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16. Abstract
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ylphenol, as well as chlorinated paraffins.

The analysis of mineral oil hydrocarbons was performed using the gaschromatografic method,
which is based on DIN-proposal H 53. The analysis data was evaluated according to the size
of the waste water treatment plant, its degree of usage to full capacity, the employed cleaning
and sewage treatment methods and the industrial discharges.

Investigations of sewer slime were conducted in the duct systems of two selected waste water
treatment plants and tested for organo tin compounds. The dependency from domestic as
well as from certain industrial and commercial sources was examined.

In the second part of this research project, organo tin compounds and mineral oil hydrocar-
bons were tested in field trials and laboratory column experiments for the effects of the distri-
bution of sewage sludge into agriculture. For the column experiments, ground soil samples
were taken from two selected areas with muddy and sandy ground. The samples were then
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harvested, adsorption bodies (SIA-system-method) were brought into the soil before the sew-
age sludge fertilization was examined, and several soil samples were taken and analysed for
the selected parameters.

In these examinations, a minor shift of organo tin compounds from the sewage sludge deeper
into the ground can be detected and a shift of mineral oil hydrocarbons cannot be detected.
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1 Einleitung

1.1 Zielstellung des Forschungsvorhabens

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsvorhabens sollten die Auswirkungen der landwirt-
schaftlichen Klarschlammverwertung unter besonderer Bericksichtigung der Gehalte an
ausgewahlten organischen Schadstoffen Uberprift werden. In einer ersten Phase waren
Klarschlamme aus ganz Deutschland auf vorgegebene organische Stoffe und Stoffgruppen
zu untersuchen. Fur diese Untersuchungen wurden vom Umweltbundesamt die Stoffgruppen
der organischen Zinnverbindungen, der Mineral6lkohlenwasserstoffe, der Tenside Lineare
Alkylbenzolsulfonate (LAS) und Nonylphenol sowie der Chlorparaffine ausgewéhlt. Ausge-
hend von den hierbei gewonnenen Ergebnissen waren dann in Absprache mit dem Umwelt-
bundesamt zwei Klaranlagen fir die Durchfiihrung von Sielhaut- und Bodenuntersuchungen
auszuwahlen. Die Sielhautuntersuchungen sollten weitere Informationen uber die Herkunft

der zinnorganischen Verbindungen im Klarschlamm liefern.

Weiterhin war das aus der landwirtschaftlichen Verwertung des Klarschlamms stammende
Gefahrdungspotenzial fiir Boden und Grundwasser, ausgehend von den organischen Stoff-
gruppen der Organozinnverbindungen und Mineraldlkohlenwasserstoffe, zu ermitteln. Hierzu
sollte sowohl in Feldversuchen als auch mit Saulenversuchen im LabormalR3stab die Verlage-
rung der Stoffe aus dem Klarschlamm in tiefere Bodenschichten bis zu einer Tiefe von 90 cm
Uberprift werden. Die Konzeption der Bodenversuche wurde von der Universitat Hohenheim
(Institut fir Bodenkunde und Standortslehre Fachgebiet Bodenchemie Prof. Dr. Kaupenjo-
hann) in Zusammenarbeit mit dem Gutachterbiiro TerrAquat (Herrn Bischoff) erarbeitet. Die
Durchfiihrung der Saulenversuche im Labor sowie der Feldversuche oblag dem Gutachter-
blro TerraAquat. Die Projektleitung sowie die Analytik der organischen Stoffe wurden im

Umweltlabor der wave GmbH durchgefihrt.



111 Gliederung des Forschungsvorhabens

Der vorliegende Abschlussbericht ist in 8 Abschnitte gegliedert:

Einleitung

Beschreibung der untersuchten Stoffklassen
Beschreibung der Analysenverfahren
Klarschlammuntersuchungen
Sielhautuntersuchungen

Saulenversuche

Feldversuche

0 N O g b~ W N PP

Zusammenfassung

1.2 Problematik der Klarschlammentsorgung

Die Entsorgung des in Deutschland anfallenden Klarschlamms ist mit immer wiederkehren-
der RegelmafRigkeit Bestandteil einer intensiven o6ffentlichen Diskussion. Klarschlamm ent-
halt wertvolle Nahrstoffe und kann durch die Verwertung in der Landwirtschaft knappe Res-
sourcen schonen, da einerseits weniger Mineraldinger benétigt wird, andererseits Deponie-
raum eingespart werden kann. Klarschlamm stellt aber auch eine Schadstoffsenke fiir einen
grolRen Teil der Gber das Abwasser transportierten persistenten Schadstoffe dar und kann
somit bei der Ausbringung in die Landwirtschaft fir eine grof3flachige Ausbreitung dieser
Schadstoffe sorgen. Da die Diskussion zu diesem Thema haufig sehr polemisch gefihrt wird
(Thome-Kozmiensky K.J. 2001, Vorholz F. 2001), ist es wichtig, sachlich darliber zu infor-
mieren, neue Erkenntnisse objektiv darzustellen und bestehende Unklarheiten durch laufen-
de Uberpriifungen und Forschungsarbeiten zu beseitigen. Durch die aktuelle BSE-
Problematik wurde die Diskussion Uber dieses Thema nochmals verschéarft (Agrarminister-
konferenz 2001). In einem vom Umweltbundesamt erarbeiteten Bericht, der ,Grundsétze und
MafRRnahmen flr eine vorsorgeorientierte Begrenzung von Schadstoffeintrdgen in landbaulich
genutzte Béden* (Bannick C. 2001) enthélt, wird die landwirtschaftliche Klarschlammverwer-

tung ebenfalls sehr kritisch betrachtet.

Wie in Tabelle 1 dargestellt, ist die zu Beginn der neunziger Jahre prognostizierte starke Zu-

nahme der Klarschlammmengen nicht eingetroffen (Bundesumweltministerium 1999, ATV



1998). Das Klarschlammaufkommen ist mit ca. 2,2 Mio t TS/a trotz verbesserter Reinigungs-
leistungen der Klaranlagen seit 1991 in etwa konstant geblieben und in den letzten Jahren
sogar leicht zurlickgegangen. Demgegeniber werden von anderen Quellen Klarschlamm-
mengen von etwa 3 Mio t TS/a genannt (Poletschny 1994, Statistisches Bundesamt 1998).
Diese Differenzen sind darauf zurtickzufiihren, dass gemafR Artikel 17 der EU-Richtlinie
86/278 EWG nur Klaranlagenbetreiber berichtspflichtig sind, deren Klarschlamm, zumindest

teilweise, landwirtschaftlich verwertet wird (Schultheif 2000).

Tabelle 1: Entwicklung der Klarschlammmengen und der Entsorgungswege
Angaben in [1.000 t TS/Jahr]

1990 | 1991 | 1992 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998

Klarschlammmengen Deutschland 2.679* | 2.337 | 2.354 | 2.249 | 2700** | 2.228

Landwirtschaftliche Verwertung [%] 25 31,3 | 29,7 | 41,8 | 44,1 | 408 45

Landbauliche Verwertung [%] 11,8 12
Kompostierung [%] 10,0 10
Deponie [%)] 45 11,4 11
Verbrennung [%] 15 19,5 19
Sonstige Entsorgung [%] 15 3,2 3

* Drucksache des deutschen Bundestages 13/921

** Giglberger , Vortrag auf dem 9. IRC

Wie Tabelle 1 bzw. Abbildung 1 zeigen, hat sich der Anteil der einzelnen Entsorgungs- bzw.
Verwertungswege in den letzten Jahren deutlich zu Gunsten der landwirtschaftlichen Verwer-
tung verschoben. Prognosen, die 1992 einen deutlichen Riuckgang (Loll U. 1992) der land-

wirtschaftlichen Verwertung vorausgesagt haben, wurden damit nicht bestatigt.

Sonstige
Entsorgung Landwirt-
3% schaftliche
Verwertung
44%

Verbrennung
20%

Deponie
11%

Kompostierung

10% Landbauliche

Verwertung
12%

Abbildung 1: Entsorgungswege fur Klarschlamm 1996; Angaben in [%]




1.3 Landwirtschaftliche Klarschlammverwertung

Eine landwirtschaftliche Verwertung von Klarschlamm ist nur dann sinnvoll, wenn tatsachlich
ein landbaulicher Nutzen (z. B. Dingung) durch die Klarschlammausbringung erreicht wird
(Ministerium fur Landwirtschaft Baden-Wurttemberg 1997). Klarschlamme eignen sich wegen
des Gehaltes an Pflanzennéhrstoffen, insbesondere Stickstoff, Phosphor und Kalzium sowie
an organischer Substanz grundsatzlich zur ordnungsgeméaRen landwirtschaftlichen Verwer-
tung, jedoch nur dann, wenn die Schadstoffgehalte die in der Klarschlammverordnung festge-
legten Grenzwerte unterschreiten. Die Klarschlammdingung darf nur unter Beachtung der
guten fachlichen Praxis erfolgen und unter Einhaltung der geltenden gesetzlichen Regelungen
(Kapitel 1.4). Zur guten fachlichen Praxis gehort, dass die Diingung nach Art, Menge und Zeit
auf den Bedarf der Pflanzen und des Bodens unter Berticksichtigung der im Boden verfiigba-
ren Nahrstoffe und organischen Substanz sowie der Standort- und Anbaubedingungen ausge-
richtet wird. Die Verfugbarkeit der im Klarschlamm enthaltenen Phosphor-, Kalium- und Mag-
nesiumverbindungen ist mit entsprechenden Mineraldiingern vergleichbar und muss daher in
die Dungeplanung und Nahrstoffbilanz voll miteinbezogen werden. Weiterhin ist eine Limitie-
rung des Schadstoffeintrages (ATV 1996) auf die Béden unbedingt notwendig, um auch lang-

fristig eine Anreicherung von Schadstoffen in die BOden zu vermeiden.

Als Folge der BSE-Diskussion wurde auch die landwirtschaftliche Klarschlammverwertung
wieder in Frage gestellt. Die Agrarminister- und Umweltministerkonferenz legte am 13.06.2001
in Potsdam als Eckpunkte fir eine zukunftsfahige Agrar- und Verbraucherpolitik fest, dass es
durch Bewirtschaftungsmaflinahmen zu keiner Anreicherung von Schadstoffen im Boden
kommen darf. Einzelne Bundeslander (Baden-Wurttemberg, Thiringen, Bayern) forderten bei
dieser Konferenz aus Bodenschutz- und Verbraucherschutzgriinden ein Verbot der Ausbrin-
gung von Klarschlamm. Eine im Auftrag des Landes Nordrhein-Westfalen durchgefiihrte Studie
uber die Okobilanz von verschiedenen Entsorgungswegen kommt zu dem Ergebnis, dass un-
ter den spezifischen Bedingungen von Nordrhein-Westfalen die Verbrennung des Klar-
schlamms sowohl bei der Monoverbrennung als auch bei der Mitverbrennung in Kraftwerken
Okologische Vorteile gegentber der landwirtschaftlichen oder landbaulichen Verwertung bietet
(Fehrenbach H. 1999). Demgegenuber wird vom Bundesumweltministerium ein Gberhastetes
Aussteigen aus der landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung nicht fir sinnvoll gehalten
(Trittin 2001). Stellungnahmen der Abwassertechnischen Vereinigung (ATV 2001) und ver-
schiedener Bauernverbénde (Hessischer Bauernverband 2001) unterstiitzen dagegen die

landwirtschaftliche Verwertung von geeigneten Klarschlammen.



Flachen- und mengenmalRig kann die Verwertung des Klarschlamms in der Landwirtschaft
unproblematisch durchgefuhrt werden. Bei einer erlaubten Aufbringungsmenge von 5 t/ha
innerhalb von 3 Jahren und einer anfallenden Klarschlammmenge von ca. 2,2 Mio. t/a
werden ca. 440.000 ha Flache pro Jahr bendtigt. Dies entspricht 2,3% der landwirtschaftlich
genutzten Flache in Deutschland, basierend auf den Daten des statistischen Bundesamtes,
das fur 1998 ca. 19,3 Mio. ha als Landwirtschaftsflache in Deutschland ausgewiesen hat.
(Globus 1998, Umweltbundesamt 2001). Rein rechnerisch wird somit alle 43 Jahre jeder

Hektar landwirtschaftlich genutzter Flache fir die Klarschlammdiingung verwendet.

1.4 Rechtliche Grundlagen

Die Nutzung des Dungewertes des Klarschlamms entspricht den Prinzipien der Kreislaufwirt-
schaft, die im Artikel 1 des Gesetzes zur Vermeidung, Verwertung und Beseitigung von Ab-
fallen festgelegt werden. Dieser Artikel 1 enthalt das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz
(Krw-/AbfG 1994), welches die Forderung der Kreislaufwirtschaft zur Schonung der natirli-
chen Ressourcen und der Sicherung der umweltvertraglichen Beseitigung von Abféallen ver-
bindlich vorschreibt. Im KrW-/AbfG wird eine Erméachtigung fiir den Erlass einer Vielzahl von

Verordnungen ausgesprochen (88 7 und 8).

Durch die TA Siedlungsabfall (TASi 1993) und die Abfallablagerungsverordnung (AbfAblV
2001), nach denen die Ablagerung von Materialien mit organischen Anteilen tber 5% (be-
stimmt als Glihverlust) auf Deponien nur in Ausnahmeféllen erlaubt ist, kbnnen thermisch

nicht behandelte Klarschlamme nur bis 2005 auf Deponien abgelagert werden.

Nach dem Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrWw-/AbfG 1994) ist den Klarwerksbetreibern
vorgeschrieben, Klarschlamme nicht zu beseitigen, sondern sie als Sekundarrohstoffdiinger in
der Landwirtschaft zu verwerten oder thermisch zu behandeln. Rechtliche Grundlage fiir die
Verwertung von Klarschlamm in der Landwirtschaft in Deutschland ist die Klarschlammverord-
nung (AbfKlarV 1992) vom 15.04.1992, mit der die Klarschlammverordnung vom 25.06.1982
abgeldst wurde. In dieser Verordnung wurden erstmalig Grenzwerte fir bestimmte organische

Stoffe, Mengenbegrenzungen sowie Ausbringungsverbote fiir bestimmte Flachen festgelegt.



Weiterhin wurden die fir Schwermetalle geltenden Grenzwerte deutlich verschéarft sowie Grenz-
werte fur die zulassigen Schwermetallgehalte in Boden festgelegt. Neben der Klarschlammver-
ordnung, in der die zulassigen Schadstoffgehalte des Klarschlamms geregelt werden, missen
die in der Diingemittelverordnung (1999) und der Diingeverordnung (1996) festgelegten Rege-
lungen fiir die Verwendung als Sekundarrohstoffdiinger beachtet werden. Durch den Nachweis
der Nahrstoffgehalte, die in die Nahrstoffbilanzen der landwirtschatftlichen Betriebe eingehen, soll

eine Uberdiingung der Boden verhindert werden.

Mit dem am 01. Januar 1999 erfolgten Inkrafttreten der Klarschlammentschadigungsfonds-
verordnung (KIareV 1998) wurde der bestehende freiwillige Klarschlammfonds fir alle Klar-
anlagenbetreiber, die Klarschlamm landwirtschaftlich oder landbaulich verwerten, zur Pflicht.
Der Beitrag betragt pro Tonne abgegebener Schlammtrockenmasse 20.- DM, bis der Fonds
eine finanzielle Ausstattung von 125 Mio. DM erreicht hat. Hintergrund dieser Verordnung ist

eine Absicherung von mdglichen Schadensfallen in der Landwirtschaft.

1.4.1 EU-Richtlinie zur Klarschlammverwertung

In der EU-Kommission wird derzeit die EG-Klarschlammrichtlinie von 1986 Uberarbeitet. Im
April 2000 wurde der mittlerweile dritte Entwurf fir die Neufassung vorgelegt (Geiler N. 2000,
Loll U. 2000). Zweck der Richtlinie ist die gefahrlose landwirtschaftliche und landbauliche
Verwertung von schadstoffarmen Klarschlammen mit dem erklarten Ziel der EU-Kommission,

die Verwertungsrate zu erhéhen.

In der Richtlinie werden keine endgultigen Richt- oder Grenzwerte festgelegt, vielmehr sollen
die Details kinftig dynamisch fortgeschrieben werden. Die Richtlinie stellt einen Basisschutz
dar, deren Schutzziele und Grenzwerte von den Mitgliedslandern nach eigenen Erfordernis-
sen verscharft werden kdnnen. Die grof3ten Unterschiede zur bestehenden Klarschlammver-

ordnung in Deutschland werden im folgenden dargestellt.

o Um das Risiko der Verbreitung von pathogenen Keimen zu verringern, wird eine Be-
handlung der Klarschlamme vorgeschrieben. Dabei werden fiir einzelne Verwertungs-
pfade sehr detaillierte Vorgaben hinsichtlich der Behandlungsverfahren gemacht.
Schlamme, die nicht mit einem der genannten Verfahren behandelt wurden, dirfen

nicht mehr landbaulich oder landwirtschaftlich verwertet werden.



) Die Grenzwerte fiir Schwermetalle in Klarschlamm sowie auf den zu beschlammenden
Boden wurden gegeniber der bisher geltenden EG-Richtlinie deutlich verscharft, blei-
ben teilweise allerdings hinter den Werten der deutschen Klarschlammverordnung zu-
rick. Es ist vorgesehen die Schwermetalleintrage in die Béden durch die Verscharfung

der Grenzwerte sukzessive zu senken.

Die Vorgaben der deutschen Klarschlammverordnung zur Begrenzung der Gehalte organi-
scher Verbindungen im Klarschlamm wurden in den Entwurf mit aufgenommen. Die Zahl der
limitierten Parameter geht jedoch deutlich tGiber den Umfang der deutschen Klarschlammver-
ordnung hinaus. In Tabelle 2 sind die Grenzwerte der EU-Richtlinie den geltenden Vorgaben

der Klarschlammverordnung gegenuber gestellt.

Tabelle 2: EU-Grenzwertvorschlage fur organische Stoffe

Parameter Klarschlammverordnung Entwurf EU-Richtlinie 2000
Deutschland [mg/kg TS] [mg/kg TS]

AOX 500 500

LAS 2600

DEHP 100

NPE/NP 50

Summe 9 PAK 6

PR e

PCDD/PCDF (ng TE/kg TS) 100 100

o Sofern die Schlamme die oben genannten Voraussetzungen hinsichtlich der Seuchen-
hygiene und der Schadstoffgehalte erfillen, ist eine erhebliche Ausweitung der zu
beschlammenden Flachen erlaubt. Die Klarschlammdiingung ist danach auf Weiden,

auf Flachen mit Futterpflanzen, in Aufforstungsgebieten und in Parkanlagen erlaubt.

o Die Haufigkeit der Probennahmen wird von der Ausbaugréf3e der Abwasserbehand-

lungsanlage abhangig gemacht.

Die Verabschiedung durch das europaische Parlament ist flr das Jahr 2002 vorgesehen, die

Umsetzung in nationales Recht soll nach dem bisherigen Stand bis 2005 erfolgen.




1.5 Organische Stoffe in Klarschlammen

Zu den Hauptbestandteilen des Klarschlamms, die sein pyhsikalisch-chemisches Verhalten
bestimmen, gehdren organischer Kohlenstoff, die Nahrstoffe Stickstoff und Phosphor sowie
Kalzium, Silizium und Eisen. Je nach Herkunft des Abwassers, dem Faulungsgrad und der
Art der Klarschlammbehandlung schwankt der organische Anteil zwischen 45 und 95% in der
Trockenmasse. Dieser Anteil enthalt eine Vielzahl von organischen Verbindungen im Spu-
renbereich. Bis heute wurden Uber 300 Verbindungen im Klarschlamm nachgewiesen, wobei
in der Regel anthropogene Aktivitaten fur deren Vorkommen verantwortlich sind. Das Thema
der landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung ist daher untrennbar mit der Frage der Ge-

halte an organischen Schadstoffen im Klarschlamm verbunden.

Fir die in der Klarschlammverordnung geregelten Stoffe/Stoffgruppen PCDD/PCDF, PCB
und AOX konnten seit 1989 eine reprasentative Anzahl an Untersuchungsdaten gesammelt
werden (BMU 1999). Sowohl fur die Konzentrationen der PCDD/PCDF und der PCB ist seit-
her ein deutlicher Rickgang zu verzeichnen. Fir die Gehalte des Summenparameters AOX
ist von 1989 (Mittelwert 360 mg/kg) bis 1994 (Mittelwert um 200 mg/kg) eine deutliche Ab-
nahme festzustellen. Dennoch kommt es nach wie vor in einzelnen Klarschlammen zu Uber-
schreitungen der hdchstzulassigen Gehalte. Diese Klarschlamme mussen infolgedessen von
der landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung ausgeschlossen werden. Ursachen fir die

erhdhten Gehalte kénnen entweder Prozesse in der Klaranlage oder Indirekteinleiter sein.

Neben den routinemaRig untersuchten Schadstoffen ist die Ermittlung, Uberwachung und
Beobachtung weiterer organischer Stoffe im Klarschlamm von entscheidender Bedeutung ftr
dessen landwirtschaftliche Verwertung. Bereits 1990 bat die Umweltministerkonferenz der
Lander (UMK) das Bundesministerium fur Umwelt, Verkehr und Reaktorsicherheit (BMU)
eine Arbeitsgruppe, die sich mit der Klarschlammbelastung durch organische Halogenver-
bindungen beschéftigt, zu bilden. Diese Arbeitsgruppe wurde beauftragt, ein Aktionspro-
gramm ,Ursachen der Klarschlammbelastung mit gefahrlichen Stoffen, Ma3nahmenplan®“ zu
erarbeiten, mit den Landern abzustimmen und dessen Durchfiihrung zu koordinieren. Dabei
sollte insbesondere festgestellt werden, welche Maflinahmen technisch und organisatorisch
zur Verminderung der Klarschlammbelastung mit relevanten organischen Schadstoffen er-
forderlich sind und welche Rechtsvorschriften im nationalen und internationalen Bereich an-
zupassen sind. Die dafir eingesetzte UMK-Arbeitsgruppe ,Ursachen der Klarschlammbelas-

tung mit geféahrlichen Stoffen, Ma3nahmenplan® bewertete in ihrem Abschlussbericht insge-



samt 44 verschiedene organische Stoffe und Stoffgruppen nach verschiedenen Kriterien und

teilte sie in vier Gruppen ein (Litz N. et al. 1998).

Gruppe I Stoffe mit vorrangiger Relevanz
Gruppe I Stoffe mit nachrangiger Relevanz
Gruppe lll:  Stoffe mit Informationsbedarf

Gruppe IV:  Stoffgemische

Tabelle 3 gibt eine Ubersicht tiber die behandelten Stoffe und ihre Einteilung:

Tabelle 3: Relevanz von Stoffen und Stoffgruppen im Klarschlamm
Gruppe | Gruppe ll Gruppe lll Gruppe IV
Schadstoffe, die auf- Schadstoffe, die auf- Schadstoffe, Uber deren | Die Stoffgemische wur-
grund ihrer Umweltei- grund ihrer Umweltei- Umwelteigenschaften den bewertet, konnten
genschaften und der genschaften und der und/oder deren Gehalte | aber keiner der vorste-
Gehalte im Klar- Gehalte im Klar- im Klarschlamm noch henden Kategorien
schlamm als relevant schlamm als nachrangig | Informationsbedarf be- | zugeordnet werden
angesehen werden relevant angesehen steht.
werden
PCDD/PCDF Toluol Clofibrinsaure Koplanare PCB
AOX 1,4-Dichlorbenzol Chlorparaffine EOX
PCB 1,2,4-Trichlorbenzol EDTA Fluortenside
Benzo(a)pyren Hexachlorbenzol Moschusxylol MineralGlkohlen-
wasserstoffe
LAS 1,1,1-Trichlorethan Tris-(2-chlorethyl)- PAK
phosphat
Nonylphenol Tetrachlorethen PER | Decabromdiphenylether POX
Tributylzinnoxid DDT, DDD, DDE Pentabreotrrr]]é:lrlphenyl- Textilhilfsstoffe
DEHP Lindan Octabromdiphenylether Glykopeptide
2,4-Dichlorphenol 2,4,6-Trichlorphenol
Pentachlorphenol 2,4-Dimethylphenol
Ugilec Ethinyldstradiol
Polyacrylsdure-Na-salz
Bromophosethyl (anionisch)
g Polyacrylamide
Siliconal (Kationisch)
Phenol DNBP
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Eine ahnliche Klassifizierung und Auflistung potenzieller organischer Schadstoffe im Klar-
schlamm wurde bereits 1994 in Osterreich durchgefiihrt (Haberl R. et al. 1994). In dieser
Liste wurden die organischen Stoffe hinsichtlich ihrer chemischen, physikalischen und toxiko-
logischen Eigenschaften eingeteilt und auf eine mégliche Relevanz im Klarschlamm hin @-

berprift.
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2 Beschreibung der untersuchten Stoffklassen

Im folgenden Kapitel werden einige allgemeine aus der Literatur gesammelte Daten zu
Eigenschaften und wirtschaftlicher Bedeutung der untersuchten Substanzklassen zusam-
mengefasst. Der Kenntnisstand Uber das Verhalten und die Gehalte der Organozinnverbin-
dungen sowie der Mineraldlkohlenwasserstoffe in Boden wird ausfihrlich dargestellt, da

diese Stoffklassen fir die Saulen- und Feldversuche ausgewahlt wurden.

