9] 0,6 [27,1] 44,9 |24,5| 240,0 | 150 |<0,06 |<0,005| <0,01 | 0,135 | <0,01 [<0,025|<0,01| 6,7
Niitzenberg | 36 | 18,5/ 0,6 [30,4| 49,8 [ 28,4 290,0 | 150 |<0,06|<0,005| <0,01 | 0,184 | <0,01 |<0,025|<0,01| 6,8
Niitzenberg | Mittel | 16,4 | 0,7 | 28,7 | 43,4 |23,9| 253,8 | 147
Garten mit griner Markierung sind in den Feldversuch eingebunden

Garten mit gelber Markierung: Beete geeignet, aber aus Kapazitatsgrinden nicht ausgewéhlt
Garten mit roter Markierung: Beete nicht geeignet (Inhomogenitat, GrdBe, Zuschnitt, PAchterwunsch)
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Kartenserver des Landes NRW
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Abbildung 87: Lage der Versuchsflichen in der Kleingartenanlage Niitzenberg in Wuppertal; Quelle:
Kartenserver des Landes NRW
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