2.1 Organische Zinnverbindungen

Zinnorganische Verbindungen (organic tin, OT) sind organische Derivate der Zinn(lV)-
Halogenide SnX,, wobei die Halogenidionen sukzessive durch organische Reste ersetzt
werden (R,SnX,.,). Es entsteht eine Verbindungsklasse mit einer Vielzahl von Einzelverbin-
dungen, die ein breites Spektrum von Eigenschaften aufweisen. In der Literatur werden

folgende Abkirzungen fur die wichtigsten Organozinnverbindungen verwendet:

e MBT: Mono-Butyl-Zinn
e DBT: Di-Butyl-Zinn
e TBT: Tri-Butyl-Zinn

o TeBT: Tetra-Butyl-Zinn

e MOT: Mono-Octyl-Zinn

e DOT: Di-Octyl-Zinn

e TPhT: Tri-Phenyl-Zinn

e TCHT: Tricyclohexyl-Zinn

2.1.1 Produktion und Verwendung

Die OT sind die weltweit am haufigsten verwendeten Organometallverbindungen. Die welt-
weite Produktion wird auf 75.000 t geschatzt (UBA 2000, Mercier et al 1994). Fur TBT betrug
die weltweite Produktion 1994 35.000 t, von denen rund 8.500 t als Schiffsanstriche verwen-
det wurden (Guzek 1997).



12

Zinnorganische Verbindungen werden hauptséchlich fur folgende Bereiche produziert und

verwendet:

Biozide in der Industrie und der Agrarwirtschaft:

o Hitzestabilisierung von Polyvinylchloriden (PVC):
Mono- und Diorganozinnverbindungen (v.a. Dimethyl-, Butyl- und Octylzinnverbindungen) stel-
len einen Anteil von mehr als 65% der weltweiten Organozinnproduktion. (Sadiki et al. 1996,
O'Loughlin et al. 2000).

o Katalysatoren in der chemischen Industrie:
Bei der Polymerisation von Silikonen, Polyestern, Polyurethanen etc. werden Monobutyl-, Di-
butyl-, bzw. Octylverbindungen eingesetzt (UBA 2000, O'Loughlin et al. 2000, Sun et al.
1996).

o Konservierung von Holz:
Biozider Bestandteil in Holzschutzmitteln ist TBT (UBA 2000, O'Loughlin et al. 2000).

e Materialschutz:

TBT in wasserbasierten Dispersionsfarben und Desinfektionsmitteln.

Holzschutz Materialschutz
7% %

Katalysatoren
21% PVC -
Stabilisatoren

48%

Agrar-
chemikalien
17%

Abbildung 2: Anwendungsbereiche von Organozinnverbindungen in Europa mit geschéatzter
prozentualer Verteilung (UBA 2000)

Die aktuellen Anwendungsbereiche in Deutschland werden ausfuhrlich im Kapitel 5 ,Siel-

hautuntersuchungen® bei der Diskussion moglicher Eintragspfade beschrieben.
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2.1.2 Verhalten von Organozinnverbindungen in Boden

Die OT kénnen zum einen in Abhangigkeit vom pH-Wert als lonen vorliegen und so lonen-
bindungen eingehen, zum anderen besitzen sie lipophile Eigenschaften, die sich nach dem
Umfang der hydrophoben Gruppen richten. Je groBer und unverzweigter der organische
Rest ist, desto hydrophober ist die Verbindung. Je kleiner und verzweigter er ist, um so pola-
rer ist das Molekiil. Die Kow-Werte in Tabelle 4 spiegeln diese Eigenschaften wieder. Je ho-
her der Koy ist, desto eher findet eine Adsorption an organisches Material im Boden oder im
Fett lebender Organismen statt. Je tiefer der Kow ist, desto wasserloslicher ist die OT
(Tabelle 4 und 5), (Wilson et al. 1996). Monobutylzinn hat einen Kow von 2,5, ist also
wesentlich wasserloslicher als Tributylzinn mit einem Kgow von 251 (O'Loughlin et al. 2000).

Mit zunehmender lonenstérke bzw. Salzgehalt steigen die Kow-Werte (Laughlin et al. 1986).

Hinweis auf die Bindung an organisches Material im Boden geben auch die Koc-Werte
(Dpom-Werte in Arnold et al. 1998), (Tabelle 4). Je hdher der Koc ist, desto mehr besteht die
Neigung zur Adsorption an organisches Material. Tiefe Koc-Werte lassen eher auf ein
Leaching der Verbindungen schlieen. Die Koc-Werte sind pH-abhéngig und nahe des pK,
der OT am hdchsten (Arnold et al. 1998). Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, ist der Koc mit der
Lange der Alkylkette, die dreifacher Substituent ist, steigend. (3,4 - 6,0).

Das Adsorptionsverhalten der OT und Kpoc bzw. Kg- Werte werden in 2.1.2.1 dargestellt und

besprochen.

Die Fluchtigkeit von Organozinnverbindungen ist vernachlassigbar (Amouroux et al. 2000).
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Tabelle 4: Kennzeichnung einiger ausgewahlter Organozinnverbindungen
Organozinn- Ab- Matrix S Kog bei pka .
verbindun kiirzun H, Cor (20°C) Kow (Kd) Literatur
9 91 PRTea | img/dm] Log Doow
. O'Loughlin et
*
Monobutylzinn MBT AHA 2,5 al. 2000
. . O'Loughlin et
*
Dibutylzinn DBT AHA 31,6 al. 2000
pH S8 251.2 51 Arnold et al.
AHA*
44 1998
Tributylzinn TBT o ' O'Loughlin et
Salinitat: al. 2000
25% bis 0% 5.500 - Lau Hlin 1986
7.000 ghiin,
AHA* 0,02 3,4 O'Loughlin et
. . al. 2000
Triethylzinn TET pH 5,8 0.6 Amnold et al,
(log Kow) 1998
AHA* 10 3,9 O'Loughlin et
. . al. 2000
Tripropylzinn TPrT pH 5,8 2,1 Arnold et al.
1998
. : pH 5,8 6,0 Arnold et al.
Tripentylzinn TpeT 1998
AHA* 3.388 (3,53) 51 Laughlin, 1986
Triphenylzinn TPhT 501,2 O'Loughlin et
(2,7) al. 2000
Triphenylzinn- TPhT- <33
Acetat Acetat '
Triphenylzinn- TPhT- 1-0
Hydroxid Hydroxid
* Verteilungskoeffizienten zwischen Wasser und organischer Substanz in den jeweiligen
Studien
Corg Gehalt an organischer Substanz
Kow Octanol-Wasser-Verteilungs-Koeffizient
Koc Boden-Wasser-Verteilungs-Koeffizient
pKa negativer dekadischer Logarithmus der Saurekonstanten K,
Doowm Verteilung: geldste organische Substanz:Wasser
S Loslichkeit (Solubility)
AHA Aldrich-Huminsaure: Mw = 4.731; Aromatizitat: 41%, Carboxyl-C: 19%; C: 65,3%,

O: 25,1%, in vielen anderen Untersuchungen verwendet, darum gut vergleichbare
Werte
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Tabelle 5: Mobilitatsbereiche bei organischen Pestiziden (Wilson et al. 1996)
Mobilitatsbereich Kow
Sehr mobil <1,2
Mobil 1,2-23
Mittelmafiig mobil 23 - 245
Wenig mobil 245 - 6.000

2.1.2.1  Stoffbindung und Transport in Boéden

Stoffbindung

Organozinnverbindungen (OT) werden vorwiegend in den oberen Bodenhorizonten gebun-
den (Gray et al. 1995, Wilson et al. 1996). Es besteht ein entscheidender Zusammenhang
zwischen der Organozinnkonzentration und dem Gehalt an organischer Substanz (Keijzer
and Loch 1995, Arnold et al. 1998, Gadd 2000). Eine untergeordnete Rolle spielen Tonmine-
rale, Eisen- und Silicium-(oxy (hydr-) oxide (Arnold et al. 1998, Weidenhaupt et al. 1997).

Im Boden sind unterschiedliche Bindungsmechanismen fir die Organozinnverbindungen
wichtig. Die unspezifische hydrophobe Adsorption dominiert bei einem hohen Gehalt an or-
ganischem Material im Boden, bei einer gro3en Anzahl und Lange von Alkylketten der OT
und einem hohen pH-Wert. der Bodenlésung (Arnold et al. 1998; Poerschmann et al. 1997,
Weidenhaupt et al. 1997, O'Loughlin et al. 2000).

Bei einem geringen Gehalt an organischer Substanz und einem tieferen pH-Wert werden
kationische Formen der Organozinnverbindungen durch lonensorption und lonenaustausch

mit gelostem bzw. partikularem organischen Material gebunden (Poerschmann et al. 1997).

lonensorptions- und -austauschprozesse von kationischen Formen der OT finden an Tonmi-

neralien und Fe-/Si-Hydroxiden nachgewiesenermalien statt (Weidenhaupt et al. 1997).

Komplexbildungsprozesse haben zunehmend Bedeutung bei der Untersuchung von OT (O-
Loughlin et al. 2000, Arnold et al. 1998, Schwarzenbach et al. 1993) im leicht sauren pH-

Bereich um den pK, der OT und einem hoheren Gehalt an Humins&uren. Tabelle 6 zeigt die
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aus der Literatur zusammengetragenen Saurekonstanten fur die OT sowie deren Adsorpti-

onskonstanten bei unterschiedlicher Bodenmatrix.

Tabelle 6: Adsorptionskonstanten und Saurekonstanten fiir einige ausgewéahlte OT
V%:’%?r?;lf;r(j}n Matrix, pH, Corg pKal solrgb.geolgst sorlbg./gKeIdbst
Sediment / pH 7,3 / 29Gew-%C,¢* 3,25*%
Sand / pH 7,3-7,5 / <0,05Gew-%C,4* 2,95*
MBT 4,75°
pH 8,04, C,: 11,3, Cyyq: 1,49%, 292
CEC: 191 mmol/100g”’ :
Sediment / pH 7,3/ 29Gew-%C4* 3,80*
Sand/pH 7,3 - 7,5/ <0,05Gew-%C¢* 2,6*
DBT 6,11°
pH:8,04, C,: 11,3, Cqq: 1,49%, 133
CEC: 191 mmol/100g” '
Sediment / pH 7,3/ 29 Gew-%Cq* 4,25*
Sand/pH 7,3 - 7,5/ <0,05Gew-%C¢* 2,75*
BT 6,25 - 6,3' 6,09°
pH:8,04, C,: 11,3, Coq: 1,49%, 107
CEC: 191 mmol/100g” ’
TBT-Hydroxid 6,71*
TeBT Sediment / pH 7,3 / 29Gew-%C,¢* 4,45*
Sand/pH 7,3 - 7,5/ <0,05Gew-%C¢* 2,75*
TET 6,8' 4,58°
TPrT 6,3' 4,69°
Sediment / pH 7,3 / 29 Gew-%Cg* 3,9*%
TpeT Sand /pH 7,3 - 7,5/ <0,05Gew-%Cg* 2,75*
6,3'
TPhT 5,2 5,87°
pH:8,04, C,: 11,3, Coq: 1,49%, 069
CEC: 191 mmol/100g” '
lg Kpoc Adsorptionskonstante * Poerschmann et al. 1997
[mL/g Corgl
lg Kqg Adsorptionskonstante ° O'Loughlin et al. 2000: mit
[mL/g Festphase] Aldrich Humic acid
! pKa [TOT — OHggJ[H'] - Arnold et al. 1998
[TOT,] ) Arnold et al. 1997
aus: TOT" +H,0 <> TOT - OH +H* g Sun and Huang, 1996:

logK, als Chloride
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Die hydrophobe Adsorption spielt aufgrund der starken Bindung durch die van-der-Waals-
Krafte zwischen hydrophoben Anteilen der Bodenmatrix oder Bodenldsung und den organi-
schen funktionellen Gruppen der OT eine grundlegende Rolle bei der Stoffbindung der OT im
Boden. Bedeutend ist hierbei sowohl Art als auch Gehalt des organischen Materials im Bo-
den mit mindestens 0,1 Gew-% C,q (Poerschmann et al. 1997). Die hohen Kow-Werte der
OT (siehe Tabelle 4) zeigen die Neigung, an organische Substanz zu adsorbieren (Wilson et
al. 1996, Gray et al. 1995).

In Versuchen mit ,humic organic material® (HOM) wird anhand der Adsorptionskoeffizienten
(Tabelle 6) deutlich, dass die hydrophobe Adsorption eine um so groRere Rolle spielt, je
héher der Grad der Alkylierung der OT und somit deren Hydrophobizitat ist (Poerschmann et
al. 1997). Dies wird auch durch experimentelle Befunde bei O'Loughlin et al. (2000) belegt.
Dort wird eine steigende Bindungsstarke mit zunehmender Anzahl oder Lange der Kohlen-

stoffgruppen beobachtet (Tabelle 6).

Die Bedeutung polarer Interaktionen zeigen die Ergebnisse von Sun und Huang (1996). In
der Studie werden die Ergebnisse fur Kd-Werte aus einer QSPR (Quantitative Structure-
Property Relationship) Studie mit den mittels der Langmuir- bzw. Freundlich-Isotherme be-
rechneten Werten verglichen. Die Langmuir-Gleichung wird auch zur Abschéatzung des Ad-
sorptionsverhaltens von Schwermetallionen verwendet, wahrend die Freundlich-lsotherme
haufig das Adsorptionsverhalten unpolarer organischer Substanz beschreibt. Die Autoren
zeigen, dass die Werte, die aus der Langmuir-Isotherme berechnet werden, wesentlich bes-
ser mit den Werten der QSPR-Analyse Ubereinstimmen. lhre Schlussfolgerung daraus ist,
dass der wesentliche Adsorptionsmechanismus der lonenaustausch mit nur einem geringen

Anteil lipophiler Bindung ist.

Die Kd-Werte fallen in der Reihenfolge TBT < DBT < MBT (Tabelle 4). Die Zunahme der Pola-
ritét Uberwiegt die Abnahme der Hydrophobizitat durch die Reduzierung der Butylgruppen.

Die Bestimmung der Sorptionskoeffizienten einiger polarer und unpolarer OT bzgl. gel6ster
und partikularer HOM zeigt, dass aul3er den hydrophoben auch noch polare Bindungskréfte

fur die Adsorption verantwortlich sind (Poerschmann et al. 1997).

Die Sorptionskoeffizienten sind &hnlich fir die partikularen und die gelésten HOM gleicher
Herkunft (Koc=Kpoc), was darauf hindeutet, dass gleiche Interaktionsarten vorherrschen.

Unterschiedlich ist allerdings die Dauer, bis sich ein Gleichgewicht einstellt. Bei geldstem
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HOM dauert es einige Minuten, bei partikularem HOM dauert die Gleichgewichtseinstellung
langer. Die Lange des Diffusionswegs in die Sorbentien ist namlich fur die geldste kolloidale

Phase kirzer als fur die porése, netzartige, partikulare Phase.

Die lonenadsorption findet in Abhéngigkeit von der lonenstarke und vom pH-Wert der wass-
rigen Losung und den damit verbundenen lonenformen statt. Tabelle 7 zeigt Vergleichswerte
fur Kpoc und Ig Kpoc bei unterschiedlichem pH-Wert und diversen lonenstarken der Lésung.
Bei einem pH-Wert unterhalb dem pK,-Wert von 5,2 bis 6,8 fur TPhT, TPeT, TBT, TPrT, TET
(Tabelle 6) dominiert die kationische OT'-Spezies, darlber liegt das neutrale OT-Hydroxid
oder OT-Chlorid vor (Arnold et al. 1998). Der Kpoc ist stark pH-abhangig und hat sein Maxi-
mum nahe dem pK, der OT.

Bei O'Loughlin (2000) wird der Kpoc Von OT (exemplarisch TBT) aus Huminstoffen (Aldrich-
Huminséture)l und terrestrischen Huminsauren, die nach Novak und Smeck (1991) aus den
Boden isoliert wurden, aus pflanzlichem Material stammen und oftmals einen mehr aromati-

schen Charakter haben, durch Studien im Gleichgewicht (Dialyse) bestimmt.

Tabelle 7: Auswirkungen von TBT- und Huminsaure-Konzentration, pH und Salzgehalt auf
die Bindung von TBT an Aldrich-Huminsé&ure (O'Loughlin et al. 2000)
System Kpoc ([L/Kg Corg]x10°) lg Kpoc

Experimenteller Mittelwert bei

unterschiedlicher Huminsé&ure- 12,2 6,09
und TBT —Konzentration

pH-Wert

5,6 10,1 6,00
6,8 8,36 5,92
7,1 6,23 5,79
7,8 2,50 5,40
Salzgehalt

0,0% 12,4 6,09
0,1% 1,82 5,26
0,5% 0,32 4,51
1,0% 0,10 4,01

! Viel verwendet in Studien tiber Schadstoffbindung, (daher vergleichbar) doch nicht reprasentativ fiir Huminséu-
ren aus aquatischen und terrestrischen Quellen
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Der mittlere Ig Kpoc liegt bei 6,0, mit minimalen Variationen durch strukturelle Unterschiede
der Huminsauren. Die TBT-HS-Bindung ist um einige GrofRenordnungen hdher als sie aus
dem K, vorhersagbar ware, wenn man nur von unpolaren Bindungen ausgehen wirde. Mit
wachsender lonenstarke der Losung (Na*, Ca**, Mg®") fallt die Bindungsstérke als Funktion
der Aktivitat bzw. apparenten Konzentration. Dies zeigt, dass ionische Interaktionen die TBT-

HS-Bindung dominieren.

Bei einem héheren pH sinkt der Kpoc (im Versuch pH 5,6 - 7,8, linearer Bereich der Sorpti-
onsisotherme), da die Komplexbildung von TBT* mit organischen Liganden aus der Humin-
saure mit der Bildung von TBT-Hydroxid konkurriert. Hierbei kommen besonders die
Carboxylate und Phenolate aus den funktionellen Gruppen der Huminséure in Betracht
(O'Loughlin et al. 2000, Arnold et al. 1998). Diese Komplexe sind innersphere complexes
(Arnold et al. 1998).

TPhT" weist eine wesentlich hohere Affinitat zur Aldrich-Huminsaure auf als durch seine
Hydrophobizitat erwartet werden kann, da, auch am tieferen pK, von 5,2 ersichtlich, starkere
Komplexbindungen existieren als bei Tri-Alkyl-Zinn-lonen (TBT": 6,3). Auch dies ist ein Hin-

weis auf innersphere complexes (Arnold et al. 1998).

Tonminerale, Fe- und Si-(Hydr)oxide stellen Austauscherplatze zur Verfiigung, die v.a. unter
sauren pH-Bedingungen von kationischen Formen der OT (TOT") belegt werden kénnen
(Vella et al. 2000, Poerschmann et al. 1997, Unger et al. 1988). Diese sind dort reversibel
gebunden (Poerschmann et al. 1997, Unger et al. 1988).

Mit den natiirlich vorkommenden Tonmineralen Kaolinit, Montmorillonit und lllit sowie Al-, Fe-
und Si (hydr)oxiden fihrt Weidenhaupt et al. (1997) Batch-Versuche mit TPhT, TBT und ei-
nigen kurzerkettigen Trialkylzinnverbindungen bei verschiedener Zusammensetzung der

wassrigen Phase bezlglich pH, lonenstérke und lonenzusammensetzung durch.

Bei allen Tonmineralen konnte eine Adsorption beobachtet werden. Bei Kaolinit betrug das
Verhéltnis von sorbiertem zu geléstem TBT ca. 180 : 1 (Tabelle 8), d.h. es war ein Grof3teil

des TBT an das Tonmineral gebunden. Die Kinetik war schnell und die Sorption reversibel.
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Der dominierende Prozess bei pH-Werten unterhalb des pK, war der Kationenaustausch der
TOT'-Spezies (kationische Formen der OT) an negativ geladene Oberflachenaustausch-
platze (=XO".). Die Kationenaustauschkapazitat (KAK) ist stark pH-abhangig und maximal

bei pH-Werten, bei denen sowohl TOT" als auch =XO" existieren.

Die Adsorption an homoionisch , d.h. nur mit Kationen einer Spezies, z. B. nur Ca®*, belegte
Tonmineralien steigt mit abnehmenden Selektivitatskoeffizienten der austauschbaren Katio-
nen (Na’>NH,">K*>Ba*>Ca?>Mg?") und ist entsprechend der Oberflachenladungsdichte
bei Montmorillonit und lllit kleiner als bei Kaolinit (Tabelle 8). Die Bindung erfolgt, auRer bei
TMT" oder TET" aufgrund deren geringerer GroRRe durch kiirzere Alkylketten v.a. als outer-

sphere lonensorption (Weidenhaupt et al. 1997).

Unter den Al-, Fe- und Si (hydr)oxiden ist SiO, der einzige relevante Sorbent fur TBT, da der
pHzpc tief liegt. Der Bereich maximaler KAK ist bei pH 5,5 - 7,5, hier Uberlappen sich sowonhl
die Existenz von =SiO" als auch TOT" maximal (Tabelle 8). Dies ist auch ein umweltrelevan-
ter pH-Bereich (Weidenhaupt et al. 1997). Die K4 —Werte liegen alle um Gré3enordnungen

unter denen in Anwesenheit von organischer Substanz.

Tabelle 8: Adsorptionskonstanten Kd fir TBT an homoionische Tonmineralien und Al-, Fe-
und Si-(hydr)oxide sowie der Einfluss der lonenstérke auf Kd (Weidenhaupt 1997)

Adsorbens Matrixbedingungen Kd [L/kg-1, *: L/m?]

K*-Kaolinit pH 4,0, I= 1mM KCI, T=20°C 83

K*-1llit pH 4,0, I= 1mM KCI, T=20°C 50

K*-Montmorillonite pH 4,0, I= 1mM KCI, T=20°C 57

Amorphes SiO, pHype= I=10mM KCI, T=20°C, pH 4 7,210%

2,0

Gibbsit, pH,pc= 6,5 I=10mM KCI, T=20°C, pH 4 <410

8-Al,05 pHype= 8,6 I=10mM KClI, T=20°C, pH 4 <110¥

Goethit, pHzpe= 7,3 I=10mM KCI, T=20°C, pH 4 <110%

Mg%*-Kaolinit pH 4,0, T=20°C, 1=10° 77

Mg?*-Kaolinit pH 4,0, T=20°C, I1=10™ 45

Mg%*-Kaolinit pH 4,0, T=20°C, 1=107° 14

Mg?*-Kaolinit pH 4,0, T=20°C, 1=10" 5

K*-Montmorillonite pH 4,0, T=20°C, 1=10° 110

K*-Montmorillonite pH 4,0, T=20°C, I=10™ 08

K*-Montmorillonite pH 4,0, T=20°C, 1=107° 57

K*-Montmorillonite pH 4,0, T=20°C, =107 14
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Transport

Die Verlagerung der OT im und die Auswaschung aus dem Boden kann aufgrund der gerin-
gen Fluchtigkeit (Amouroux et al. 2000, Keijzer, Loch 1995) nur durch die im Bodenwasser

geldsten Formen stattfinden.

Die Wasserloslichkeit ist um so kleiner, je mehr Alkylgruppen an Sn gebunden sind und je

unpolarer diese sind (O'Loughlin et al. 2000).

Aufgrund der Hydrophobizitat der in dieser Arbeit besprochenen OT ist v.a. die an die orga-
nische Substanz bzw. DOC gebundene Fraktion betroffen (Scheunert 1993, O'Loughlin et al.
2000, Loch et al. 1990). Arnold et al. (1998) finden 10 - 70% der TOTs (TPhT, TBT) in der

wassrigen Phase an DOM durch Komplexierung oder Adsorption gebunden.

Der Massenfluss der gel6sten Fraktion der OT und ihrer geldsten Metaboliten geschieht
durch Diffusion, Konvektion und Dispersion (Scheunert 1993), sowie als Sonderform der
Konvektion vornehmlich durch preferential flow (Loch et al. 1990). Um die Verlagerbarkeit
der OT zu beschreiben, gibt es eine Vielzahl von unterschiedlichen Modellen. Wilson et al.
1996 untersucht das Potenzial von organischen Schadstoffen aus Klarschlamm, welcher auf
landwirtschaftlichen Bdden ausgebracht wurde. Er verwendet dazu Modelle, bei denen phy-
sikochemische Eigenschaften eingehen. Die berticksichtigten Schadstoffe, zu denen auch
die OT gehdren, wurden in einer Untersuchung von Duarte-Davidson (1995) ermittelt. Nach

Laskowski et al. (1982) wird das Leachingpotenzial (Lp) erhoben nach:

S

Lp=——— Gleichung |
P=Vpx Koo ( gl

S = Loslichkeit

Vp = Dampfdruck

Koc = Verteilungskoeffizient Org. Substanz/Wasser

Die relative Mobilitat wird durch den Vergleich von K; (Retention: Weg Stoff / Weg Wasser)
mit K,y und Kqc nach der Methode von Chou und Griffin (1988) in Klassen unterteilt. Das Mo-
dell von Jury et al. (1983) ist weitergehend und bericksichtigt eine Kombination von Mobilitat
und Persistenz, wozu die drei Parameter Koc, Hc und biologische Halbwertszeit herangezo-
gen werden. Das Modell von McCall et al. (1980) bezieht die Konvektion und Diffusion ein,

um das Leaching-Potenzial der Stoffe zu bestimmen.
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Nach Gustafson (1989) wird die Einteilung in GUS (Groundwater Ubiquity Scores) nach
GUS=10g10(Tys) X (4-log10 Koc) vorgenommen.

Unter der Berticksichtigung der Leaching-Kriterien aller Modelle wurde eine Liste von poten-
ziell bevorzugt auswaschbaren Stoffen erstellt. Fir die Organozinnverbindungen kam Wilson
et al. 1996 zu dem Ergebnis, dass sie nicht zu der Gruppe der "Leacher" gehdren, d.h. nicht
bevorzugt verlagert werden. Allerdings existieren bei dieser "Screening-Prozedur" einige
sehr grundsatzliche Probleme. Eine sehr komplexe Matrix, das Auftreten bevorzugter Fliel3-
bahnen wie Risse und Réhren (sog. ,preferential flow"), Unterschiede in pH, organischem
Material (DOM, POM), lonenstarke, anorganischen lonen, eine relativ groRe Variabilitét bei
der Beschreibung der physikochemischen Eigenschaften und eine unzureichende Anzahl
geeigneter Versuchsdaten schranken die Klassifizierung der Stoffe und Validierung der Er-
gebnisse ein (Wilson et al. 1996). Auferdem wurden nur die physikochemischen Eigenschaf-
ten der Stoffe selbst beriicksichtigt, nicht aber der Bereich des Kotransports wie der an Bo-
denkolloiden oder kleinen Bodenpartikeln adsorbierten Fraktion oder die der in komplexierter

Form in der wassrigen Phase vorliegenden OT (O'Loughlin et al. 2000).

In Italien und Spanien wurde Triphenylzinnoxid im Freiland auf Zitrusplantagen angewendet
(Gray et al. 1995). Die Bboden hatten eine lehmige Textur mit unterschiedlichen Sand- und
Tonanteilen mit C4-Gehalten von 0,1 - 1%, einer KAK 4,7 - 47 meq/100g und einem pH von
5,9 - 8,7. Ubereinstimmend mit den Ergebnissen der Simulationen wurde Triphenylzinnoxid
v.a. in den obersten 15 cm gefunden (<1 bis 5 mg/kg). In eine Tiefe von 15 - 30 cm wurde nur
10% der Substanz verlagert. Die Werte unterhalb 0,5 m lagen, wie auch die der Metaboliten,
mit <0,01 mg/kg nahe der Nachweisgrenze. Die Metaboliten machten 11 - 16% der Konzentra-
tion an Triphenylzinnoxid aus und mehr als 95% wurden in den oberen 30 cm gefunden. Diese
Ergebnisse sind mit der geringen Wasserléslichkeit von TPhT zu begrinden. In den einzelnen
Fallen, in denen TPhT tiefer als 50 cm zu finden war, verursachten Risse, Wurzelbahnen und
Regenwurmréhren einen preferential flow (Transport entlang bevorzugter FlieBwege im Bo-
den) von TPhT und den Metaboliten, die an C,4 oder Bodenpartikeln adsorbiert waren. Die

biologische Halbwertszeit betragt fast ein Jahr.

Loch et al. (1990) fuhrte Saulenversuche zum Leaching von TPhT-Acetat durch. 70% des
aufgebrachten Fungizides verblieben auch nach einem Jahr Versuchsdauer in den obersten

4 cm. Es wurde als immobil eingestuft, sofern kein preferential flow auftrat.
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Keijzer und Loch (1995) finden eine Akkumulation von TPhT-Acetat im Pflughorizont von
landwirtschaftlich genutzten Bdden. Eine horizontale Ausbreitung wird mit seitlichem Abfluss,
Winderosion, durch in Bodenpartikeln gebundenes TPhT-Acetat (7 - 21 t/(ha x a)) und "spray
drift" (>1%) erklart. Die Anreicherung im Pflughorizont ist mit dem C,y und pH Korreliert
(Sandige Boden, 13,7 - 23,7% Coyq, pH 4,2 - 5,4). Einzelne Eintréage in Horizonte unterhalb
dem Pflughorizont (tiefer 30 cm) werden mit Leaching von an organischem Material gebun-
denen Formen (TPhT, DPhT, MPhT) bzw. wasserldslichen Metaboliten erklart.

2.1.2.2 Gehalte im Boden

Die OT in der Umwelt sind vor allem anthropogenen Ursprungs. Eine Ausnahme bilden die
Methylzinnverbindungen, die auch durch biotische und abiotische Methylierung aus anorga-

nischem Zinn gebildet werden kénnen.

Die in der Literatur genannten Gehalte an OT beziehen sich meist auf Wasser, Sedimente
oder Klarschlamm. Erst in der letzten Zeit wurden im Bewusstsein der Problematik von OT
im Boden auch Untersuchungen hierzu angestellt. Die OT sind vor allem in der organischen

Auflage bzw. in dem an C,4 reichen Oberboden zu finden (Tabelle 9).

Tabelle 9: Gehalte von ausgewahlten OT in Béden
Komparti- Organozinn- Tiefe Gehalt Matrix- Literatur
ment / Matrix verbindung [cm] [mg/kg TS] eigenschaften
i i Corg: 8,9 - 23,7%,
Agrarbpden' 0-10 0,09 0,27 pH: 5,04 _ 5,38 )
Boden mit Applikation Keijzer und
von Triphenyl- Loch, 1995
zinn-Acetat Corg: 1,8 -6,5%
30-40 n.n. - 0,09 oH: 3,86 - 4,44

Corg: 9,9-70,1%
pH: 3,08 - 5,58

Corg: 5,2-11,2% | Keijzer und

Agrarboden, O-Horizont n.n.-1,12
ohne direkte
Applikation von

Triphenylzinn- 0-10 nn.-0.96 1 L 576-556 | Loch, 1995
et | a0 | nn-ods | G286
Triphenylzinn- 0-15 <1-5 } 0,1 - 1,4% Corg Gray et al.
oxid 05% PH5.9-8,7 1995
15 - 30 <0,01- 1,4

55+ <0,01-0,06
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Werte fur Triphenylzinnacetat in der organischen Auflage betrugen bei Keijzer und Loch
(2995) bis zu 1,1 mg/kg TS. Triphenylzinnoxide wurden nach extensiver Aufbringung (1 - 2
Appl./a, 6 - 8 Jahre lang) bei Gray et al. (1995) in bis zu 15 cm Tiefe mit 1 - 5 mg/kg TS ge-
messen, bis 30 cm Tiefe betrug die TPhT-Oxid-Konzentration 1,4 mg/kg TS. Das bedeutet,

dass bis 30 cm Tiefe mehr als 95% der OT gefunden wurden.

Zur Einordnung der gefundenen Gehalte der verschiedenen Matrices kdnnen von Schnaak
W. (1995) abgeleitete tolerierbare Konzentrationen herangezogen werden (Tabelle 10). Es
wird deutlich, dass bei einer Applikation von Bioziden v.a. in Oberbdden mit einem erhdhten
Gehalt an organischer Substanz fur TBT leicht die berechneten Richtwerte von 0,1 mg/kg
erreicht werden. Fir das in erster Linie als landwirtschaftliches Biozid verwendete TPhT

werden keine Richtwerte abgeleitet.

Geht man jedoch von einem Transferfaktor bei einer Klarschlammausbringung in den Boden
von 0,05 aus (UBA, 1998), so ergeben sich bei TBT-Gehalten >2 mg/kg TS in Schlammen
bereits Bodengehalte in Hohe der von Schnaak abgeleiteten tolerierbaren Konzentration fur
TBT. Diese Klarschlammgehalte wurden nach Angabe von alteren Untersuchungen des
Ofteren iberschritten (Schnaack W. 1995, Chau et al. 1992, Kollotzek D. 1998).

Eine ausfuhrliche Diskussion der bisher veroffentlichten Organozinn-Gehalte in Klarschlam-
men wird in Kapitel 4 in Zusammenhang mit der Bewertung der Analysenwerte aus dem vor-

liegenden Vorhaben durchgefihrt.

Tabelle 10: Vorschlage fur TBT-Richtwerte in unterschiedlicher Matrix
Matrix Orga_nozmn- Richtwert Literatur
verbindung [mg/kg]

Boden TBT 0,1 Schnaack W. 1995

Klarschlamm TBT 20 Schnaack W. 1995
Vella A.J. 2000,

Wasser TBT (UK 2 ng/L) White R. 1999

Ammonifizierende TPhT-Hydroxid NOEC: 10 Van Wensem J. 1991

Isopoden in der Streu
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2.1.3 Umweltverhalten der Organozinnverbindungen

2.1.3.1 Toxizitat

Die Toxizitat der OT ist nach der Reihenfolge Tri- > Di- > Mono- Butylzinnverbindungen ein-
zustufen, Tetrabutylzinn ist als nahezu untoxisch anzusehen (White et al. 1999, Gadd, 2000).
Stellt man die OT nach dem Schema R,SnX dar, so bestimmt der Alkylrest R maRRgeblich die
biologischen Eigenschaften, wahrend das Gegenion X wenig Einfluss auf die Toxizitat nimmt
(Gadd 2000). Die Toxizitat steigt in der Reihenfolge R: Methyl-<Butyl-<Pentyl-<Phenyl-. Bei
groReren Gruppen nimmt die Toxizitat wieder ab (Gadd 2000).

Die Toxizitat hangt auf3erdem stark von Umweltbedingungen wie pH und Salinitat ab (Gadd,
2000, White et al. 1999). TBT-Chlorid, MBT-Trichlorid und TPhT-Chlorid haben ihr Maximum
an Toxizitat bei pH 6,5, DBT-Dichlorid hingegen bei pH 5,5. Je hoher die Salzkonzentration
ist, desto geringer ist die Toxizitat von TBT-Chlorid (White et al. 1999).

Tabelle 11 zeigt eine Ubersicht tber aufgetretene Schadigungen von Mikroorganismen durch

verschiedene OT.

Tabelle 11: Toxische Effekte von OT
Orgapozmn- Toxische Effekte Organismus SchadlgenQe Literatur
verbindung Konzentration
TPhT-Acetat/ ( égeg’sﬁielétigﬁgib- Van Wensem
-Hydroxid gramp ler) etal. 1991
Behinderung der oxidati- Pilze Van Wensem
ven Phosphorylierung etal. 1991
Sterilisation. IMposex Terrestrische Insek- Van Wensem
+Imp ten etal. 1991
NH,-Produktion ab .
: Isopoden Porcellio Van Wensem
10ppm behindert (Frag- scaber et al. 1991
reduktion)
Streuzersetzung behin- Van Wensem
dert bei 100ppm et al. 1991
TBT Atmung Bakterien 0,04 -1,7 uM Gadd, 2000
Cyanobakterien
Gadd, 2000
TBT (Plectonema bory- N ' '
(TPhT) Photosynthese aum, Anabaena bory- 1 pM(lsp) Avelrggelt al.
anum)
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Orgapozmn- Toxische Effekte Organismus SchadlgenQe Literatur
verbindung Konzentration
TBT Stickstofffixierung Anabaena cylindrica <1uM(Isg) Gadd, 2000
Nitrifizierung gesteigert bis 50 mg/kg Fent, 1996
Nitrifizierung reduziert 100 - 250 mg/kg | Fent, 1996
Ammonifizierung 50 mg/mg Fent, 1996
Primérproduktion Mikroalgen 0,55-1,7nM Gadd, 2000
Wachstum Mikroalgen 0,17 -8,4nM Gadd, 2000
Reaktionen zur Energie- I . 0,15 -
produktion Escherichia coli > 501M(ls) Gadd, 2000
Wachstum Aureobasidium pul | 27umM(s) | Gadd, 2000
Aureobasidium pullu- Cooney et al.
Wachstum lans 10pM (Is) 1989
DBT 27uM (lsp)
MBT 18uM (lsp)
T™MT 16uM (Isg)
DMT 14mM (lsp)
MMT 18uM (lsp)
TPhT 51uM (lso)
Wachstum/Metabolis- Pilze 0,28-33uM | Gadd, 2000
mus
Wachstum/Metabolis- Bakterien 0,33-16uM | Gadd, 2000
Phosphorilierung und
ATP-Produktion Chloroplasten 0,56 - 5uM Gadd, 2000
H" - ATPase Aktivitat
Plasmamembran Neurospora crassa 0,06uM(ls0) Gadd, 2000
Mitochondrien 0,01pM(lIsp) Gadd, 2000
Vascuole 0,6uM(lIsp) Gadd, 2000

Gadd (2000): Daten aus anderen Publikationen gesammelt
lso: Konzentration, bei der ein Prozess um 50% reduziert wird

Wegen ihrer Lipophilie haben die OT membranaktive Eigenschaften. Ihr Wirkungsort ist so-
wohl die Cytoplasmenmembran (Einbau, Durchlassigkeitsveranderung, Zerstérung der
Membran) als auch das Zellinnere. Bei Biosorptionsstudien fand man bei Pilzen, Cyanobak-
terien und Mikrobakterien Bindungen an der Zelloberflache, wahrend bei einigen Bakterien
OT mit mikrobiellen Enzymen innerhalb der Zellen Interaktionen zeigten. Genauere Aus-
fuhrungen Uber die toxischen Wirkungsweisen der OT in Mikroorganismen sind z.B. in White
et al. (1999) und Gadd (2000) nachzulesen.
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Einige Mikroorganismen wie z.B. Altermonas sp. sind OT-resistent (White et al. 1999). Aller-
dings zeigte eine Untersuchung in Meerwassersedimenten keine Selektion von Sn-
resistenten Mikroorganismen (Hallas und Cooney, 1981b), bei Wuertz et al. (1991) war
Gleiches fur SuRwassersedimente zu beobachten. Speziellere Uberlegung zu resistenz-

ermdglichenden Mechanismen sind in White et al. (1999) genannt.

2.1.3.2  Bioverfugbarkeit

Die Bioverfugbarkeit der OT h&ngt vom umgebenden Milieu ab. In wassriger Lésung unter-
liegen die OT einer pH-abhangigen Hydrolyse. Kationen wie TBT* oder TPhT" entstehen bei
pH < pK,. Oberhalb des pK, entstehen die neutralen unpolaren lipophilen Formen TBT-
Hydroxid und TBT-Chlorid oder TPhT-Hydroxid und TPhT-Chlorid, die leichter in Organismen
aufgenommen werden koénnen (Fent 1996). Die OT koénnen also als kationische Metall-

organo-Komplexe oder als unpolare lipophile Formen reagieren (White et al. 1999).

Bedeutend ist auch die Sorption an Tonmineralen, Oxiden und Hydroxiden sowie besonders
an organischen Materialien der Festphase (POM) und der gelésten Phase, (DOM)
(Poerschmann et al. 1997, Gadd 2000). Eine hohe Konzentration von DOM kann zu einer

Verminderung der Bioverfiigbarkeit und somit der Toxizitat fihren (UBA 1998).

Einige Mikroorganismen sind in der Lage, OT durch Biosorption aus der Umgebung zu ent-
fernen (Gadd 2000). Die Zelloberflachen sind durch polare Gruppen wie Carboxylate, Hydro-
xyl- und Phosphatgruppen in den Zellwandpolymeren anionisch. Diese Gruppen kdnnen bei
der Bindung als Liganden wirken. Der erste Schritt kann dabei lonenaustausch, Adsorption,
Komplexierung, Fallung oder Kristallisierung in der Zellwandstruktur sein (Hughes und Poole
1989). Danach kann die Biosorption, Bioakkumulation und ein metabolismusabhé&ngiger

Transport in das Innere der Zelle stattfinden (White et al. 1999).

Bei den hydrophoben unpolaren Formen lasst sich eine passive Diffusion durch die Zell-
membran, eine Dissoziation des Organometalls und eine anschlieRende Reaktion des freien

Sn mit intrazellularen Liganden denken (White et al. 1999).

Pseudomonas sp. reichert bis zu 2 Gew-% TBT an Zelloberflachen an. Diese Melanisierung
der Zellwande verhindert ein Eindringen und lasst TBT somit nicht toxisch im Zellinnern wir-
ken (Gadd et al. 1990).
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Die Biosorption von Triorganozinnverbindungen steigt mit zunehmender molekularer Masse

Trimethyl < Triethyl < Tripropyl < Tributyl < Triphenyl.

Maximale Adsorption findet nahe des pK, statt (siehe Kapitel 2.1.2.1).

Bei der Mikroalge Chlorella emersonii war die Aufnahme bei pH 5,5 am groRten, bei den
Cyanobakterien Synechocystis PPC6803 und Plectonema boryanum im pH-Bereich um 6,5.
Uber oder unter dem pH-Bereich 5,5 - 6,5 reduzierte sich die Biosorption (Avery et al. 1993).
Die Salinitat beeinflusst die Biosorption ebenfalls. Bei einer Konzentration von 0,5 M NaCl
(Salzkonzentration im Meerwasser) wird die Sorption beeintrachtigt (Avery et al. 1993). In
den Cyanobakterien Synechocystis PPC6803 und Plectonema boryanum und den Mikro-
algen Chlorella emersonii war die Biosorption auch konzentrationsabhangig in Bezug auf die
Umgebungslésungskonzentration. Wurden die TBT bei niedriger Konzentration eher von den
Cyanobakterien aufgenommen, so geschah dies bei héherer Konzentration durch Chlorella

emersonii (Avery et al. 1993).

Der Einfluss der Zusammensetzung der umgebenden Losung wurde von Cooney et al.
(1995) zusammengetragen. Die Komplexierung der OT mit kleineren Molekulen (Serin,
Hydroxyflavon) ermdéglicht beispielsweise eine bessere Membrandurchldssigkeit als mit

grolReren (Hallas et al. 1982a).

2.1.3.3 Metabolismus und Abbau

Der Abbau der OT kann durch abiotische oder biotische Faktoren stattfinden. Die abiotische
Degradation durch UV-Strahlung ist mehr in Gewéassern als im Boden von Bedeutung
(Poerschmann et al. 1997, Blunden 1983). Chemische Spaltung geschieht durch nukleo-
philen oder elektrophilen Angriff (Clark et al. 1988).

Die Biotransformation mittels Mikroorganismen stellt durch den Abbau Uber diverse Meta-
boliten einen Eliminierungsprozess fir die OT dar und bestimmt so maf3geblich deren Per-
sistenz und Verhalten als Umweltschadstoff (Scheunert 1993, Gadd 2000, White et al. 1999).

Neben der Dealkylierung von TeBT, TBT und TPhT zu anorganischem Zinn kbnnen Methy-
lierungsreaktionen sowie Disproportionierungsprozesse stattfinden (Poerschmann et al.
1997, Gadd, 2000, White et al. 1999).
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Wichtige Parameter fur den Ablauf dieser Reaktionen sind der pH-Wert, Gehalt und Art von
organischer Substanz, Feuchte, Temperatur, Organismenbesatz etc. Die Disproportionierung
findet nach der Gleichung: 2 R3SnX <-> R,SnX; + R4Sn statt. Sie kompliziert Umwand-
lungsstudien im hohem Maf3 (Cooney et al.1995).

Fur TBT ist der einfachste Abbaupfad die schrittweise Debutylierung nach dem Schema:

BusSnX -> Bu,SnX,-> BuSnX; -> SnX,  (Blunden et al. 1984, Gadd 2000)

TBT konnte von Pseudomonas aeruginosa, einem Bodenorganismus, metabolisiert werden,
welches 40% von 2,5 mg/L TBT-Oxid in MBT abbaute. Auch die Pilze Coniophora puteana,
Trametes versicolor und Chaetomium globosum waren zur Debutylierung von TBT in der
Lage (Barug 1981).

Chromatogramme, die bei Abbauversuchen entstanden, zeigten weitere Peaks, die als
Butylmethylzinnverbindungen identifiziert wurden. Trimethylbutylzinn wurde sowohl von Vella
et al. (2000) in Umweltproben als auch von Maguire et al. (1986) gefunden. In Sedimenten
mit einer TBT-Konzentration von 0,02 - 1,5 pg (Sn)/g betrug die Konzentration an Trimethyl-
butylzinn 0,08 - 9,0 ug (Sn)/g. Als weitere Verbindung wurde Dimethyldibuthylzinn identifiziert
(0,08 - 0,3 ug Sn/g). Die Produkte der Debuthylierung wurden in diesem Fall also weiter me-
thyliert (Gadd 2000, White et al. 1999).

Die Umwandlung lasst sich schematisch folgendermaf3en darstellen:

TBT -> (MDBT ->) DMDBT -> TMBT

Die Methylbutylzinnverbindungen sind weitaus weniger toxisch und fliichtiger als TBT (Coo-
ney und Wuertz 1989), weshalb sie fiir die Okosyteme eine geringere Belastung bedeuten.
Bei Methylzinnverbindungen hingegen steigen mit zunehmender Methylierung des Zinnions
die Flichtigkeit, Toxizitat, Fettloslichkeit, Adsorbierbarkeit und Umweltmobilitat. Tetramethyl-

zinn ist allerdings nicht toxisch (Cooney 1988).

Die Biomethylierung geschieht in vielerlei Medien und unter sowohl aeroben als auch an-
aeroben Bedingungen (Cooney, 1988). Die Reaktionszeit geschieht meist langsam und in

der Zeitdimension von Wochen.
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Von TPhT wird der Abbauweg tber DPhT und MPhT angenommen (Barnes et al.1973). Der
Abbau von Triphenylzinn-Acetat und die Bildung von Abbauprodukten wurde in ungesattigten
Bodenséaulen (0 - 110 cm) und Batch-Schuttelversuchen aus sandigen Bdden unterschied-
lichen C,g-Gehaltes untersucht (Loch et al. 1990). Bodensaulen mit pH 3,3 - 4,5 bzw. 4,0 -
4,7 und Cqrg (0 - 10 cm) von 1,0% bzw. 2,0% wurden mit einem Aquivalent von 1,8 kg/ha
Triphenylzinn-Acetat versetzt. Die Beregnung betrug durchschnittlich 22 mm/d, Konzentrati-
onen oberhalb der Nachweisgrenze wurden nur in den obersten 10 cm gefunden. Der Abbau
zeigte nach dem Fallen der TPhT-Konzentration erst ein Konzentrationsmaximum von
Diphenylzinn und dann eines von Phenylzinn. Der Abbau geschah also méglicherweise nach

dem Transformationsweg:

TPhT-Acetat -> TPhT-Hydroxid ->TPhT-Oxid ->PhT- Saure (Loch et al. 1990)

Die genauen Mechanismen der Dealkylierung werden bei Clark et al. (1988) fur Crustaceen
und Fische besprochen, in Mikroorganismen sind sie jedoch noch nicht bekannt (White et al.
1999).

2.1.34 Persistenz

Eine charakteristische GrolR3e fur die Persistenz der OT ist ihre Halbwertszeit T, (Wilson et
al. 1996). Die OT im Boden haben eine relativ hohe Persistenz durch ihre Adsorption an
organisches Material (Van Wensem et al. 1991, UBA 1998, Loch et al.1990). Der Abbau fin-
det wie im letzten Kapitel gezeigt v.a. durch mikrobielle Aktivitat statt. Daher ist die Biover-
fugbarkeit ausschlaggebend fur die konkrete Einschatzung der Persistenz. Auch fir die Per-
sistenz sind also Bodenparameter wie Cqq, pH, lonenstéarke KorngroRe, Aggregateigenscharf-

ten etc. bestimmend.

Fur Triphenylzinnacetat zeigte sich bei ungesattigten Bodensaulen mit Sand und unter-
schiedlichem C¢-Gehalt (1% bzw. 2%) eine Halbwertszeit von 47 - 70 Tagen bzw. 115 - 140
Tagen (Loch et al. 1990), in einem Gewachshausversuch bei 28 - 39 °C betrug T, 100 Tage
(Odeyemi und Ajubo 1982). Dies féllt nach der Klassifizierung von Jury et al. (1983, 1984a,
b, ¢) in die Persistenz-Klassen ,gemafigt persistent” bzw. ,hoch persistent”. (Wilson et al.
1996). Man kann bei einer jahrlichen Anwendung mit einer Anreicherung von 25% der jahr-

lichen Applikation in der Ackerkrume rechnen (Loch et al. 1990).
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In einer anderen Untersuchung zeigte die CO, -Entwicklung nach 25 Tagen einen mikrobiel-

len Abbau von weniger als 10% an, die Halbwertszeit betrug 140 Tage (Barnes et al. 1973).

In einer Auflage aus Pappelblattern war trotz hoher mikrobieller Aktivitat TPhT-Hydroxid nach

dieser Zeit nicht zersetzt (Van Wensem et al. 1991).

TBTOXid ist durch seine hohe Toxizitat schlecht bzw. nur von ganz speziellen Mikroorganis-
men biologisch abbaubar. Nach 42 Wochen sind bei Béden mit pH 7,3 und 2,3% Cg bzw.
4,3% Cyq noch 13,9% bzw. 40,5% TBT-Oxid extrahierbar gewesen. Bei denselben Boden,
die aber sterilisiert wurden, waren es 48,6% bzw. 58,6%. Eine CO,-Freisetzung war vor-
nehmlich bei den unsterilisierten Béden zu beobachten, was die Rolle der mikrobiellen Tatig-
keit unterstreicht (Barug und Vonk 1980). Nach Jacobson und Willingham (2000) kann man
unter aeroben und anaeroben Bedingungen (in Sedimenten) von einer Halbwertszeit von
6 - 9 Monaten ausgehen. Maguire und Tkacz (1985) nennen fiir die Degradation durch

Oligochaeten in Sedimenten eine Halbwertszeit von mindestens 10 Monaten.

2.2 Mineral6lkohlenwasserstoffe (MKW)

.Mineral6le" ist die Sammelbezeichnung flr aus mineralischen Rohstoffen (Erddl; Kohle)
gewonnene flissige und wachsartige Destillationsprodukte, die weit mehr umfassen als nur
Kraftstoffe.

Die Mineral6lkohlenwasserstoffe (MKW) setzen sich aus linearen (43 - 78% des Rohdls),
verzweigten, cyclischen, geséttigten und ungesattigten Aliphaten sowie Aromaten (7 - 22%
des Rohdls) zusammen, die gemeinsam die Mineraldlkohlenwasserstoffe (MKW) bilden. Die
aliphatischen Verbindungen lassen sich unterteilen in eine leichte (<Cg), mittlere (Cg - Cys)

und schwere (>Cjs) Fraktion.

Unter den n-Alkanen wird beziiglich des Zustandes zwischen geruchlosen gasférmigen (C; -
C,), nach Benzin riechenden fliissigen (Cs - C;7) und geruchlosen festen oder zahfliissigen

(>Cy7) Alkanen unterschieden.
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Aus dem Rohdl werden verschiedene Roholprodukte mit unterschiedlichen Zusammen-
setzungen (Fraktionen) und Anwendungsbereichen gewonnen. Alkane mit Cg - Co sind im
Benzin enthalten, Cy - Cy6 treten v.a. in Kerosin und Heizél auf (Blume 1992, Alef 1994).
Nach Kim et al. (2000) besteht Diesel mit einem spezifischen Gewicht von 0,83 - 0,84 zu 73 -
80% aus gesattigten, aliphatischen Cy3 - C13 Kohlenwasserstoffen, zu 21 - 26% aus Aroma-
ten und zu 0,5 - 1,6% aus ungesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Schmierdl be-

steht zu einem Uberwiegenden Anteil aus Kohlenwasserstoffen mit Cy5- C4 (Okx et al 2000).

2.2.1 Produktion und Verwendung

Zahlen Uber die Mineraldlbilanz in der Bundesrepublik Deutschland sowie des Inlandab-
satzes an Mineraldlprodukten werden aus den aktuellen Zahlen des Mineraldlwirtschaftsver-
bandes (Mineral6lwirtschaftsverband 1999) deutlich, die im folgenden dargestellt sind
(Tabelle 12, Tabelle 13). Unter der Bereinigung witterungsbedingter Einflisse bewegt sich
der Mineral6lverbrauch in der Bundesrepublik Deutschland nahezu konstant auf hohem
Niveau, wobei der Uberwiegende Teil als Energietrager (Transport und Verkehr, Kraftwerke,
Heizbrennstoff) und nur ein geringer Anteil als Rohstoff flr petrochemische Erzeugnisse

verwendet wird.
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Tabelle 12: Mineral6lbilanz 1999
Aufkommen Verwendung
1. Rohdl [in 1.000 Tonnen] [in 1.000 Tonnen]
Zuga_l_ng aus inlandischer 2 746 Rafflperleemsatz aus 106.369
Rohoélférderung Rohol
Rohdéleinfuhr 103.870 Rohdolausfuhr 1.741
Bestandsveranderungen - 1.495
und Differenzrechnung '
Summe 106.616 106.616
2. Verarbeitung der
Raffinerien
Rohdl 106.369
Additive, Chemieprodukte 1.044 Chemieprodukte (Schwe- 1.483
fel, Aromaten, Propylen)
Wiedereinsatzprodukte 9.365 Verarbeitungsverlust 279
R_affmeneaustoB (incl. 115017
Eigenverbrauch)
Summe 116.778 116.778
3. Mineraldlprodukte
Ge;amtaustofs der Raffi- 115.017 Inlandsabsatz 123.335
nerien
davon Schmierdlblending 544 gg\rllon Militarablieferun- 619
Altslaufkommen 190 Raffinerie Eigen- 6.643
verbrauch
Einfuhr 40522 Grol3bunkerungen aller 2139
Flaggen
Bestandsabbau 2.501 Ausfuhr 16.664
abz. Doppelzahlungen
aus Wiedereinsatz und - 9.555
Recycling
Abgrenzungsdifferenzen 107
Summe 148.782 148.782
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Tabelle 13: Inlandsabsatz nach Produkten 1993 - 1999

Mineraldlprodukte 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999
Hauptprodukte
[in 1.000 Tonnen]
Rohbenzin 12.987| 13.393| 13.370| 13.430| 15.071| 15.690| 15.810
Ottokraftstoff 31.528| 29.973| 30.306| 30.276| 30.226| 30.281| 30.250
Dieselkraftstoff 25.084| 25.549| 26.208| 25.982| 26.186| 27.106| 28.775
Heizdl, leicht 38.031| 36.025| 34.785| 38.420| 36.292| 34.631| 29.633
Heizdl, schwer 7.600 7.524 7.737 6.952 5.721 5.797 4.982
Insgesamt

) 127.451| 126.102| 126.210| 128.358| 127.373| 127.435| 123.335
(incl. Nebenprodukte)

2.2.2 Verhalten von Mineraldlkohlenwasserstoffen in Boden

Bei der Untersuchung von MKW im Boden werden diese héaufig unterschiedlich zusammen-
gefasst. Die Summe aller im Rohél enthaltenen Kohlenwasserstoffe (TPH = Total Petroleum
Hydrocarbons), die Summe aller nach der Bioremediation im Boden verbleibenden Kohlen-
wasserstoffe TSEM (Total Solvent Extractable Material), die Summe aller Kohlenwasserstof-
fe, die in der nichtwassrigen flissigen Phase vorliegen (NAPL, Nonaqueous-phase

Liquids), werden in zahlreichen Untersuchungen verwendet.

In der vorliegenden Arbeit wird das Augenmerk vornehmlich auf solche Mineral6lkohlenwas-
serstoffe gerichtet, die den n- und iso-Alkanen von Cg bis Cz9 zuzurechnen sind, bzw. die

sich in Bezug auf bestimmte Eigenschaften &hnlich zu diesen verhalten.

Die n-Alkane haben einen Koy, der zwei Grof3enordnungen iber dem von polaren Alkanen

gleicher C-Anzahl liegt. Die Kow-Werte liegen fiir Cq bis C,s bei 10*® bis 10'%®

(Angehrn et al.
1998). Mit steigender C-Anzahl werden die Stoffe also zunehmend hydrophober und im Bo-
den weniger verlagerbar. Die Kow-Werte der nach der Bioremediation verbleibenden Konta-
minanten haben selten einen Kow < 10%. Fiir n-Oktadekan wird bei Angehrn et al. (1999) ein
Kow von 10™ und ein Koc von 10%’® genannt (Tabelle 14). Da die Kow-Werte hoher als 10°
sind, werden diese Stoffe so gut wie nicht aus dem Boden ausgewaschen (Angehrn et al.
1999). Eine Ausnahme bilden an l6slicher organischer Substanz absorbierte Formen

(Angehrn et al. 1998) und die Ausbildung eigener Flissigphasen (NAPLS).
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Tabelle 14: Spezifische chemische Parameter einiger MKW mit Cg bis Cze-Ketten
Sub- Mw S Kow Log (Kry/ Poampf S T To
stanz | FO™el | gimol | kgL | (25°c) | K¢ K atm mg/L °C °C
9 9 H (25°C) (25°C)
Oktan CgHis [114,2 10 %18 3,47 1,73* 5,2 # -56,8 |125,7
o4 3,7 564 10° |[0,22
Nonan |CoMao |128,3 |[0,72 |10%%° -54 150,8
0,0002 2,24 * 5,94 #
E:rt_‘rade' CuHso 198  |0,77 1092 1,26 10* | 0,022 5,5 253
Octa- 10 678 | 1,41 . 177
dekan CigHss [254,5 [0,78 | 10 10 11 6,67 8,08 # 282 |3161 m
Penta- | 1 |283 0,78 |10 38 203
cosan
Hexatria- 242
contan | CeeHza | 507 10

(Daten aus: Thibodeaux, 1996; “Schwarzenbach et al. 1993;)

#

*

o

-log Cw-Wasserloslichkeit mol L™
log p° Dampfdruck (25°C, atm)

geschatzt nach Schwarzenbach:-C-: 0,20
-H: 0,23

Die Retention der fliichtigen MKW ist abhéangig von der Luftfeuchte. Je feuchter die Luft ist,

desto geringer ist die Retention. Garcia-Herruzo et al. (2000) postuliert eine konkurrierende

Adsorption zwischen den Wassermolekiilen und den organischen Kontaminanten im Boden.

Fir Bereiche mittlerer Luftfeuchte findet er eine Korrelation zwischen der Retention eines Stof-

fes und der Luftfeuchte, durch die man Hinweise auf die einzelnen Bestandteile bei der Studie

von Retentionen eines komplexen Gemisches unterschiedlicher Kontaminanten findet.

Rohdlprodukte mit geringerer Viskositéat verdampfen relativ leicht aus dem Boden oder wer-

den ausgewaschen (Unlu et al. 2000). Dorn et al. (2000) berichten von 40 - 95% Verlust an

MKW in einem Versuch, in dem der Boden nach der Zugabe von Ol durchmischt und dann

2 - 3 Tage beobachtet wurde.

Eine generelle Ubersicht tiber die Eigenschaften von MKW-Gemischen bzgl. einer in situ -
Behandlung gibt Tabelle 15 (nach Okx et al. 2000).
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Tabelle 15: Ubersicht relevanter Eigenschaften fiir die in-situ-Behandlung einiger Mineralél-
kohlenwasserstoffe (Okx et al. 2000)
Biologische Abbaubar- Mdglichkeit
Substanz Fluchtigkeit keit Loslichkeit | zur in-situ Be-
Aerob anaerob handllung

Mineraldlkoh- Nieder-
Ienwass%rstoffe - +/- - - molekulare
(C9 - C39)
Benzin

+ + - + Ja
(Csa-Cy)
Kerosin

+/- + - + Ja
(Cs - C15)
Treibol

- +/- - - Ja
(C9 - CZG)
Héausliche
Brennstoffe - +/- - - Ja
(C9 - C24)
Schmierdle .

- - - - Nein
(C15 - C40)
Aromaten + + +/- + Ja
PAH
Leichte
2 -3 Ringe +. * ; +h- Ja
Schwere .
4 -5Ringe i i - - Nein

"geschatzt aus den vergleichbaren Fraktionen in derselben Tabelle

2221 Bodenverhalten

Stoffbindung

Fur die Beschreibung der Wirkung von Verunreinigungen mit Kohlenwasserstoffen gibt es
nur wenige Daten, die flr spezifische Bodentypen, Mineraldltypen und chemische Kenn-
zeichnung in Béden Aussagen machen. Ein Grof3teil der Daten Uber Wirkungen von MKW

wurde aus aquatischen Daten extrapoliert (Dorn et al. 2000).

In Béden werden Mineraldlkohlenwasserstoffe vornehmlich an die organische Substanz ge-

bunden. Mit steigendem Gehalt an organischer Substanz nimmt deshalb das Bindungsver-
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mogen der Bdden fur MKW zu (Scheffer/Schachtschabel 1998). Diese Adsorption bestimmt

sogar die Moglichkeit, einen Standort mit in-situ-Methoden zu dekontaminieren (Tabelle 16).

Tabelle 16: Einstufung der Mdglichkeiten einer in-situ Dekontaminaton in Abhéngigkeit vom
Corg-Gehalt. (nach Okx et al. 2000)
Corg- Gehalt (%) Moglichkeit zur in-situ Behandllung
0 - 1 gering Ja
Mittel Adsorption kann Probleme ergeben
>5 hoch Nein

(sofern keine NAPL anwesend)

Dabei sind sowohl die Huminsduren von Bedeutung (Beaudin 1996) als auch humose Kolloi-
de, die die organischen Komponenten vor dem Abbau durch Mikroorganismen schitzen
(Chaineau 1995). So wird z.B. die unvollstindige Metabolisierung von n-Cy4 bis n-Cys-
Aliphaten aus Benzin bei Chaineau (1995) erklart. Goss (1997) beschreibt, dass fur gas-
formige Kohlenwasserstoffe nicht genau geklart ist, ob es sich bei der Anlagerung an organi-

sches Material bzw. Aerosole um eine Adsorption oder eine Absorption handelt.

Ruiz et al. (1998) beobachtet, dass auch flichtige MKW an Bodenminerale adsorbiert
werden. Fir Nonan wird eine Adsorptionskonstante von 2,44 x 10 g Nonan/g Tonmineral

ermittelt.

Den konzeptionellen Ansatz eines Modells fiir die Adsorption organischer Schadstoffe in der
Gasphase an flussige und feste Oberflachen gibt Goss (1997). Leider schrankt die nur

bedingte Verfligbarkeit der notwandigen Parameter die Anwendbarkeit des Modells stark ein.
Transport

Bei kleinen Mengen kann das Ol in der ungesattigten Zone durch kapillare Krafte immobil im
Boden festgehalten werden: Bei weiterer Verunreinigung dringt durch gravimetrische und
kapillare Krafte das Ol bis zur Olsattigung (Sattigungsgrad, bei dem keine Verlagerung mehr

stattfindet) ein, dann wird es immobil und diskontinuierlich verteilt (Unli et al. 2000).

Die modellierte Eindringtiefe des Ols zeigt bei der mittleren Dichte des Ols von 0,9 g/cm?® und
einer Porositat des Bodens von 0,38 cm®/cm?® Werte von 0,41 m - 1,37 m. Im Gegensatz dazu

zeigten die Bodenanalysen eine Eindringtiefe von 0,3 bis 0,6 m nach 6 Jahren Kontamination.



38

Ein weiteres Modell berechnet die Konzentrationsanderung der Kohlenwasserstoffe im Was-
ser des angrenzenden Reservoirs. Das Ergebnis des Modelling-Ansatzes ist, dass sich fir
die vorliegenden Boden und Oleintrage nach 30 Jahren eine steady-state Konzentration der
Leitsubstanz Benzol (Indikator fur TPH) von 2,25 pg/L im angrenzenden und wasserbezie-

henden Reservoir einstellt.

Die Bodenart bzw. die Durchlassigkeit der Bdden beeinflusst mafigeblich das Leaching-
Verhalten der MKW.

Tabelle 17: K-Faktor ( Durchlassigkeit) fir MKW und daraus resultierende Méglichkeit zur in-
situ Behandllung (Okx et al. 2000)

Bodenart K-Faktor Maglichkeit zur in-situ
(m/d) Behandllung
Kies >100 Ja
Grobsand 10,0 - 100 Ja
Mittelsand 50-10 Ja
Feinsand 0,2-5,0 Ja
Lehm <0,2 Nein
Ton <0,2 Nein
Schluff <0,2 Nein

Nicht bertcksichtigt bei der Aufstellung ist das Leaching durch bevorzugte FlieRbahnen (Pre-

ferential Flow).

Der Austrag residualer MKW in Boden mit einem C,4-Gehalt von 1,7% und einer Lagerungs-
diche von 1,4 g/cm?, die bereits einem biologischen Sanierungsverfahren unterlagen, wird
bei Angehrn et al. (1999) mit 0,2% der Kontaminanten pro Jahr fir Bodensaulen und mit

0,12% fir Lysimeterversuche angegeben.

2.2.2.2 Gehalte im Boden

Mineral6le gelangen bereits bei der Forderung durch Lecks an den Olquellen bzw. Vorrats-
behaltern, Schaden an den Pipelines und Blowouts in den Boden. Unlii et al. (2000) fand auf
einem Olfeld, dass 80% der Olverunreinigungen an der Quelle und entlang der Pipelines

austraten.
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Weitere Eintrage geschehen durch Transport- und Lagerunfalle, sowie durch die unsachge-
maRe Deponierung von Olschlammen und unerlaubtes Ausbringen von Altélen in den Bo-
den. Als Folge der Applikation von Mineraldlen in der Landwirtschaft als Pflanzenschutzmittel
treten Bodenkontaminationen ebenso auf (Blume 1992). Eine weitere Eintragsart ist die Bio-
remediation. Durch z.B. das Ausbringen von 6ligem Abwasser mit nicht flichtigen Mineral6l-
komponenten auf Boden wird unter Bedingungen mit wenig Regenfall, einer hohen Evapora-
tion und einem ausreichenden Angebot an Flache mittels biologischem Abbau der Gehalt an

Mineral6lkohlenwasserstoffen verringert (Guerin 2000).

Bei Dorn et al. (2000) wurden Versuche mit 35.700 mg bis 122.200 mg KW/kg Boden als

reprasentative Anfangskonzentration fir belastete Standorte durchgefihrt.

Unlii et al. (2000) fand in den Boden eines Olfeldes in der Tirkei eine TPH (Total petroleum
hydrocarbon)-Konzentration von 600 — 115.500 mg KW/kg Boden mit einem mittleren Wert
von 20.300 mg/kg.

Die Verrieselung von o6lhaltigem Abwasser brachte bei Guerin (2000) einen Eintrag von
156.000 mg TPH/kg Boden in finf Jahren, von denen 74% in dieser Zeit wieder abgebaut

wurden.

Nach einem Olaustritt auf einem Sandboden mit Tonhorizonten im Untergrund fand Ekun-
dayo et al. (2000a) auf der am starksten belasteten Flache in 0 - 30 cm 20,4 - 23,6 mg
KW/kg Boden und zwischen 2 m und 4 m 0,6 - 1,4 mg KW/kg Boden. Auf dem weniger be-
lasteten Standort erreichte die Konzentration im Oberboden 10,04 —10,38 mg KW/kg Boden
und auf den unbelasteten Flachen maximal 0,001 mg KW/kg Boden. Auch auf den am
starksten belasteten Sand-Standorten waren MKW maximal bis zu einer Tiefe von 8,4 m zu

messen.

Im gesamten Gebiet der USA wurden auf mit Rohdl kontaminierten Standorten Konzentrati-
onen an TPH von 125 — 34.455 mg KW/kg Boden gefunden, davon waren bis zu 13.841 mg

KW/kg n- und iso-gesattigte Kohlenwasserstoffe.

Ein mit gealterten MKW kontaminierter sandiger Standort mit 7% C,4 und pH 6,4 wies noch
17.000 mg KW/kg Boden auf. Hiervon waren 40% (6.800 mg/kg Boden) aliphatische Koh-
lenwasserstoffe, die als residuale Verwitterungsprodukte stark persistent sind (Beaudin et al.
1996).
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Arktische Bdden mit geringem Cqq, pH 5,3 - 8,3, Temperatur von durchschnittlich 7°C und
1 - 2 Monaten aktiver Bodenzone, hatten eine TPH von 115 - 46.000 mg KW/kg Boden
(Mohn et al. 2000).

Bisher veroffentlichte Gehalte in Klarschlammen werden in Kapitel 4 in Zusammenhang mit

der Bewertung der Analysenwerte aus dem vorliegenden Vorhaben vorgestellt und diskutiert.

2.2.2.3 Richt-/Grenzwerte in Boden und Wassern

e Nigeria (Federal Environmental Protection Agency): 20 mg KW/kg Boden (Ekundayo et
al. 2000a)
e US enforced soil cleanup standard: 100 mg/kg (Unlii et al. 2000)
e Deutscher Trinkwasser-Standard:: 0,01 mg/L (Angehrn et al. 1999)
e Schweizer Trinkwasser-Standard: 0,02 mg/L (Angehrn et al. 1999)
e Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung ( BBodSchV) vom 12. Juli 1999: Prifwert
fur den Wirkungspfad Boden — Grundwasser: 200 pg/L
e Priufwerte fur die Beurteilung von Kontaminationshdhen in Boéden (Blume 1992):
Referenzwert: 20 mg Benzin/kg Boden
100 mg Mineral6l/kg Boden
Prufwert (fir ndhere Untersuchung):
100 mg Benzin/kg Boden
1.000 mg Mineral6l/kg Boden
Prifwerte fir Sanierung: 800 mg Benzin/kg Boden
5.000 mg Mineraldl/kg Boden
¢ Niedersachsen: Medianwertkonzept zur Beurteilung von MKW-Gehalten in Klarschlam-
men; zulassiger Wert 5 x Medianwert
Medianwerte 1998:
Nassschlamme <120t CaO 1.412mg/kg TS Faktor 5: 7.060 mg/kg TS
Sonstige Schlamme >120tCaO 1.622 mg/kg TS Faktor 5: 8.110 mg/kg TS
==> Bei Uberschreitung Einzelfallprifung (Merkel D. 2001)
e Brandenburg: Vorschlag zur Beurteilung von MKW-Gehalten in Klarschlammen
Medianwert aus Forschungsvorhaben von Schnaak (1995) 2.535 mg/kg
==> Bei Uberschreiten von 5.000 mg/kg TS (Faktor 2) Uberpiifung der Herkunft des

Schlamms (Verwaltungsvorschrift 1996)
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2.2.3 Umweltverhalten der Mineraldolkohlenwasserstoffe

2231 Toxizitat

Niedere Alkane sind durch die Einwirkung auf Lipide in der Zellmembran haufig toxisch (Alef,
1994).

Phytotoxische Wirkungen treten auf leichten Sandbéden bereits ab 0,5 mg Ol/kg Boden auf.
Bei steigenden C,4-Gehalten nimmt die Phytotoxizitat ab (Scheffer/Schachtschabel, 1998).

Dorn et al. (2000) bemerkt die grofdte Sensibilitdt bzgl. Toxizitat bei seinen Versuchen mit
Eisenia fetida, Phosphobacterium phosphoreum sowie Mais, Weizen und Hafer (Keimung
und Wachstum) eindeutig bei den Regenwirmern. Die am meisten toxisch wirkenden Ver-
bindungen waren die leichten Mineral6le, die am wenigsten toxischen die schweren Mineral-
ole. Fur ein 100%-iges Uberleben der Regenwiirmer war die Bodenkonzentration bei leichten
MKW 100 mg/kg, bei den schweren hingegen 3.470 mg/kg. Sie waren auch fur die Mikro-
organismen am toxischsten. Die Samenkeimung wurde durch leichtes Mineraldl reduziert,

ebenso wie das Wachstum.

Wong et al. (1999) findet in seiner Arbeit einen Zusammenhang zwischen dem Gehalt an
TPH und dem Abwandern bzw. dem Uberleben der Regenwiirmer sowie einer verminderten
Keimungsrate von Weizen. Bei Konzentrationen >10.000 mg/kg Boden war das Uberleben
eingeschrankt und die Abwanderung angeregt. Unter 4.000 mg/kg Boden ergaben sich keine
akuten Wirkungen. Die Keimung der Saat war bei Weizen ab 10.000 mg/kg Boden einge-
schrankt, die von Mais ab 2.000 mg/kg Boden. N- und iso-gesattigte KW wirkten toxisch in

Bezug auf die Regenwurmreproduktion.

Ein Screening-Versuch mit TPH und ihre Toxizitdt bezluglich Populationen von im Boden
lebenden Algen, mikrobieller Biomasse und Bodenenzymen (Dehydrogenase und Urease)
wurde von Megharaj et al. (2000) durchgefiihrt. Der pH-Wert betrug 7,0 - 7,5, der Anteil an
Sand war >85% und Cy lag mit 4,56 - 17,34% vor.

Der Versuch ergab toxische Effekte bei hoher TPH-Konzentration (5.200 - 21.430 mg KW/kg
Boden) auf die mikrobielle Masse, die Enzymaktivitat und die Population der Bodenalgen.
Bei geringer Konzentration (<2.120 mg KW/kg Boden) zeigten sich keine toxischen Effekte,

es wurde im Gegenteil eine Stimulation der Algenpopulationen beobachtet. Allerdings zeig-
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ten Boden mit mittlerer Kontamination eine grof3ere Beeintrachtigung der getesteten Para-
meter als hochkontaminierte. Hier trat eine Veranderung in der Zusammensetzung der Spe-
zies auf, sensitive Arten waren in den hochbelasteten Boden verschwunden. Als besonders
empfindlich gegen die Belastung mit MKW erwiesen sich die Cyanobakterien Anabaena sp.
und Nostoc sp. sowie die Chlorophyceae Chlorella sp., Chlorococcum sp. und Scenedesmus
sp. Als aulerst tolerante Art wurden Phormidium sp. und eine undefinierte Art einer einzelli-
gen grunen Alge identifiziert. Versuche mit Eluaten aus belasteten Boden bestatigten dies
und zeigten die Sensitivitat der Artenzusammensetzung von Algen im Boden und deren

Eignung als Bioindikator fur den Verschmutzungsgrad von Béden (Megharaj et al. 2000).

2.2.3.2  Bioverfugbarkeit

Die Aliphate mittlerer Kettenlange (Ci - Cie) sind wasserloslicher und bioverflgbarer als
langkettige (>C;6) und werden deshalb schneller abgebaut (Angehrn et al.1999). Angehrn et
al. (1998) findet einen vollstandigen Verlust der n-Alkane mit Ketten <C.s. Nach der Biore-
mediation bei Angehrn et al. (1998) haben 77% der nicht abgebauten Mineral6lkohlenwas-
serstoffe Kettenldngen von Ci - Css. N-Alkane sind hier nur mit 0,4% (ca. insgesamt 3%)

vertreten, es missen also auch verzweigte bzw. ringférmige Kohlenwasserstoffe vorliegen.

Die MKW werden stark an Cy4 gebunden, daher nimmt die Bioverfligbarkeit mit zunehmen-
dem C,4-Gehalt und damit auch die akute Toxizitat ab (Dorn et al. 2000).

Mit MKW kontaminierte Bdden, die bereits l&anger der Alterung ausgesetzt wurden, bzw.
Bdden, die schon einem biologischen Sanierungsverfahren unterlegen sind, besitzen Rest-
kontaminationen, die einen hohen Koy aufweisen, deren Wasserloslichkeit sehr gering ist,
und deren Bioverfugbarkeit sehr reduziert ist. Diese Residuen sind sehr schwer verfligbar,
immobil und kénnen nur zu einem gewissen Prozentsatz weiter degradiert werden (Beaudin
et al. 1996, Angehrn et al.1999).

Der biologische Abbau von MKW hinterlasst oft Restgehalte von 10 - 50% der Anfangs-
konzentration. Die Anforderungen an die Aufreinigung und den erwiinschten Restgehalt
liegen jedoch haufig héher (Angehrn et al., 1998). Daher wurde nach Tensiden gesucht, die
die Bioverflugbarkeit der Mineraldlkohlenwasserstoffe und somit den biologischen Abbau
steigern bzw. beschleunigen (Angehrn et al. 1998). Diese Substanzen wirken oberflachen-
aktiv und Angehrn et al. (1998) findet fur lange mit MKW kontaminierte Béden (d.h. MKW-
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Reste starker gebunden, nicht I6slich oder fliichtig und relativ persistent), dass von den als
Tensiden verwendeten Aminosauren, die mit Laurinsdure acetyliert wurden, L-Histidin und
die aliphatischen Sauren L-Alanin, L-Valin, L-Leucin und L-Isoleucin die abbauaktivsten sind.
Durch ihre Zugabe wurden weitere 35 - 75% der MKW zersetzt. Vorsicht ist bei héheren
Konzentrationen der Tenside geboten, da eine Reihe dieser Substanzen auch die Zellwéande

der Mikroorganismen schadigen und so zur Lysis der Organismen fiihren kénnen.

2.2.3.3 Abbau: Bioremediation

Der biologische Abbau wird meist definiert als die Summe aller biochemischen Prozesse, die
durch Mikroorganismen mittels aerober und anaerober Prozesse katalysiert werden und zu
einer Reduzierung der Schadstoffkonzentration fihren. Dabei handelt es sich um die voll-
standige Mineralisation der Umweltchemikalie und die Bildung mikrobieller Biomasse und/

oder um die Biotransformation der Verbindungen in Abbauprodukte (Alef 1994).

Der Abbau von Aliphaten erfolgt durch die Oxidation von endstdndigen Methylgruppen zu

Alkohol- bzw. Carboxylgruppen unter Verbrauch von Reduktionsaquivalenten.

Insbesondere Alkane der Kettenlange Cio - Cyo Wwerden von verschiedenen Gattungen der
Eubakterien oxidiert. Langkettige Alkane werden i.a. nach dem Mechanismus der terminalen
Oxidation abgebaut. Bei einer sehr schnellen Oxidation werden von den Mikroorganismen
monoterminale Reaktionswege bevorzugt, wéhrend Stamme, die Alkane nur sehr langsam

angreifen, subterminale Oxidationen durchfiihren (Alef 1994).

Primare Oxidation:

R-CH,+0,+2H +...—** >R -CH,OH MOG: Monoxygenase
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Monoterminale Oxidation:

2CH,(CH,),CH,—>...—E2 CH,(CH,), ,CH,COOH +CH,(CH,),CH,OH

E1: Dioxygenase

E2: Monooxygenase

Subterminale Oxidation.

CH3(CH2)nCH2(CH2)mCH3M)CHa(CHz)nC(O :)(CHz)mCHs
CH,4(CH,),C(0 =)(CH,), CH, <o temaintoncs

(Alef 1994).

Neben Wasserl6slichkeit, Bioverfigbarkeit und Konzentration bestimmen Anzahl der
C-Atome, Molekilstruktur, Hydrierungsgrad, Kondensierung, Substituierungsgrad und Positi-

on von Substituenten die biologische Abbaubarkeit der Umweltchemikalie (Alef 1994).

Die qualitative Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe entscheidet tber die Angreifbar-
keit durch Mikroorganismen. Die geséttigten Kohlenwasserstoffe haben die héchsten Abbau-
raten, gefolgt von den leichten Aromaten (Alef 1994). Die Degradation erfolgt grof3tenteils
durch Bakterien, doch auch durch Pilze (Bhadauria 1999). Song et al. (1986) findet, dass in
sandigem Lehm 83% der Kohlenwasserstoffe durch Bakterien und 13% durch Pilze minerali-

siert werden.

Alkane mit mittlerer Kettenldnge werden fast vollstdndig abgebaut, Alkane mit 5 - 10
C-Atomen kénnen sich hemmend auf mikrobielle Populationen auswirken (Alef 1994). Ver-
zweigte Alkane sind weitaus schwerer durch Mikroorganismen abbaubar als n-Alkane (Cj; -
Cae) (Guerin 2000, Horinouchi et al. 2000).

Die Temperatur beeinflusst stark den Abbau der Kohlenwasserstoffe durch biologische Zer-
setzung. Von 5°C bis 20°C steigt der CO,-Fluss bzw. der biologische Abbau kontinuierlich an
(Rowland et al. 2000). Bis 5°C ist er stark reduziert, zwischen 20 - 30°C ist der biologische
Abbau maximal in Boden der gemaRigten Klimazone (Blume 1992). In arktischen Boden mit
einer temperaturtoleranten Flora hatte die Erhéhung der Temperatur von 7 auf 15°C die

groRte Wirkung, tber 22°C gab es kaum einen zusatzlichen Effekt (Mohn et al. 2000).
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Durch Niederschlage wird der Sattigungsgrad des Bodens gesteigert bzw. das Wasser-
potenzial beeinflusst und somit reduzierende bzw. anaerobe Verhaltnisse geschaffen. Als

Folge wird die Rate der Zersetzung von Kohlenwasserstoffen verringert.

Der pH-Wert beeinflusst den Abbau insofern, als Bakterien ein pH-Wert nahe des Neutral-
punktes bevorzugen, wéahrend Pilze mehr saure Bedingungen tolerieren. Die héchste Degra-
dation findet bei pH 7,5 bis 7,8 statt (Rowland et al. 2000, Guerin 2000).

Je mehr Nahrstoffe im Boden vorhanden sind, desto schneller werden die KW abgebaut. Bei
N- und P- Zufuhr kann der mikrobielle Abbau von MKW beschleunigt werden (Rowland et al.
2000, Guerin 2000, Nwachukwu 2000, Alef 1994). Bei einem ausreichenden Nahrstoffange-
bot sinkt somit indirekt die Persistenz und die Toxizitat. (Rowland et al. 2000). Die Kalzium-
konzentration ist positiv mit dem Abbau korelliert, evtl. reagiert Kalzium als Puffer gegen die

Versauerung, die mit der Oxidation der MKW einhergeht (Rowland et al. 2000).

Die KorngroRRe, Porositat, der Wassergehalt und somit die Drainage, sowie der Gasdruck
bestimmen das Sauerstoffangebot fur die Mikroorganismen und hiermit auch den Abbau der
Kohlenwasserstoffe durch Mikroorganismen. Die Steigerung der Durchliftung z.B. durch

Pfliigen tragt zu einer Beschleunigung des Abbaus bei (Rowland et al. 2000).

Auch die Verteilung der Bakterien bestimmt den Abbau der KW. Lahlou et al. (2000) fand,
dass fir die Ausbreitung bzw. den Transport der mineralélabbauenden Bakterien v.a. der
Tongehalt des Bodens eine verzégernde Bedeutung hat. Zum einen verlangsamt er die
Verbreitung von hydrophilen Arten im Boden, zum anderen werden die Bakterien durch Ad-
hasion gebunden. Eine Belegung mit Huminsauren aus dem Boden beschleunigt hingegen
den Transport der Bakterien. Ebenso wirkt sich Triton-X-100, ein nicht ionisches Tensid, auf

den Transport hydrophober Bakterien aus (Lahlou et al. 2000).

Nach der Bioremediation fand Huesemann (1995) nur wenig n-/iso-Alkane, aber einen tber-
wiegenden Anteil von polycyclischen geséttigten und aromatischen Bestandteilen. Gough
und Rowland (1990) dagegen stellten v.a. monoalkylsubstituierte, verzweigte Alkane fest,
ringformige Produkte waren nur in geringen Mengen quantifizierbar. Allgemein werden die
MKW in der Reihenfolge Aliphaten > Aromaten > polare Verbindungen abgebaut. Eine
andere Reihenfolge kann sich aufgrund der Stabilisierung durch Adsorption an Huminséuren
ergeben (Beaudin 1996).
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Im Boden fand Angehrn et al. (1998) in der TSEM (Total Solvent Extractable Material)-
Lésung nach der Bioremediation n-Alkane mit <Cj, und mehr als Czs, mit einem Siedepunkt
von 280 - 450°C. Verbindungen mit C,o bis Cy6 waren bereits vollstandig abgebaut. Fllichtige
Verbindungen waren nicht mehr vorhanden, da sie wahrend der Abbauzeit schon in die Luft
entwichen. N-Alkane mit Cy4 bis C,7 konnten in geringen Mengen noch im Boden nachge-
wiesen werden, obwohl Chaineau et al. (1995) beschreibt, dass sie schnell und vollstandig
aus dem Boden entfernt werden. Dies ist evtl. mit anaeroben Bedingungen oder einer

geringen Bioverfugbarkeit zu erklaren.

Richnow et al. (1999) finden in den **C-Isotopen-Versuchen mit Anthrazen nach 291 Tagen,

dass 86% des eingesetzten Stoffes durch Mikroorganismen mineralisiert wurden, die extra-

hierbare Fraktion nur 0,1% ausmacht, und der Anteil der nicht extrahierbaren Rlckstande

11% betragt. Es wurden verschiedene Phasen der zunehmenden Anpassung der Mikroorga-

nismen an die Degradierung von Anthrazen beobachtet.

) eine Verzdgerungsphase, in der der Abbau reduziert ist (Tag O - 49),

1)) eine Phase in der v.a. nicht extrahierbare Formen gebildet werden, mit einem gewis-
sen Prozentsatz an mikrobiologischem Abbau (Tag 49 - 138, ab Tag 90 Mineralisati-
on) und

1)) eine Phase, in der v.a. Mineralisierung auftritt (Tag 138 - 588). Die Phase, in der nicht
extrahierbare Formen gebildet werden, besteht, bevor die Mikroorganismen die
Fahigkeit erworben haben, die Schadstoffe abzubauen.

Die kumulative Zugabe an Anthrazen betrug 737 mg A./kg Boden, am Ende des Versuchs

nach 588 Tagen waren davon noch 163,9 mg A./kg Boden analysierbar.

Mit der Zugabe von Kompost wird die mikrobielle Aktivitat angeregt (bereits ab Tag 49 domi-
nanter Abbau durch Mikroorganismen) und es werden weniger bound residues gebildet
(Endkonzentration 33,8 mg A./kg Boden).

Nocentini et al.(2000) fanden eine sehr geringe Abbaurate von 0,5 mg/(kg Boden x d) beim
Abbau von Mineraldlkonzentrationen um 4.000 mg/kg Boden. Der pH war 7,9 - 8,3, Cyyq
betrug ca 2,5% und die Temperatur lag bei 30°C. Die Abbaurate war Uber zehnmal langsa-

mer als die bei Kerosin oder Diesel.

Alef (1994) beschreibt eine Vielzahl von Bakterien, Pilzen und Actinomyceten, die Alkane

abbauen: Achromobacter, Acetobacter, Acinetobacter, Aeromonas, Arthrobacter, Acillus,



a7

Brevibacterium, Corynebacterium, Flavobacterium, Micrococcus, Micrimonospora, Mycobac-

terium, Pseudomonas, Rhodococcus, Streptomyces.

Eine gute Ubersicht (iber MKW-abbauende Spezies in Abhangigkeit von der Bodentiefe in
Ackerbdden gibt auch Bhadauria (1999). Auch er beschreibt, dass die Mikroorganismen be-
vorzugt langerkettige Alkane (Cy - Ci6) als C-Quelle verwenden. Gleiches findet Ekundayo
(2000b).

Abbauexperimente mit Rohdl Gber 120 Tage von Nwachukwu (2000) identifizierten bei pH
5,2 unter den heterotrophen spezielle KW-abbauende Mikroorganismen wie Pseudomonas,
Acinetobacter, Penicillium, Candida und Rhodotorula (Pilze). Der Abbau war an den Tagen
12 - 120 besonders hoch, mit einer durchschnittlichen Abbaurate von 1.120 mg/(kg x d)
(Gehalt an residualen Kohlenwasserstoffen 211,6 - 67,1 mg/kg Boden). Die Kohlenwasser-
stoffe waren v.a. n- Alkane mit Cs bis C35. Wichtig flr den Abbau zeigten sich die Gehalte an
gelostem Sauerstoff, Bodenfeuchte, Sulphat, Phosphat und Karbonat (kontinuierlich abneh-
mend), sowie Cy und Stickstoff sowie die Temperatur (steigend). Modellberechnungen er-
gaben, dass sich in diesem Boden natirliche Verhaltnisse bzgl. der mikrobiellen Populatio-

nen erst wieder nach 321 Tagen ohne neuerliche Kontaminationen einstellen wirden.

Die Beobachtung des Abbaus von MKW (75% Dekan) anhand von dekandegradierenden
Genotypen (erfasst mittels DNA-Analysen) beschreibt Stapleton et al. (2000). Die Konzentra-
tion von Dekan betragt 11.713 mg/kg. Das den Genotyp verschlisselnde Enzym ist Alkan-
Hydroxylase. Im Laufe des Versuchs wurde Dekan fast nicht ausgewaschen. Damit ver-
bunden war ein bestandiger Anstieg von Mikroorganismen mit alkandegradierenden Genoty-
pen von Tag 40 (11%) Uber Tag 278 (44%) bis hin zur maximalen Mikroorganismenpopulati-
on am Tag 462 (52%).

Guerin (2000) zeigt in einer 5 Jahre dauernden Studie Uber die Bioremediation nicht-
flichtiger, 6liger Abfalle unter der Randbedingung, dass die Evaporation mehr Wasser ent-
Zieht als Regenfall und Berieselungswasser zufiihren und einem optimalen pH von 6,5 - 8,5,
dass 74% der TPH durch Mikroorganismen abgebaut werden. Die ersten 90 Tage lang wur-
den die Kohlenwasserstoffe neben dem Abbau auch stark im Boden adsorbiert, dann hatten
sich die Populationen (80% kohlenwasserstoffabbauend) so stark vermehrt, dass Abbau-
raten von 10 — 35 mg/kg Boden pro Tag beobachtet werden konnten. Es wird festgestellt,
dass das Verhaltnis C;; bzw. Cig zu unbehandeltem Ol ein MaR fur die biologische Abbau-

barkeit von Kohlenwasserstoffe ist (Guerin 2000) .



48

2.3 Tenside (Lineare Alkylbenzolsulfonate, Nonylphenol)

Unter dem Begriff Tenside werden eine Reihe von chemisch nicht einheitlichen Substanz-
klassen zusammengefasst, die aufgrund ihrer grenzflachenaktiven Wirkung ein gemein-

sames Anwendungsspektrum besitzen.

Tenside werden, je nach elektrischer Ladung der hydrophilen Gruppe in vier Klassen unterteilt:

Anionische Tenside

Kationische Tenside

Nichtionische Tenside

Amphotere Tenside

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen wurden zwei Substanzklassen gezielt unter-

sucht:
1. Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) aus der Klasse der anionischen Tenside
2. Nonylphenolethoxylate bzw. als Abbauprodukt Nonylphenol aus der Klasse der nicht-

ionischen Tenside und speziell der Alkylphenolethoxylate (APEO)

Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS)

A
O=n=0
le]
=

R = CnH2n+1 n=10-15
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Nonylphenolethoxylate

2.3.1 Produktion und Verwendung:

Statistische Daten Uber die Tensidproduktion in Deutschland und den Verbrauch von Tensi-

den werden in den folgenden Tabellen (Tabelle 18, Tabelle 19) dargestellt:

Tabelle 18: Tensidproduktion in Deutschland 1993/1996/1997 (TEGEWA Jahresbericht
1999/2000) in t.

Tenside 1993 1996 1997
Anionische 312.000 313.000 343.000
Nichtionische 346.000 365.000 405.000
Kationische 35.000 51.000 61.000
Amphotere 16.500 16.500 20.500
Summe 709.500 745.500 829.500

In Tabelle 19 ist der Tensidverbrauch in Deutschland fur einzelne Tensidgruppen in WRMG-

relevanten Fertigprodukten aufgelistet.

Fur LAS belduft sich die weltweite Produktion auf rund 1,5 Mio. Tonnen. Sie finden Ver-
wendung in pulverférmigen, aber auch flissigen Wasch-, Spul- und Reinigungsmitteln. Trotz
Bemuhungen von Seiten der Industrie, diese Tensidklasse durch andere Tenside zu
ersetzen, zahlen die LAS immer noch zu den am haufigsten eingesetzten anionischen Ten-
siden.
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Tensidverbrauch 1993/1997 In Deutschland

Tensidklassen

Tensidverbrauch in [t]

.verwendung in
WRMG-relevanten

(UBA 1993) Fertigprodukten® in [t]
(Tegewa 2000)
I. Anionische Tenside 131.000 128.000
1. LAS 47.000 39.000
2. Alkansulfonate 22.000 15.000
3. Fettalkoholsulfate 14.000 10.000
4. Fettalkoholethersulfate 33.000 38.000
5. Sulfobernsteinsaureester 4.000
6. a-Olefinsulfonate 1.000
7. a-Sulfofettsaureester <1.000
8. Alkylphosphate 1.000
9. Alkylethercarboxylate 1.000
10. Sonstige 18.000
[I. Nichtionische Tenside 61.000 78.000
1. Alkoholethoxylate (ohne Vorstufen fur E- 42.000 57.000

thersulfate)

2. Alkylphenolethoxylate

8.000 (1995, Kaiser T. 1998)

3. Fettaminethoxylate 2.000
4. Ethoxylate von Fettsauren <<1.000
5. ,Ethoxylate von Fettsaureestern (wie z. B.
native Fette und Ole, Ricinusél, Glycerines- 2.000
ter, Sorbitanester)”
6. ,Alkoxylate auf Basis von Propylenoxid, 4.000
Butylenoxid oder héheren Alkylenoxiden* '
7. Sonstige Alkoxylate 5.000 3.000
8. Alkanolamide 3.000
9. ,Produkte auf der Basis von Kohlenhydra- 6.000
ten (wie z. B. Glucoxide, Zuckerester, usw.)" '
10. Aminoxide
11. ,Sonstige Nichtalkoxylate (z. B. Glyce-
: X p 1.000
rinmonoester, sonst. Carbonsaureester)
[ll. Kationische Tenside 10.000 11.000
IV. Amphotere Tenside 4.000 6.000
Summe: 206.000 223.000
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In einem Forschungsbericht im Auftrag des Umweltbundesamtes (Kaiser T. 1998, Leisewitz A.

1997) wird der Verbrauch an Alkyphenolethoxylaten 1995 genau aufgeschliisselt (Tabelle 20).

Tabelle 20: Verwendungsstruktur von Alkylphenolethoxylaten 1995 (Kaiser T. 1998)

Verbrauchsbereich Verbrauchte Mengen an | Davon Export [t]
APEO [1]
Emulgatoren fir Emulsionspolymerisate 6.200 3.000
Emulgatoren in Pflanzenschutzmitteln 725 425
Bauchemie 1.000 120
Produkte der Mineral6lindustrie 750
Olforderung 1.000 900
Textil-/Lederhilfsmittel 2.500 2.250
Industriereiniger 100
Hilfsmittel fir Kunststoffe, Farben, Lacke 200
Hilfsmittel fur Papierindustrie 100
Flockunsgsmittel auf Klaranlagen 210
Medizinische/Veterinarmedizinische Produkte 60
Summe 12.800 6.700
Importierte APEO Mengen 1.800

Bei einem Alkylphenolanteil von ca. 36%, worin wiederum ca. 90% Nonylphenol enthalten
sind, lasst sich ein Verbrauch von Nonylphenol in Deutschland von ca. 2.600 t abschatzen.
Beriicksichtigt man den Einsatz von Alkylphenolen in anderen Endprodukten wie Alkyl-
phenolharzen und sonstigen Verwendungen ergibt sich in Deutschland ein Gesamtverbrauch
an Alkylphenolen von 9.400 t und davon 5.400 t Nonylphenol (Kaiser T. 1998).

In den letzten Jahren hat die Industrie eine Reihe von Anstrengungen unternommen, um die
Verwendung von APEO einzuschranken. Nachdem 1986 von wichtigen Industrieverbanden
(TEGEWA, Fachvereinigung Industriereiniger u.a) eine Verzichtserklarung beziglich des
Einsatzes von Alkylphenolethoxylaten unterzeichnet wurde (Verzicht bis Ende 1992), sind
die in die Umwelt gelangten Mengen deutlich zuriickgegangen. Wahrend das UBA bei einer
im Jahre 1988 durchgefiihrten Recherche der hinterlegten Rahmenrezepturen noch im Mittel
einen jahrlichen APEO-Eintrag ins Abwasser von rund 1.000 t errechnete, sind bei einer er-
neuten Uberprifung der Rezepturen, die nach Auslaufen der Ubergangsfrist 1992 ange-
meldet worden sind, nur noch 25 und 70 t APEO gefunden worden (TEGEWA Jahresbericht
1999/2000).
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Im Jahr 1998 hat die Industrie zugesagt, bis Ende 2001 auf den Einsatz von Alkyl-
phenolethoxylaten in Polyacrylamid-Emulsionspolymeren zur Abwasser- und Klarschlamm-
behandlung zu verzichten. Nach Aussage der TEGEWA sind damit die in diesem Bereich
eingesetzten Mengen von 800 — 900 t im Jahr 1998 auf nahezu 0 im Jahr 2001 zurtickge-

gangen.

Nach einer vom Verband TEGEWA durchgefiihrten Umfrage werden in Bereichen, die der
seinerzeitigen freiwilligen Verzichtserklarung unterliegen, keine APEO mehr eingesetzt. Fir
sonstige gewasserrelevante Anwendungen wurden im Jahr 1998 in Textil- und Lederhilfsmit-

teln noch 35 t bendtigt, die zwischenzeitlich im vollen Umfang substituiert worden sind.

Weitere gewadasserrelevante Eintragsmengen finden sich im Bereich der industriellen Reini-
gungsmittel, der Galvano- und Elektroindustrie sowie in Wasseraufbereitungsmitteln. Far
letztere wurden im Jahr 1998 in Deutschland noch wenig mehr als 100 t eingesetzt, die
gemald einer weiteren Selbstverpflichtung des Verbandes TEGEWA bis zum 31.12.2001

substituiert werden sollen.

Nimmt man noch rund 500 t APEO hinzu, die tUber importierte Roh- und Fertigtextilien in die
Bundesrepublik eingefuihrt werden, so ist derzeit allenfalls noch von einem APEO-Eintrag in
das aquatische Milieu von weniger als 1.000 t/a auszugehen, die zwar nicht der Selbstver-

pflichtung der Industrieverb&nde unterliegen, aber gewéasserrelevant sind .

Weltweit haben die Nonylphenolpolyethoxylate (NPEO) an allen APEO einen Anteil von
82% (Nimrod et al. 1996).

2.3.2 Umweltverhalten

Die folgende Zusammenfassung Uber das Umweltverhalten der beiden Tensidgruppen
basiert im Wesentlichen auf einem Untersuchungsbericht des Umweltbundesamtes in Oster-
reich Uber die Umweltsituation in Gewassern (Umweltbundesamt Osterreich 1996), auf
Forschungsberichte im Auftrag des Umweltbundesamtes in Deutschland (Kollotzek D. 1998,
Kaiser T. 1998) und dem Abschlussbericht der Arbeitsgruppe der Umweltministerkonferenz

»ursachen der Klarschlammbelastung mit gefahrlichen Stoffen, MaRhahmenplan®“ (1999).
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23.21 LAS

Toxizitat

LAS sind gegenuber Wasserorganismen mit LCsg - 4sn-Konzentrationen von 0,1 mg/L (Cye) bis
270 mg/L (Cy; . g) bei SuRwasservertebraten und LCsg - gn-Konzentrationen von 0,2 mg/L
(Cy10 - 15) bis 125 mg/L (Csg) bei SulRwasserfischen akut wenig toxisch (Malcolm et al. 1995).
Die NOEC-Konzentrationen liegen im Bereich >0,1 mg/L (Lewis 1991). Fir Daphnia magna
werden beispielsweise NOEC's im Bereich von 0,1 mg/L (Cy4) bis 9,8 mg/L (C4) angegeben
(Lewis, 1991). Eine erhéhte Sensitét ist jedoch bei Organismen wéahrend der Embryo- Larva-
lentwicklung gegeben (Hofer et al. 1995; Malcolm et al. 1995). So wurden bei Larven der
Regenbogenforelle (Oncorhynchus mykiss) subletale Effekte - pathologische Veranderungen
der Kiemen, vermindertes Wachstum und beeintrachtigtes Schwimmvermdégen inkludierend -
bereits bei einer LAS-Konzentration von 0,2 mg/L gefunden (Hofer et al. 1995). Bei Gadus
morhua trat ein embryonaler Entwicklungsstillstand bei einer Konzentration von 0,1 mg/L
LAS, eine Beeintrachtigung der Larvalentwicklung schon bei einer Konzentration von
0,02 mg/L LAS (Swedmark & Gramno 1981) auf. Die aquatische Toxizitat wird stark von den
jeweiligen Bedingungen beeinflusst, da ein erheblicher Teil der LAS an Partikel adsorbiert
und somit eine geringere Bioverflgbarkeit besitzt. Mit zunehmender Kettenldnge ist eine

Zunahme der toxischen Eigenschaften festzustellen.

Nach der Zusammenstellung im Abschlussbericht der UMK-Arbeitsgruppe (1999) besitzen
die LAS eine mittlere bis hohe Okotoxizitat und eine mittlere akute S&ugertoxizitat. Die
Humantoxizitat ist gering; mutagene, teratogene oder kanzerogene Wirkungen auf Men-

schen sind nicht bekannt.

Abbauverhalten

LAS sind biologisch unter aeroben Bedingungen gut und rasch abbaubar. Der Abbauvorgang
geht einher mit einer Reduktion der Lange der Kohlenstoffketten und somit der Toxizitat. In
Klaranlagen mit biologischer Abwasserreinigung wurden Abbauraten gro3er 95% gefunden
(Berna et al. 1991; Cavalli et al.; 1996; Mc Avoy et al. 1992; Schdberl 1995; Waters & Feijtel
1995). Abbauraten in geringerem Ausmal3 (73 - 87%) werden in Klaranlagen mit Tropfkorper-
systemen erzielt (Mc Avoy 1992). Es erfolgt eine bevorzugte Elimination langerkettiger LAS-
Homologe (Schoberl 1996). Ein Umstand, der bei der 6kotoxikologischen Bewertung von Ten-

siden zu beriicksichtigen ist, da Okotoxizitatstests (NOEC, LC-50) meist an Originaltensiden
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durchgefuhrt werden und somit nicht auf deren veranderte 6kologische und 6kotoxikologische
Eigenschaften nach dem Durchlaufen einer biologischen Abwasserreinigung eingehen. Die

Bildung schwer abbaubarer Metaboliten konnte nicht beobachtet werden.

Da LAS unter anaeroben Bedingungen nicht abgebaut werden, steht der Abbau in Konkurenz
zur Adsorption an Schlammpartikel. In diesen Bereichen des Klarprozesses mit anaerobem
Milieu findet kein Abbau mehr statt, dies flhrt zu einer Anreicherung dieser Tenside in Faul-
schlammen. Nach Schdberl (1994) entfallt die LAS-Differenz zwischen Klaranlagenzulauf und
Klaranlagenablauf zu ca. 84% auf biologischen Abbau und zu etwa 16% auf die Elimination
durch Anreicherung an den Klarschlamm. Die Konzentrationen dieser und anderer Tenside im
Klarschlamm ist um so héher, je starker die Sorptionsneigung und je kleiner die anaerobe Ab-
baubarkeit ist. Aufgrund der grof3en Einsatzmengen, die nahezu vollstandig in die Klaranlagen

gelangen, sind trotz der hohen Abbauraten die Klarschlammgehalte erklérbar.

Beim Aufbringen von Klarschlamm auf Ackern setzt sich der Abbau im aeroben Bereich der
Ackerkrume bis zu einer Tiefe von 20 cm weiter fort. Die LAS werden in geringem Umfang
bis zu einer Tiefe von 30 cm ausgewaschen, sind allerdings nach 30 Tagen nicht mehr
nachweisbar (ATV 1992). Andere Autoren berichten von persistenten Restkonzentrationen

im aneroben Bodenbereich bis zu 5 mg/kg (Marcomini A. 1988).

Zu moglichen Carrierfunktionen fur den Ubergang von Schwermetallen ins Grundwasser
oder zu mobilisierenden Wirkungen der LAS auf andere organische Schadstoffe in Boden
sind bisher in der Literatur widerspriichliche Ergebnisse verofffentlicht worden. R. Leschber
(1994) konnte eine Mobilisierung von Schwermetallen durch LAS nicht bestatigen. Andere
Untersuchungen, die sich mit dem EinfluR von Tensiden auf organische Schadstoffe im
Boden wie Chlorpestizide und polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) beschaf-
tigen, konnten ebenfalls keine mobilisierende Wirkung der Tenside auf diese Stoffe feststel-
len (Kichler T. 1994). Entgegengesetzte Ergebnisse sind in einem Forschungsbericht des
Umweltbundesamtes (Lienert D. 1994) verdffentlicht. Darin wird bei Zugabe von LAS und
Nonylphenolethoxylaten im Boden eine starke Zunahme des Gehaltes an organischer Sub-
stanz in der Bodenlésung beobachtet, damit verbunden ist eine Zunahme der Schadstoffge-
halte in der geldsten Phase. Sehr hohe Tensidkonzentrationen fuhren teilweise zu einer Mo-
bilisierung von Substanzen, die einer Extraktion mit organischen Losungsmitteln gleich-

kommt.
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Eine ausfihrliche Diskussion der bisher veroffentlichten LAS-Gehalte in Klarschlammen wird
in Kapitel 4 in Zusammenhang mit der Bewertung der Analysenwerte aus dem vorliegenden

Vorhaben durchgefuhrt.

2.3.2.2  Nonylphenolethoxylate/Nonylphenol:

Toxizitat

Im BUA-Stoffbericht von 1988 (BUA 1988) liegen die LCso-Werte von Nonylphenol gegen-
Uber allen untersuchten aquatischen Organismen zwischen 0,13 mg/L und 5,0 mg/L. Diese
Daten werden von kanadischen Untersuchungen bestatigt. Dort liegt die akute Toxiziat von
Nonylphenol (NP) sowie dem chemisch verwandten Oktylphenol (OP) fir Fische bei 0,017 -
3,0 mg/L, fur wirbellose Tiere bei 0,020 - 3,0 mg/L und fur Algen bei 0,027 - 2,5 mg/L. Bei der
Untersuchung von subakuten und chronischen Wirkungen wurden NOEC-Werte liegt bei
0,006 mg/L fur Fische und 0,0037 mg/L fur wirbellose Tiere ermittelt. (Water Quality

Research Journal of Canada 1999).

Nonylphenol und die Nonylphenolethoxylate neigen wegen ihres hohen Okta-
nol/Wasserkoeffizienten (log Kow 4,0 - 4,6) zur Bioakkumulation in Organismen (Fent 1995).
Die Toxizitat von Alkylphenolethoxylaten steigt mit sinkender Anzahl von Ethoxylat-Einheiten

und mit steigender hydrophober Kettenlange (Yoshimura 1986).

Neben der akuten und chronischen Toxizitat sind die endokrinen Wirkungen dieser Chemika-
lien in den letzten Jahren verstarkt untersucht worden. Im folgenden werden als Ubersicht
Ausziige aus dem Bericht ,Hormonell wirksame Verbindungen in der Umwelt Baden-
Wirttembergs® (H. Kuch, K. Ballschmiter 1999) zitiert:

.NPEO selbst sind nicht besonders toxisch und zeigen keine hormonelle Aktivitat. Die Poly-
ethoxylatketten werden jedoch beim aeroben, mikrobiellen Abbau in Klaranlagen abgespal-
ten und zunachst Nonylphenolmonoethoxylate (NP1EO) und Nonylphenoldiethoxylate
(NP2EO) gebildet. Diese Abbauprodukte sind wesentlich stabiler als die urspriinglichen
NPEO und zeigen eine hohe Tendenz zur Akkumulation an Schwebstoffen oder im Sediment
von Flussen. Ein Teil der NP1EO und NP2EO wird zu Nonylphenoxyessigsédure (NP1EC)

bzw. zu Nonylphenoxyethoxyessigsaure (NP2EC) oxidiert. Unter anaeroben Bedingungen im
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Klarschlamm oder im Sediment erfolgt der biologische Abbau der nicht oxidierten

Ethoxygruppen unter Freisetzung von 4-NP*.

Neben seiner aquatischen Toxizitat kommt 4-NP eine besondere Bedeutung zu. Soto et al.
(1991) entdeckten 1991 eher zuféllig dessen Ostrogene Wirkung, als sie bei Versuchen mit
menschlichen Brustkrebszellinien (MCF-7) feststellten, dass die Proliferation durch das aus
den verwendeten Polystyrolreagenzglaschen austretende 4-NP stimuliert wurde. Im Uterus-
gewichts-Test bei Ratten fiihrten 20 mg/kg 4-NP zu einer signifikanten Gewichtszunahme.
Die Einstufung seiner dstrogenen Potenz gegeniiber 17-Ostradiol als Referenzverbindung
liegt bei 10° .

Neben den NPEO sind auch die Abbauprodukte der Oktylphenolpolyethoxylate (OPEO), in
erster Linie das 4-Oktylphenol (4-OP), von Interesse. Die postnatale Verabreichung von
1 mg/L 4-OP oder OPnEO im Trinkwasser mannlicher Ratten soll zu einer signifikanten Ab-
nahme des Hodengewichts und der Spermienproduktion fiihren (Sharpe et al. 1995). Mit
dem E-screen wurden ebenfalls die Abbauprodukte der NPNnEO, NP1EC und NP2EO unter-
sucht (White et al. 1994). Dabei stellten die Forscher eine abnehmende dstrogene Potenz in
der Reihenfolge 4-OP, NP1EC, 4-NP und NP2EO fest. Alkylphenolethoxylate mit mehr als
drei Ethoxylatgruppen erwiesen sich als inaktiv. Sie werden jedoch im Sediment meist in die
aktiven Derivate NP1EO und NP2EO umgewandelt.

In vivo wurden die Auswirkungen einiger Alkylphenole auf mannliche Regenbogenforellen
untersucht. Eine dreiwtchige Exposition mit einer Konzentration von je 30 ug/L an 4-OP,
4-NP, NP1EC und NP2EO fuhrte zu einer deutlichen Steigerung der Vitellogeninsynthese
(Harries et al. 1995). 4-OP erwies sich dabei um den Faktor vier potenter als 4-NP. Nach
72-stindiger Exposition juveniler Regenbogenforellen mit 4-NP bewirkte bereits die kleinste
untersuchte Konzentration von 10 ug/L eine signifikante Zunahme der Vitellogenin-m-RNA in
der Leber (Ren et al. 1996). Fent et al. (1999) haben in einem Langzeitversuch junge
Regenbogenforellen 4-NP-Konzentrationen von 1 und 10 ng/L ausgesetzt. Die Exposition
begann bereits mit dem Eistadium und wurde ein Jahr lang fortgesetzt. Dabei konnte selbst
bei der niedrigen NP-Konzentration ein Anstieg der Vitellogenin-m-RNA festgestellt werden,

wahrend die Proteinsynthese erst bei 10 ng/L signifikant zunahm.

Nachweisbare Einflisse (Hemmung der Dehydrogenaseaktivitat) auf Mikroorganismen im
Boden sind ab 50 mg/kg festzustellen. Unklar ist bisher, ob andere Organismengruppen nicht

wesentlich senibler auf Nonylphenol reagieren (Kaiser T. 1998).
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Nach der Gesamtbewertung im Abschlussbericht der UMK-Arbeitsgruppe (1999) besitzt
Nonylphenol eine mittlere terrestrische und hohe aquatische Okotoxizitat, eine mittlere
Saugertoxizitat mit Verdacht auf éstrogene Wirkung sowie eine hohe Tendenz zur Bioakku-

mulation und eine mittlere Persistenz.

Nonylphenol ist in die Wassergefahrdungsklase 3 (stark wassergefahrdend) eingestuft.

Eintragspfade und Abbauverhalten

Haupteintragsweg fiir Alkyphenole in die Umwelt ist die bestimmungsgeméle Verwendung
APEO-haltiger Produkte. Entweder sie werden direkt beim Gebrauch freigesetzt (Formulie-
rungshilfen in Pflanzenschutzmitteln) oder sie gelangen nach dem Gebrauch entsprechender
Produkte ins Abwasser und damit als Abbauprodukte tUber den Klarschlamm oder Klaranla-
genablaufe in die Umwelt (Reinigungsmittel, Hilfsmittel der Zellstoff- und Papierindustrie,
Flockungshilfsmittel, Textil- und Lederindustrie). Daneben wird ein nicht unbetrachtlicher Ein-
trag aus der offenen Anwendung von bauchemischen Produkten, aus der Auswaschung von
Pinseln bzw. Entsorgung von Farbresten sowie aus medizinischen und veterindrmedizini-

schen Produkten vermutet (Leisewitz A. 1997).

Beim aeroben Abbau der NPEO im Abwasser wird kaum Nonylphenol angereichert. Andere
Verhéltnisse werden bei anaeroben Abbauprozessen gefunden. Aufgrund der guten grenz-
flachenaktiven Eigenschaften adsorbieren diese Stoffe an Feststoffpartikel und werden unter
aneroben Bedingungen z.B. im Faulturm nur bis zu den Nonylphenolen abgebaut. Das
enstehende Nonylphenol reichert sich dann im Klarschlamm an. Ein weitergehender Abbau
der Alkyphenole findet unter den anaeroben Bedingungen kaum statt. Anlagen mit aerober
Schlammbehandlung weisen dagegen signifikant niedrigere Nonylphenol-Werte auf als

Anlagen mit anaerober Schlammbehandlung.

Beim Ausbringen von Klarschlamm auf landwirtschaftlich genutzte Boden nehmen die ge-
fundenen Konzentrationen weiter ab. Die ermittelten Abbauraten liegen zwischen 90 und
95% innerhalb von maximal einem Jahr (Marcomini A.1989, Schéberl P. 1986). Bei Bdden,
denen in den letzten 10 Jahren erhebliche Klarschlammgaben, deutlich tber den zulassigen
Mengen der Klarschlammverordnung, zugesetzt worden waren, wurden Nonylphenol-

konzentrationen von <0,1 mg/kg bis 0,7 mg/kg nachgewiesen (Kampe W. 1987).
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Nach Angabe von Lienert D. (1994) bewirkt bei Versuchen zur Mobilisierung anderer Schad-
stoffe die Zugabe von Nonylphenolethoxylaten héhere Gehalte an Dieldrin und eine Er-
héhung des geldsten organischen Kohlenstoffes (DOC) in der Bodenldsung. Eine mobilisie-

rende Wirkung ist somit durchaus denkbar.

Eine ausfiihrliche Diskussion der bisher veréffentlichten Nonylphenol-Gehalte in Klar-
schlammen wird in Kapitel 4 in Zusammenhang mit der Bewertung der Analysenwerte aus

dem vorliegenden Vorhaben durchgefihrt.

2.4 Chlorparaffine

Als Chlorparaffine (CP) werden Stoffgemische mit der allgemeinen Formel C,Hn+2,Cl,, und
Kettenldngen von Cyq bis Czg bezeichnet, die in industriellen Prozessen durch direkte Chlorie-
rung von n-Alkanen in flissiger Phase erhalten werden. Dabei kdnnen durch Variation der
Kettenlangen der n-Alkane sowie des Chlorierungsgrades mittel- bis hochviskose Flissigkei-
ten oder wachsartige Feststoffe entstehen. Der Chlorgehalt dieser Produkte variiert

zwischen 15% und maximal 72%.

Die Substanzklasse der Chlorparaffine wird ausgehend von den Petroleumfraktionen der

n-Alkane in 3 Kategorien eingeteilt:

o kurzkettige CP (Cyp - C13)
o mittellange CP (Cy4 - C17)
e langkettige CP (ab C;7)

Zur genaueren Klassifizierung der Chlorparaffine wird in der Nomenklatur die Kettenlange
und der Chlorgehalt herangezogen. Die Bezeichnung CP50 kennzeichnet beispielsweise ein

Chlorparaffin mit einem Gehalt von 50% Chlor.

Von Seiten der Hersteller werden neben den Handelsnamen noch Zusatze verwendet, die
auf die Stabilisierung bzw. den Anwendungsbereich der Chlorparaffine hinweisen. Haufig
sind hierbei die Kennbuchstaben K (fur korrosionsstabil), HS, HAT, ST, oder T (fur hitze-

stabil) anzutreffen.
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24.1 Produktion und Verwendung

Tabelle 21: Produktion von Chlorparaffinen 1994 (IFEU 1998)

BRD Grof3britannien USA

Produktion in t 19.300 50.000 43.000

Die Hoechst AG, der einzige Hersteller von CP in Deutschland, hat sich 1995 zum weltwei-

ten Ausstieg aus der Produktion bereit erklart und Alternativprodukte entwickelt.

Chlorparaffine werden vor allem als Flammschutzmittel und Weichmacher in PVC-
Produkten, Dichtungsmassen und Farben sowie als temperaturbestandiges Kiihlschmiermit-
tel in der Metallbearbeitung eingesetzt. Das hierbei groRte Anwendungsfeld sind PVC-

Kunststoffe, insbesondere Elektrokabel und Bodenbelage.

Desweiteren finden Chlorparaffine in kohlefreiem Durchschlagpapier, bei der Produktion von
Tensiden, Papier und Textilien sowie als Bindemittel in Epoxidharz Verwendung. In der
Lederindustrie dienen sie als faulnishemmendes Imprégniermittel. Der weltweite Verbrauch
an Chlorparaffinen wurde 1993 auf 300.000 t geschatzt (Tomy G.T. 1998)

Die flammhemmende Wirkung der Chlorparaffine beruht im wesentlichen darauf, dass bei
hohen Temperaturen Chlorwasserstoff abgespalten wird, der die weiteren Verbrennungsvor-
gange unterdriickt. Bei der Verbrennung kdnnen aber auch polychlorierte Furane (bzgl. Vor-
kommen, Giftigkeit und Bedeutung den polychlorierten Dioxinen nahestehend) entstehen.
Teilweise nehmen sie den Platz der Polychlorierten Biphenyle (PCB) ein, die wegen ihrer

Giftigkeit inzwischen verboten sind.

Nach einem Richtlinienentwurf der EU-Kommission (EU 1999) wird die Verwendung kurzket-
tiger Chlorparaffine in den Bereichen Metallverarbeitung und Lederzurichtung verboten. Der
Einsatz in anderen Bereichen (Weichmacher in Farben, Beschichtungen und Dichtungen;
Flammschutzmittel in Gummi, Kunststoffen und Textilien) soll innerhalb von drei Jahren

uberpruft werden.
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2.4.2 Umweltverhalten

Die akute Toxizitat von Chlorparaffine ist gering. Leichte Reizungen an Haut und Schleim-
hauten sind festgestellt worden. Die chronische Toxizitdt nimmt mit steigender Kohlenstoff-
Kettenlange ab. (BUA-Stoffbericht, 1992)

Ein Wissenschaftlicher Ausschuss der EU fiir Toxizitat, Okotoxizitat und Umwelt teilte in
einer Stellungnahme zu Risiken des Einsatzes kurzkettiger Chlorparaffine am 27.11.1998
mit, dass durchaus inakzeptable Umweltrisiken, die mit dem Lebenszyklus der Chlorparaffine
zusammenhdangen, bestehen, auch wenn von deren Einsatz keine signifikante Gefahr fir
Arbeitnehmer, Verbraucher und Personen, die Gber die Umwelt mit diesen Stoffen in Kontakt

kommen, ausgeht.

Die deutsche Forschungsgemeinschaft stuft die CP folgendermalien ein: ,Es besteht der
Verdacht auf eine krebserzeugende, erbgutverandernde oder fruchtschadigende bzw. fort-
pflanzungsgefahrdende Wirkung“ (Rotard et al. 1998). In der MAK-Liste werden Chlor-
paraffine (bestimmte technische Produkte) in Abschnitt Il B eingestuft (begriindeter Verdacht

auf krebserzeugendes Potenzial).

Kurzkettige Chlorparaffine (Cyo - Ci3) werden aufgrund ihrer stark wassergefahrdenden
Eigenschaften in die Wassergefahrdungsklasse WGK 3 (stark wassergeféahrdend), lang-
kettige feste Chlorparaffine in die Wassergefahrdungsklasse 1 (schwach wassergefahrdend)

eingestuft.

Im Jahre 2000 wurde von der EU ein Richtlinienvorschlag veroffentlicht, der ein Anwen-
dungsverbot von kurzkettigen Chlorparaffinen in der Metall- sowie der Lederverarbeitung
vorsieht. (Vorschlag fur eine RICHTLINIE DES EUROPAISCHEN PARLAMENTS UND DES
RATES zur 20. Anderung der Richtlinie 76/769/EWG des Rates zur Angleichung der Rechts-
und Verwaltungsvorschriften der Mitgliedstaaten fur Beschrankungen des Inverkehrbringens
und der Verwendung gewisser gefahrlicher Stoffe und Zubereitungen (kurzkettige Chlor-
paraffine) vom 20.06.2000).

Uber das Vorkommen von Chlorparaffine in der Raumluft (Ausgasung aus Dichtmassen,
PVC-Bodenbelagen u.a.) liegen keine Daten vor. Bei Verwendung von Produkten mit nieder-
chlorierten Chlorparaffinen geringer bis mittlerer Kettenlangen ist allerdings mit einer

relevanten Ausgasung zu rechnen.
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Ein weiterer Punkt, der bei einer toxikologischen Bewertung bertcksichtigt werden muss, ist
die mogliche Entstehung von polychlorierten Furanen und Dioxinen bei der Verbrennung der

Chlorparaffine.

In der Hydrosphare findet aufgrund der stark hydrophoben Eigenschaften der CP eine An-
reicherung im Sediment statt. Dies konnte durch verschiedene Untersuchungen nach-

gewiesen werden (Rotard et al. 1998).

In der Biosphare finden sich CP bei aquatischen Tieren am oberen Ende der Nahrungskette.
Aufgrund der Langlebigkeit sowie ihrer Lipophilie reichern sie sich im Fettgewebe, in der

Niere und in der Leber von Menschen und Tieren an.

Bestimmungen von CP im Wasser zeigten erwartungsgemali keine hohen Konzentrationen,
die CP werden durch ihr Adsorptionsvermdgen fast vollstdandig vom Sediment adsorbiert
(Hollies et al. 1979, Kramer 1987).

Chlorparaffine erweisen sich in Standardtests als biologisch nicht abbaubar. Jedoch kdnnen
spezielle Mikroorganismen sie unter aeroben Bedingungen bis zu einem Chlorgehalt von

70% kometabolisieren, falls eine zusatzliche Kohlenstoffquelle vorhanden ist.

Die biologische, aerobe Abbaubarkeit von CP ist bestimmt durch die Kettenldnge und den
Chlorgehalt. Kurzkettige CP mit einem Chlorgehalt bis zu 50% kdnnen durch eine mehr-
wochige Adaption bestimmter Mikroorganismen abgebaut werden. Langerkettige bendtigen

mehr Zeit, wobei ein zu hoher Chlorgehalt den Abbau stért und verlangsamt.
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3 Beschreibung der Analysenverfahren

Zur Untersuchung der Zinnorganika und Tenside wurden Verfahren weiterentwickelt, die be-
reits bei einem friheren Forschungsvorhaben (Kollotzek D. 1998) zur Untersuchung von
Klarschlammen ausgearbeitet und eingesetzt wurden. Die Bestimmung der Mineraldlkohlen-
wasserstoffe erfolgte mittels Gaschromatografie in Anlehnung an die jeweils aktuellen Norm-
entwirfe. Die Entwicklung eines Verfahrens zur Analyse von Chlorparaffinen war Bestandteil
dieses Vorhabens und wurde im Rahmen einer Diplomarbeit durchgefihrt. Die Untersuchung

der Klarschlammproben erfolgte in Anlehnung an dieses Verfahren.

3.1 Zinnorganische Verbindungen

Die Bestimmung der organischen Zinnverbindungen erfolgte im wesentlichen nach den in
den DIN-Entwirfen 38407-13 beschriebenen Verfahren fir wéassrige Proben. Die Analysen-
methoden wurden ausgehend von in der Literatur (Chau Y.K. 1991, Tolosa I. 1991, Ridel H.
1999, Wilken R.D. 1991, Kuballa J. 1996) beschriebenen Verfahren im wave-Umweltlabor im
Rahmen mehrerer Diplomarbeiten (Josef H. 1995, Kléss B. 1998) auf die jeweilige Aufga-
benstellung optimiert. In diesen Diplomarbeiten wurden auch die Kenndaten (Nachweis-
grenzen, Standardabweichungen) ermittelt. Fir die Klarschlammuntersuchungen wurde in
Analogie zum Forschungsvorhaben von Kollotzek D. (1998) das Grignard-Verfahren, fur die

Boden-, Adsorber- und Wasseruntersuchungen das Ethylborat-Verfahren eingesetzt.

Die Grundlage der Analyse der organischen Zinnverbindungen bildet die Umsetzung dieser

als kationische Spezies vorliegenden Verbindungen mit einem geeigneten Alkylierungsmittel:

R,SnX,_, +nAlk —-Der——RSnAlk, , +nDer — X

R= Butyl, Octyl, Phenyl, Cyclohexyl; X=CI, O, F; Der = BO4, Mg

Erst als tetraalkylierte Stannane sind die Organozinnverbindungen der gaschromato-
grafischen Analyse zuganglich. Die in festen oder wassrigen Proben enthaltenen kationi-
schen Organozinnverbindungen werden mit einem organischen Lésungsmittel extrahiert, wie

oben beschrieben mit einem geeigneten Alkylierungsmittel zu den tetraalkylierten Stannanen
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umgesetzt und sédulenchromatografisch gereinigt. In der tetrasubstituierten Form kénnen die
Organozinnverbindungen gaschromatografisch getrennt und massenspektroskopisch detek-
tiert werden. Zur Absicherung des Analysenverfahrens wird fir jeden Alkylierungsgrad eine
interne Standardverbindung zugesetzt und deren Wiederfindungsraten Uber das Gesamtver-

fahren bei der Berechnung der Konzentrationen beriicksichtigt.

Erfahrungsgeman kénnen die verwendeten Reagenzien in Abhangigkeit von der eingesetzten
Charge mit Organozinnverbindungen verunreinigt sein. Deshalb wird bei jeder Probenserie ein

Blindwert Uber das Gesamtverfahren bestimmt und in die Berechnung einbezogen.

3.1.1 Klarschlammuntersuchungen

Zur Untersuchung organischer Zinnverbindungen werden die Klarschlamme mit einem
Wassergehalt von ca. 80% eingesetzt. Flissigschlamme mit hdherem Wassergehalt werden
abzentrifugiert, getrocknete oder gepresste Schlamme werden mit Wasser angefeuchtet. Die
derart behandelten Proben werden wie im DIN-Entwurf (1998) beschrieben, nach dem
Ansauern durch Schitteln mit Hexan/Tropolon extrahiert. Die im Extrakt als kationische
Spezies vorliegenden Organozinnverbindungen werden mit n-Pentylmagnesiumbromid in
einer Grignardreaktion derivatisiert und nach dem Abtrennen der wassrigen Phase Uber eine
Kieselgelsdule aufgereinigt. Die Eluate werden auf 1 mL aufkonzentriert, kapillargas-

chromatografisch aufgetrennt und mittels Massenspektrometrie detektiert und quantifiziert.
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- Probenvorbereitung
o Einstellen der Klarschlamme auf 80% Wassergehalt

Extraktion
o Einwaage ca. 5 g des feuchten Schlamms

o Zugabe von Mono-, Diheptyl-, Tri-, Tetrapropylzinn als interne Stan-
dards

o Zugabe von 3 mL konz. H,SO,4 (pH-Wert <2)
o Extraktion mit 50 mL n-Hexan/Tropolon (0,05%), 4 h Schutteln

Aufreinigung des Rohextraktes
o Abtrennen der festen und wassrigen Phase
o Trocknen der organischen Phase Uber Natriumsulfat

Derivatisierung
o Zugabe von 3 mL Pentylmagnesiumbromid, 10 min Schitteln
o Zugabe von 20 mL Wasser, Schitteln

. Zugabe von 1 mL H,SO,4 konz. und Schiitteln bis sich der Nieder-
schlag auflost

o Abtrennen und Verwerfen der wasserigen Phase
o Trocknen der organischen Phase und Aufkonzentration auf 1 mL

Aufreinigung

o Saulenchromatografie an 1 g Natriumsulfat/4 g Kieselgel
o Elution mit 50 mL n-Hexan

o Aufkonzentration auf 1 mL

Messung

. GC/MS

o S&ule: HP Ultra 2 (25 m x 0,2 mm ID x 0,33 pm FD

e T-Programm: 75°C (1min) —22¢/M0_, op5ec —1C/mn_y 990°C
(7 min)

o Tragergas: Helium, Vordruck 130 kPa
o Splitlessinjektion 3 pL, Injektortemperatur: 250°C

o MS: SIM-Mode 1 Quantifizierion, 1 Kontrollion, Detektortemperatur:
280°C

Auswertung

- e Blindwertkorrektur
v e Auswertung durch Vergleich mit einem Uber das gesamte Verfahren

mitgefuhrten Standard
e Korrektur Uber interne Standards

Abbildung 3: Analysenschema zur Bestimmung von organischen Zinnnverbindungen in Klar-
schldmmen - in Anlehnung an DIN 38407-13
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3.1.2 Boden-/Adsorber-/Sielhautuntersuchungen

Die Bodenproben wurden nach dem Eintreffen im Labor bei —18°C tiefgefroren und erst kurz
vor der Analyse wieder aufgetaut. Die Adsorberproben wurden bei 4°C im Dunkeln gelagert.

Beide Probenarten wurden ohne weitere Vorbehandlung zur Analyse eingesetzt.

Die Analysen erfolgten in Anlehnung an eine vom BgVV (Appel K.E. et al. 2000) und vom
europaischen Verband der Hygieneartikelhersteller (Edana 2000) empfohlene Methode, die
ausgehend vom DIN-Entwurf (DIN 1999) die Derivatisierung mit Natriumtetraethylborat als
Derivatisierungsschritt vorschreibt. Trotz der teuren Reagentien ist die Derivatisierung mit
Natriumtetraethylborat weniger aufwendig durchzufihren und liefert einfacher auszu-

wertende Chromatogramme.

Zur Analyse werden 10 g (bei Sielhautproben 2 g) der gut homogenisierten, aber nicht
getrockneten Proben eingewogen, mit den internen Standardverbindungen versetzt und
nach der Zugabe von 10 mL Acetat-Puffer sowie 100 ml Ethanol 16 Stunden geschiittelt. Die
Mischung wird nach Zugabe von 50 mL n-Hexan erneut eine Stunde geschiittelt und
anschlieend mit 1 mL der Ethylboratlésung versetzt. Die Lésung wird 30 Minuten kraftig
geschattelt, zur Verbesserung der Phasentrennung mit 20 mL Wasser versetzt und nach der

Abtrennung der organischen Phase wie in 3.1.1 beschrieben weiter bearbeitet.
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Probenvorbereitung
e Verwendung der Bodenproben im Originalzustand
¢ Homogenisieren

Extraktion
o Einwaage 10 g Boden; 2 g Sielhaut

o Zugabe von Mono-, Diheptyl-, Tri-, Tetrapropylzinn als interne Stan-
dards

o Zugabe von 10 mL Essigsaure/Acetatpuffer,
. Zugabe von 100 mL Ethanol, 16 h Schutteln
o Zugabe von 50 mL n-Hexan, 30 min Schutteln

Derivatisierung

o 1 mL NaB(EtO)4 (c=0,1 g/mL), 30 min Schutteln

o Zugabe von 20 mL Wasser zur besseren Phasentrennung

o Abtrennung und Trocknung der organischen Phase

o Zugabe von 50 mL n-Hexan zur Wasserphase, Schitteln

o Abtrennung, Trocknung und Vereinigung der organischen Phasen

Aufreinigung
e Aufreinigung siehe Klarschlammproben

Messung

o Messbedingungen siehe Klarschlammproben

\/ Auswertung

e Auswertung siehe Klarschlammproben

Abbildung 4: Analysenschema zur Bestimmung von organischen Zinnverbindungen in Bo-
den-/Adsorber-/Sielhautproben mit dem Boratverfahren - In Anlehnung an
DIN 38407-13
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3.1.3 Eluat-/Sickerwasseruntersuchungen

Grundlage der vorliegenden Untersuchungen der Sickerwasserproben ist der DIN-Entwurf
38407-13 (1999) zur Bestimmung von organischen Zinnverbindungen in Wassern mittels

Natriumtetraethylborat.

Ein Liter der wasserigen Proben werden nach Zugabe der internen Standards mit 10 mL
Acetatpuffer sowie 50 mL n-Hexan versetzt, kraftig geschiittelt und im Scheidetrichter mit
1 mL Boratldsung wiederum kraftig geschiittelt. Die weitere Aufarbeitung und Bestimmung
der in der organischen Phase vorliegenden und vollstéandig alkylierten Organozinnverbindun-

gen erfolgt wie unter 3.1.1 oder 3.1.2 beschrieben.
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Probenvorbereitung & Extraktion
o 1 L Wasserprobe

o Zugabe von Mono-, Diheptyl-, Tri-, Tetrapropylzinn als interne Stan-
dards

o Zugabe von 10 mL Essigsaure/Acetatpuffer,
. Zugabe von 50 mL n-Hexan, 30 min Schutteln

Derivatisierung

o 1 mL NaB(EtO)4 (c=0,1 g/mL), 30 min Schutteln

o Abtrennen und Trocknen der organischen Phase

o Wasserphase erneut mit 50 mL n-Hexan auschutteln

o Abtrennen, Trocknen und Vereinigen der organischen Phasen

Aufreinigung

o Saulenchromatografie an 1 g Natriumsulfat/4 g Kieselgel
o Elution mit 50 mL n-Hexan

o Aufkonzentration auf 1 mL

Messung

e GCI/MS

e  GC-Saule: HP Ultra 2 (25 m x 0,2 mm ID x 0,33 um FD)

e T-Programm: 75°C (1min) —23€/mn_ 5p5ec 1LC/min_, 590°C

(7 min)
o Tragergas: Helium, Vordruck 130 kPa
o Splitlessinjektion 3 pL, Injektortemperatur: 250°C

o MS: SIM-Mode 1 Quantifizierion, 1 Kontrollion, Detektortemperatur:
280°C

Auswertung

o Blindwertkorrektur
v e Auswertung durch Vergleich mit einem Uber das gesamte Verfahren

mitgefuhrten Standard
e Korrektur Gber interne Standards

Abbildung 5: Analysenschema zur Bestimmung von organischen Zinnverbindungen in Was-
serproben mit dem Boratverfahren - In Anlehnung an DIN 38407-13
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3.2 Mineraldlkohlenwasserstoffe

Die Bestimmung der Mineraldlkohlenwasserstoffe erfolgte gaschromatografisch nach den
Vorgaben der jeweils gultigen Entwiirfe der internationalen Normen, die derzeit als Ersatz fur
die IR-spektroskopische Bestimmung nach DIN 38409 H18 Uberarbeitet werden. Bei diesen
Verfahren werden die Proben mit einem niedrigsiedenden organischen L&sungsmittel
(n-Hexan, Cyclohexan oder n-Heptan) extrahiert, s&ulenchromatografisch gereinigt und
gaschromatografisch mittels FID-Detektion bestimmt. Zur Auswertung wird der gesamte Re-
tentionsbereich zwischen den als internen Standards zugesetzten n-Alkanen mit 10 bzw. 40
Kohlenstoffatomen integriert und auf ein vorgegebenes Diesel/Schmierdlgemisch bezogen.
Dieses Verfahren soll das wegen der Verwendung von FCKW problematische DIN-Verfahren
(DIN 38409 H18) mittels IR-Spektroskopie ersetzen.

Tabelle 22; Zusammenstellung der Normentwiirfe fir die Bestimmung von Mineraldlkohlen-
wasserstoffen mittels Gaschromatografie

Matrix | Datum Bezeichnung Autoren

Bestimmung des Gehaltes an Kohlenwasser- | KW/85 Landerarbeitsge-

Abfall -] 03/1993 stoffen in Abfallen meinschaft Abfall (LAGA)

Charakterisierung von Abfallen: Bestimmung
Abfall | 12/2000 des Gehaltes an Kohlenwasserstoffen von DIN EN 14039
C10 bis C40 mittels Gaschromatographie

Soil Quality — detemination of mineral oil con-
Boden | 06/1994 | tent— method by infrared spectrometry and
gas chromatographic method

ISO/TR Technical Report
11046

Vorlaufige Methode zur Bestimmung von

Boden | 09/1996 | Mineralolkohlenwasserstoffen (MKW) mittels Lepom P., Umwelthundes-

Kapillargaschromatographie amt
Soil quality — Determination of mineral oil con- ISO TC 190/SC 3
Boden | 03/2001 tent by gas chromatography ISO/DIS 16703

Bestimmung des Kohlenwasserstoffindex —
Wasser 1998 | Teil 4: Verfahren nach Losungsmittelextraktion DIN 38409 — H 53
und Gaschromatographie H 53

Wasserbeschaffenheit: Bestimmung des Koh-
lenwasserstoff-Index - Teil 2: Verfahren nach
Lésungsmittelextraktion und Gas-
chromatographie

Wasser | 02/2000 DIN EN ISO 9377-2-10

Wasserbeschaffenheit: Bestimmung des Koh-
lenwasserstoff-Index - Teil 2: Verfahren nach
Lésungsmittelextraktion und Gas-
chromatographie

Wasser | 05/2001 DIN EN ISO 9377-2-10
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Bereits 1993 machte die Landerarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) einen ersten Vorschlag
fur eine GC-Methode zur Bestimmung von MKW in Abfallen. Weitere Vorschlage fur die
Matrix Boden sowie DIN-Norm-Entwirfe zur Bestimmung in Wassern folgten. Inzwischen
sind eine ganze Reihe weiterer Entwirfe erschienen, allerdings ist der Termin der end-
gultigen Verabschiedung dieser neuen Norm zur Bestimmung des Kohlenwasserstoffindex
noch nicht abzusehen. In Tabelle 22 sind die bisher erschienenen Entwirfe zusammenge-

stellt.

3.2.1 Bestimmung von Mineral6lkohlenwasserstoffen in Feststoffproben

Der aktuellste Entwurf zur Bestimmung von Mineraldlkohlenwasserstoffen in Boden bzw.
Feststoffproben wurde am 14.03.2001 verdffentlicht (ISO/DIS 2001). In diesem Entwurf wer-
den die Mineraltlkohlenwasserstoffe als die Summe der mit Aceton/n-Heptan (2 : 1) extra-
hierbaren, an Florisil nicht adsorbierbaren Verbindungen bezeichnet, die an einer unpolaren
Kapillarsdule im Retentionsbereich zwischen n-Decan (CioH,,) und Tetracontan (CsoHgz)
chromatografiert werden kénnen. Beispielhaft werden aliphatische, zyklische, polyzyklische
und alkylsubstituierte aromatische Kohlenwasserstoffe aufgefiihrt. Die Methode ist geeignet

fur Mineral6lgehalte ab 100 mg/kg TS.

Ein von der Bundesanstalt fur Materialpriifung (BAM) 2000 im Rahmen der Zulassung von
Umweltlaboratorien fur Altlastenuntersuchungen durchgefuihrter Ringversuch ergab sowohl
fur die Gesamtheit der Teilnehmer als auch fur das wave-Umweltlabor zufriedenstellende

Ergebnisse (BAM 2000). Die Ergebnisse des wave-Umweltlabors sind in Tabelle 23 darge-

stellt.
Tabelle 23: Mineral6lbestimmung: Ergebnisse des BAM-Ringversuchs [Angaben in mg/kg]
Mittelwert Zulassige Standard- | Werte wave- | Maximal- | Minimal-
(richtiger Wert) abweichung Umweltlabor | werte werte
5. BAM Ringversuch 8.750 1.850 9.220 19.050 | 4.580

2000

Im Laufe dieses Jahres wird von der BAM ein weiterer Ringversuch in der Matrix Boden und
von der Analytischen Qualitatssicherung (AQS) Baden-Wirttemberg ein Laborvergleich in

der Matrix Wasser durchgefihrt.
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Probenvorbereitung
o Klarschlamme: Luft-/Gefriertrocknung
e Boden: Verwendung des feldfrischen Materials
¢ Homogenisieren

Extraktion
e Einwaage: 20 g
e Zugabe von 20 mL Aceton, kurzes Schiitteln

e Zugabe von 10 mL n-Heptan, versetzt mit n-Decan und n-Tetracontan
als interne Standards

e 15 min Ultraschallbad und 15 min Schitteln

Aufreinigung
e Zugabe von 30 mL Wasser zum Rohextrakt
e 15 min Zentrifugieren und Abtrennen der organischen Phase
e erneute Zugabe von Wasser und Abtrennen der organischen Phase

e Saulenchromatografie der organischen Phase lber 1g Natriumsulfat
/1 g Florisil

¢ keine weitere Aufkonzentration des Filtrates

Messung
e GC/FID
e GC-Séaule: DBVRX (30 m x 0,32 mm ID x 1,8 um FD)

e T-Programm: 60° C (3 min) —22¢/M"_5 320° C (20 min)

e Tragergas: N,
o Injektion: 3 pL (Split/Splitlos)

Auswertung
e Auswertung Uber externe Kalibrierreihe

e Korrektur Gber zugefiigten internen Tetracontanstandard

Abbildung 6: Analysenschema zur Bestimmung von Mineral6lkohlenwasserstoffen in Klar-
schlamm-/Boden- und Adsorberproben - In Anlehnung an den Entwurf ISO/DIS
16703




3.2.2

Im Entwurf der DIN EN 1SO Norm 9377-2 (2000) wird der Kohlenwasserstoffindex analog zur
ISO/DIS-Norm 16703 aufgrund des Analysenverfahrens definiert. Das Ergebnis ist die Sum-
me der Konzentrationen aller Stoffe, die mit einem Kohlenwasserstoff, Siedepunkt zwischen
36°C und 69°C extrahierbar sind, an Florisil nicht adsorbieren und mit Retentionszeiten zwi-
schen denen von n-Decan (CijoH,s) und n-Tetracontan (CsHsy) chromatografisch
bestimmt werden kdnnen. Die Bestimmungsgrenze liegt bei diesem Verfahren bei 0,1 mg/L.

In Abbildung 7 ist das Analysenverfahren zur Bestimmung des Kohlenwasserstoffindex
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Bestimmung von Mineral6lkohlenwasserstoffen in Wasserproben

schematisch dargestellt.

Probenvorbereitung
e Ansauern der Wasserprobe auf pH 2

Extraktion
e Eingesetztes Volumen 1 (0,5) L Wasser

e Zugabe von 25 mL Extraktionsmittel (n-Heptan). Dieses enthélt
n-Decan und n-Tetracontan als interne Standards, die 1:10 mit
n-Heptan verdinnt wurden

e 30 min im Scheidetrichter schitteln

Aufreinigung
e Abtrennen der organischen Phase

e Saulenchromatografie der organischen Phase Uber
7 g Natriumsulfat/2 g Florisil

e Elution mit 10 mL n-Heptan

Konzentrierung
e Aufkonzentration des Filtrats auf 2,5 mL

Messung
o GC/FID
o Messbedingungen siehe Analysenschema Boden/Klarschlamm

v

Auswertung
o Siehe Analysenschema Boden/Klarschlamm

Abbildung 7:

serproben - In Anlehnung an Entwurf EN ISO 9377-2

Analysenschema zur Bestimmung von Mineraldlkohlenwasserstoffen in Was-
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3.3 Lineare Alkybenzolsulfonate, Nonylphenol

Zur Untersuchung der LAS und Nonylphenolethoxylate/Nonylphenol wurden Analysenvor-
schriften von Alder A. (1994), Kohl A. (1994) und Giger W. (1987) im Rahmen einer Diplom-
arbeit (Gunser N. 1995) auf die vorliegende Fragestellung Ubertragen. Die luftgetrockneten
Klarschlamme wurden in einer Soxhletapparatur mit Methanol extrahiert, in einer HPLC-
Anlage chromatografisch aufgetrennt und mittels Diodenarray-Detektion analysiert (Kollotzek
D. 1998). Die beiden Stoffgruppen werden gemeinsam in einem Analysenlauf bestimmt. Zur
Quantifizierung wird bei jedem Analysenlauf eine aus 7 einzelnen Standardlésungen gemes-
sene Kalibrierreihe von 0,5 — 200 mg/L verwendet. In jeder Analysensequenz wird ein Ver-
fahrensblindwert mitgefiihrt und bei der Berechnung der Konzentrationen bertcksichtigt. In

Abbildung 8 ist das Analysenschema dargestellt.

M Probenvorbereitung
e Luft-/Gefriertrocknung
¢ Homogenisieren

Extraktion
e Einwaageca.2g
e Zugabe von 4-Oktylbenzolsulfonat als interner Standard
e Extraktion 150 mL Methanol, 4 h in einer Soxhletapparatur

Aufreinigung

o Einengen am Rotationsverdampfer

o Uberfiihrung mit 20 mL Methanol in einen 50 mL-Messkolben
o Auffillen mit Reinstwasser auf 50 mL

o Filtration Gber Einmalfilter

Messung

o HPLC/Diodenarraydetektor

. RP-Saule: Supelcosil LC-8, 3 pm, 15 cm x 4,6 mm

o Vorsaule: RP-C8, 5 um, 2 cm x 4,6 mm

. FlieRmittel: Acetonitril/Wasser, 0,8 mL/min

o Gradientenprogramm: 35:65 auf 90:10 in 11min, 14 min isokratisch
o Detektion: Diodenarray bei 233 nm

Auswertung
o Auswertung Uber externe Kalibrierreihe
o Korrektur Uber internen Standard

Abbildung 8: Analysenschema zur Bestimmung von LAS und Nonylphenol in Klarschlammen
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3.4 Chlorparaffine

Da allein bei den kurzkettigen Chlorparaffinen von Cyq bis Cy3 theoretisch tber 7.000 Konge-
nere mdoglich sind, ist die analytische Bestimmung der Chlorparaffine durch die komplexe
Zusammensetzung und durch die thermische Instabilitdt erschwert. In der Literatur sind meh-
rere gaschromatografische Methoden beschrieben, die auf zwei unterschiedlichen Ansatzen
beruhen. Rotard et al. (1998) sowie Sistovaris & Donges (1987) ersetzen durch eine Reduk-
tion die Chloratome durch Wasserstoffatome und analysieren die entstehenden n-Alkane
mittels Gaschromatografie/FID oder Gaschromatografie/Massenspektroskopie. Mit dieser
Methode ist eine Aussage Uber die Konzentration bezogen auf die Kettenlange mdglich.
Andere Autoren bestimmen die Chlorparaffine nach Extraktion mit einem organischen
Losungsmittel und verschiedenen Aufreinigungsschritten direkt mittels Gaschromato-
grafie/Massenspektroskopie (Tomy G.T. et al. 1997, Gjos N. & Gustavsen K.O. 1982,
Schmid P. & Miller M.D. 1985). Als massenspektroskopische lonisierungstechniken werden
die ElektronenstoRionisation (EI) (Junk S.A. & Meisch H.-U. 1993) und die Negative Chemi-
sche lonisation (NCI) (Tomy G.T. et al. 1998, Tomy G.T. et al. 1999, Rieger R. & Ball-
schmiter K. 1995, Parlar H. et al. 1998, Bergstrom U. & Jansson B 1998, Coelhan M. 1999)

beschrieben.

3.4.1 Methodenentwicklung

Im Rahmen einer Diplomarbeit in Zusammenarbeit mit der Fachhochschule Reutlingen
wurde vom wave-Umweltlabor ausgehend von den von Junk S.A. (1993) veroffentlichten
Arbeiten ein Verfahren zur summarischen Bestimmung der toxikologisch interessanten kurz-
und mittelkettigen Chlorparaffine entwickelt (Schraitle T. 1999). Als Trenn- und Detektions-
verfahren wird hierbei die Gaschromatografie mit direkter Kopplung an ein Massenspektro-
meter eingesetzt. Die lonisierung der gasférmigen Molekile erfolgt hierbei mit Elektronen-

stoRRionisation (EI).

Zur Herstellung der Standardverbindungen wurden handelsibliche Chlorparaffine der Firma

ICl verwendet:

. CP 50LV: kurzkettig C1o - C13, 50% Chlorgehalt, flissig, schwach gelblich
. CP S52: mittelkettig C14 - C17, 52% Chlorgehalt, leicht viskos, schwach gelblich
. CP M50: langkettig C;7-C,s, 50% Chlorgehalt, hochviskos, gelblich
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Als Quantifizierungsstandard wurde eine 1:1-Mischung CP 50LV und CP S52 eingesetzt. Vor-
versuche mit Losungen dieser Mischungen ergaben, dass die langkettigen Chlorparaffine in-
folge ihrer Schwerfliichtigkeit und thermischen Unbesténdigkeit einer gaschromatografischen
Trennung nicht zugénglich waren. Deshalb beschréankt sich das entwickelte Verfahren auf die
Bestimmung der toxikologisch wichtigeren kurz- und mittelkettigen Chlorparaffine. Da infolge
der Vielzahl der Kongenere eine Auftrennung in einzelne Verbindungen weder sinnvoll noch
moglich ist, wurde der gesamte Retentionsbereich, in dem durch Vergleich mit den
Standardchromatogrammen Chlorparaffine identifiziert werden konnten, zur Quantifizierung

herangezogen.

Das Analysenverfahren ist schematisch in Abbildung 9 dargestellt. 10 g der getrockneten und
homogenisierten Klarschlammproben werden in einer Soxhlet-Apparatur 20 h mit n-Hexan als
Losungsmittel extrahiert. Der organische Extrakt wird in verschiedenen Clean-up-Schritten auf-
gereinigt und mittels GC/MS analysiert. Aufgrund der unubersichtlichen Chromatogramme wurde
jede Probe in einem zusatzlichen Analysenschritt mit einer definierten Menge an Standardver-

bindungen aufgestockt und parallel zur nicht aufgestockten Probe analysiert.
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Probenvorbereitung

Luft-/Gefriertrocknung
Homogensieren

Extraktion

Einwaage 10 g
Extraktion mit n-Hexan (20 h)

Aufreinigung

Extrakt mit 5 - 7 g Kieselgel/Schwefelsdure/Kupfer ca. 5 min unter
Ruckfluss kochen

Rasches Filtrieren und Einengen

Saulenchromatografie mit 10 g Na,S0O,/20g Kieselgel desaktiviert mit
5% Wasser

Elution mit 120 mL n-Hexan: Vorfraktion

Elution mit 120 mL n-Hexan/Diethylether 9:1: CP-Fraktion

Gelchromatografie an BIO BEADS S-X3
Elution mit Cyclohexan/Essigsaureethylester 1:1, CP-Fraktion von
120 - 165 mL

Aufkonzentration auf 5 mL

Messung

GC/MS

Saule: HP Ultra 2 (25 m x 0,2 mm ID x 0,33 um FD)
T-Prgramm: 70°C (2 min) —=</™"_5 280°C (12,5 min)
Tragergas: Helium, Vordruck 120 kPa

Splitlessinjektion 3 pL, Injektortemperatur: 250°C

MS: SIM-Mode 2 Quantifizierionen, Detektortemperatur: 280°C

Auswertung
o Auswertung Uber externen Standard und Wiederfindungsrate der

Aufstockung

Abbildung 9:

Analysenschema zur Bestimmung von Chlorparaffinen in Klarschlammen
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4 Klarschlammuntersuchungen

Die Vorgabe des Umweltbundesamtes war eine Beprobung von insgesamt 50 mdglichst
reprasentativen Klaranlagen aus ganz Deutschland und deren Untersuchung auf folgende

Parameter:

o Zinnorganische Verbindungen

o Mineral6lkohlenwasserstoffe (MHKW)
o Nonylphenol (NP)

o Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS)

) Chlorparaffine

Die Durchfuhrung der Analysen erfolgte bis auf die im Bericht aufgefihrten Vergleichs-

analysen im Umweltlabor der wave GmbH in Stuttgart.

4.1 Auswabhl der Klaranlagen

Zur Auswahl der Kléaranlagen wurde in Absprache mit dem Umweltbundesamt eine Klaranla-
genliste aus einem bereits abgeschlossenen Forschungsvorhaben herangezogen (Kollotzek
D. 1998).

Bei der Festlegung dieser Liste wurden folgende Gesichtspunkte bericksichtigt:

) Ausschliel3liche Beprobung von Klaranlagen, die ihren Klarschlamm in die Landwirt-
schaft abgeben, bzw. die Anforderungen der Klarschlammverordnung nachweislich er-
flllen. Eine Ausnahme von dieser Festlegung stellt Klaranlage 51 dar, deren Schlamm
vollsténdig deponiert wird. Klaranlage 51 wurde ausgewahlt, da der Zulauf zu dieser
Anlage zu Uber 70% von einem textilverarbeitenden Betrieb stammt.

o Mdglichst gleichmaRige Verteilung der Klaranlagen in Deutschland

o Angemessene Berlcksichtigung der neuen Bundeslander im Verhdltnis alte — neue
Bundeslander 3 : 2

o Berlcksichtigung von unterschiedlichen Klaranlagengréf3en

) Die Klaranlagen mussten mindestens eine biologische Reinigungsstufe enthalten.
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o Fur die Klarschlamme wurde kein bestimmtes Behandlungsverfahren vorgegeben.

Somit besal3en die untersuchten Schlamme eine vollig unterschiedliche Konsistenz.

In der ersten Projektphase wurde mit den Klaranlagen aus der genannten Liste Kontakt auf-
genommen, um lhre Bereitschaft zur Teilnahme an diesem Forschungsprojekt zu erfragen.
Falls die Klaranlage nicht mehr existierte oder keine Bereitschaft zur Teilnahme zu erkennen
war, wurden weitere Klaranlagen ausgesucht, die den urspriinglich ausgewahlten Anlagen in
der GroRe und Verfahrensweise entsprachen. Die Informationen tber die einzelnen Anlagen
wurden den Klaranlagen- und Kanalnachbarschaften der ATV (ATV 1998; ATV-DVWK 2000)
entnommen. Insgesamt wurden in dieser ersten Stufe ca. 70 Klaranlagen angefragt, wobei
mehrere Klaranlagenstandorte nicht bertcksichtigt werden konnten, da sie die oben aufge-
fuhrten Kriterien nicht einhielten. Um den Betreibern eine Teilnahme an diesem Forschungs-
vorhaben zu erleichtern, wurde ihnen ein vertraulicher und anonymer Umgang mit ihren Ana-
lysendaten zugesichert. Nach weiteren Absprachen mit den Klaranlagenbetreibern wurden

insgesamt 51 Standorte beprobt (siehe auch Kapitel 4.3).

4.2 Allgemeine statistische Daten zu den ausgewahlten Klaran-

lagen

Im Rahmen der Probennahme wurde den Klaranlagenbetreibern ein vom wave-Umweltlabor
ausgearbeiteter Fragebogen vorgelegt, der neben allgemeinen statistischen Daten zur jewei-
ligen AusbaugrofRe speziell Fragen zum Klarverfahren, zu Betriebsbedingungen, zur Ein-
leiterstruktur sowie Klarschlammbehandlungs- und Verwertungsverfahren enthielt (Anlage 1).
Obwohl die Genauigkeit und Aussagekraft der Antworten sehr unterschiedlich war, waren die
in den Fragebtgen gemachten Angaben bei der Auswertung der Daten sehr hilfreich. Die
Fragebdgen wurden von allen 51 Anlagebetreibern ausgefiillt zurlickgeschickt. In Tabelle 24

sind die Ergebnisse der Fragebogenaktion zusammengefasst.



79

Tabelle 24 (1): Daten zu den beprobten Klaranlagen — Ergebnisse der von den Betreibern ausgefillten Fragebogen
Nr.
Klér- Aéfgr?:- Auslaos- Abwasserherkunft D) Abwasserbehandlung SChIﬁngﬁ{]—and- Art des untersuchten | Schlamm- Probennahme Bemerkung
Ign- [EWG] tung [%] [Komm.| ge- |Fremd waisserung Schlamms entsorgung
ge werbl. |wasser
1| 80.000[ 75 Ca.66| 34 30 |M,B,N,D,P Am, Fb, K entw./Stichpr. SVW 26.01.00
2| 60.000[ 80 80 20 70 |M,B,N,D,P Fb, Z Faulschlamm L, Komp 07.06.99
entw./Mischpr.
3 450 60 100 B, N, D K nicht entw./Stichpr. L 25.01.00
4| 43.805| 88 58 12 30 |M,B,N,D,P Fb, K, entw./Mischpr. L 04.06.99
5/ 33.000 61 65 5 30 |Bs,N,D,P SV, Z entw./Stichpr. Komp 07.06.99
6| 124.000| 72,6 34 66 |40-50(M,B,N,D,P Fb, K, Tr entw./Mischpr. L 24.01.00
7| 250.000( 100 40 40 <20 (M, T,Sk,N,D,P Am, Fb, Bf/K, Z |entw./Mischpr. L, Komp 07.-09.07.99
8| 81.000 85 14 65 21 |M,B,D,P At, Fb, K entw./Mischpr. L 11.07.99
9| 850.000| 80 65 15 20 |M,B,N,D,P Am, Fb, Z Stichpr. L, Dp 22.06.99
10| 30.000 k.A. kA. | kKA. | kKA. |[M,B,P Fb, Bf/K k.A. L Aug 99
11| 24.700| 78 74 26 44 |B,Bs,N,D As,K k.A. L, Komp Jan 00
12| 300.000| 82,5 65 35 0 M, B, N, D, P Am, Fb, Bf/K entw./Stichpr. Komp 24.06.99
13| 55.000[ 70 85 | 15 M, Bs, B+B, N, D, P, Fi, |Am, Fb, Z ﬁgﬂ(‘gﬁgﬁgﬁ“srrag m. L 19.07.99
14| 25.0000 kA. |ca.70|ca.30| 28 |M,B;N,D,P Am, Fb, Z Zﬁfvlls_fhtl‘:gg]“gr?Ehe'Zt' Komp 01.02.00
15| 250.000] 90 60 40 21,7 |M, TK, N, D, P, Fi Am, Fb, SE entw./Mischpr. L,V 31.05. — 07.06.99
16| 87.500| 75 65 10 25 |M,B,N,P Am, Fb, Z entw./Mischpr. L, Komp 29.06.99
17 6.500( 100 90 ca. 10 60 |M, (D) SV nicht entw./Mischpr. L 31.01.00
18| 150.000 74,5 80 10 10 |[M,B,N,D,P Am, Fb, K entw./Mischpr. L 08.06.99
19| 9.000| 63 kKA. | kA 32 |B,Bs,N,D k.A. Mischpr. L 07.06.99
20| 100.000[ 30 20 10 70 |M,B, Sk,N Am, Fu, Tr k.A. Komp 30.09.99
21| 31.000[ 56 404 | 32 | 56,4 |M,B,N,D,P Fb, BfIK entw./Mischpr. L 16.06.99
22 5.200 60 ca. 45 <5 ca. 50 (B, Bs, N SE nicht entw./Stichpr. L 02.02.00
23 2.500 40 ca. 75| ca. 15| ca. 10 (B, Bs, N SE nicht entw./Stichpr. L 02.02.00
24| 280.000[ 75 55 35 10 |(M),B,N, D, P, Fb, Z entw./Mischpr. L,V 18.08.99
25| 35.000|] k.A. k.A. k.A. kA. [M,B,Bs,N,D,P Am, Tr entw./Stichpr. Dp 28.06.99
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Tabelle 24 (lI): Daten zu den beprobten Klaranlagen — Ergebnisse der von den Betreibern ausgefiliten Fragebogen
Nr.
Klar- Aéf:r?:- Auslaos- Abwasserherkuntt 4l Abwasserbehandlung SChIﬁmg}Eﬁ?-and- Art des untersuchten | Schlamm- Probennahme Bemerkung
an- [EWG] tung [%] Komm.| 9&" Fremd wasserung Schlamms entsorgung
lage werbl. |wasser
26 7.000 70 100 ca.30 (M,Bs,N, D Fu, Bf nicht entw. /Stichpr. Komp 27.05.99
27| 29.000] 100 | 63 3 34 |m, B, B+B,P Am, Fb, Zﬁt”v{f/csht'gm? nicht L, V, SYW 08.06.99
28| 46.700[ 92 50 30 20 |B,Bs,N,D,P Z entw./Mischpr. L, SVW 26.05.99
29| 60.000[ 75 70 13 17 |M, B;B+B, N, D, P, Fi Fb, Bf/K entw./Stichpr. L, Komp 25.06.99
30| 30.000{ 85 75 10 15 |M,B,Sk As, SE k.A. Komp 11.06.99
31| 641.500| 56,2 | 745 | 255 M, B, P Am, Fb, BfIK 22?&9,‘Mﬁggﬁb’r. L 28.05 - 01.06.99
32| 1400 110 80 10 10 |m, T Am, SE Schlamm von Trocken- Dp 28.07.99
beeten
33| 200.000( 87,5 70 30 B+B,N, D, P Am, Fb, Z entw./Mischpr. L,V 07.06.99
34/ 8500 85 55 15 30 |M,B,N Fu, Z entw./Stichpr. L 07.06.99 i
35/ 8.000| 100 kA. |ca.12| kA. [M,B,T,N,D,P Am, Fb, SE Nacheindicker/Stichpr. | L, SVW 10.02.00
. . 21.09.1999 bzw.
36 9.000( 100 65 35 |Bs,P nicht entw./Mischpr. L 07.07.99
37| 22500 80 55 5 40 [M,B,N,P Am, Fb, K entw./Stichpr. L 02.06.99
38| 140.000 79 60 40 20 |M, B, B+B,P Fu, K, entw./Mischpr. Komp 02.06.99
39| 90.000 60 100 (?) Sk,N,D, P Am, Fb, Z Mischpr. aus Faulturm Komp 23.07.99
40 750 63 100 94 |Bs,D k.A. nicht entw./Mischpr. L 17.02.00
41 750 90 90 10 B,N, D nicht entw. L, Komp 07.06.99
42( 40.000 90 30 (35-40|B,N,D,Fi K entw./Mischpr. L, Komp 07.06.99
43| 26.000 85 80 15 5 |[M,B,SkN,D,P At, Z entw./Stichpr. L 15.06.99
44| 250.000 50 60 35 0 M, B, N, D, P Am, Fb, K, entw./Mischpr. L 07.06.99
45| 200.000| 95 74 9 17 |M,B,Sk,N,D, P Am, Fb, Bf/K entw., anaerob stab. L 06.07.99
46| 17.500| 77 80 10 10 |M,Bs,N,D,P Bf k.A. L 02.06.99
47| 115.000 75 kA. | kA | kA [M,B,N,D,P Am, Fb, Bf/K, SE |entw./Stichpr. L 01.06.99
48 6.000 68 95 5 29 M, T,P SV Faulschlamm/Mischpr. L 14.06.99
49| 55.000 90 ca.60 | ca.2 |ca.38|M,B,Sk N,D,P Am, Fb, K entw./Stichpr. L, Komp 21.06.99
50| 34.000| 44,1 60 40 40 |[M,B,Bs, T,T+B,N,D, P |K entw./Mischpr. L, Komp 26.07.99
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Tabelle 24 (l11): Daten zu den beprobten Klaranlagen — Legende

Abwasserbehandlung

M Mechanische (Vor)klarung

B Belebung

Bs Belebung mit aerober Schlammstabilisierung
Tk Tauchkdrper

T Tropfkorper

Lt 2-stufige Anlagen

Sk Sonstige Verfahren

N Nitrifikation

D Denitrifikation

P Phosphorelimination (Fallungsmittel)
Fi Filtration

Schlammbehandlung

At Aerob thermophile Stabilisierung
As getrennte aerobe Stabilisierung
Am anaerob mesophile Stabilisierung
Fb Faulbehélter beheizt

Fu Faulbehalter unbeheizt

SV Sonstige Verfahren
Entwasserung

Bf Bandfilter

K Kammerpresse

Z Zentrifuge

Tr Trocknung

SE Sonstige Entwésserung
Entsorgung

L Landwirtschaftliche Verwertung
Komp Kompostierung

Dp Deponierung

\% Verbrennung

SVW Sonstige Verwertung

Art des untersuchten Schlamms
Stichpr.  Stichprobe
Mischpr.  Mischprobe
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4.2.1 Regionale Verteilung der ausgewahlten Klaranlagen

Die regionale Verteilung der ausgewdahlten Klaranlagen ist in Abbildung 10 dargestellt.
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Abbildung 10: Regionale Verteilung der fir das Forschungsvorhaben ausgewahlten Klar-
anlagen
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Eine Zuordnung nach Regionen auf der Grundlage der ATV-Landesverbande ergibt folgen-
des Bild (Abbildung 11).

Anzahl der ausgewahlten Kléaranlagen, aufgeschliisselt nach ATV Regionen

20 19

18

16 -
14 A
12 A

10 ~

5 5 5
4 3
i N
0 - T

Baden- Bayern Sudwest (Hessen, Nordrhein- Nord (Hamburg, Ost (Sachsen, Nordost (Berlin,
Wrttemberg Rheinland-Pfalz, Westfalen Bremen, Thiringen) Brandenburg,
Saarland) Niedersachsen, Mecklenburg-
Schleswig-Holstein) Vorpommern,

Sachsen-Anhalt)

Abbildung 11: Verteilung der ausgewahlten Klaranlagen nach Regionen

Insgesamt konnte eine annahernd gleichmafRige Verteilung der Klaranlagen Uber das
gesamte Bundesgebiet erzielt werden. Einzige Ausnahme bildet der Schwerpunkt Baden-
Wiirttemberg. Die Griinde hierfir lagen in der einfacheren logistischen Durchfiihrung der
Probennahme nach Absagen von Klaranlagen aus anderen Regionen sowie in der fir eine
fundierte Auswertung und Beurteilung wichtigen, besseren Kenntnisse der ortlichen

Gegebenheiten auf den Klaranlagen und der Einleiterstruktur.
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4.2.2 Verteilung der ausgewahlten Klaranlagen nach Grof3enklassen

Einen Gesamtiuberblick der ausgewéhlten Klaranlagen, eingeteilt nach der jeweiligen Aus-
baugroi3e, gibt Abbildung 12.

Verteilung der ausgewédhlten Klaranlagen nach AusbaugréfRe [EW]
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Abbildung 12: Darstellung der ausgewahlten Klaranlagen nach Ausbaugréile

Eine Zuordnung der Klaranlagen nach den ATV-Grél3enklassen erfolgt in Abbildung 13. Wie
aus dieser Abbildung erkennbar ist, wurden bei der Auswahl die gréf3eren Klaranlagen tber-
gewichtet. Obwohl beispielsweise 72% aller Klarwerke in Baden-Wiirttemberg eine Kapazitat
<10.000 EW-Werte aufweisen, werden 90% des Abwassers in Klaranlagen grof3er 10.000
EW-Werte behandelt. Somit ist davon auszugehen, dass der Grof3teil des anfallenden Kl&r-
schlamms in groRReren Klaranlagen anfallt. Weiterhin ist zu erwarten, dass die grof3eren An-
lagen aufgrund ihrer Einleiterstruktur auch hinsichtlich der Schadstoffgehalte eine groR3ere
Relevanz als die kleineren Klarwerke besitzen. Die Situation in Baden-Wirttemberg kann

auch auf die anderen Flachenbundeslander Gbertragen werden.
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Prozentuale Verteilung der Gré3enklassen der ausgewéhlten Klaranlagen im
Vergleich zur prozentualen Verteilung in Baden-Wirttemberg
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Abbildung 13: Verteilung der ausgewéhlten Klaranlagen nach ATV-Gr6Renklassen
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4.2.3 Auslastung der Klaranlagen

Die Angaben der ausgewahlten Klaranlagen tber die jeweilige Auslastung wurden in 4 Kate-

gorien zusammengefasst, wobei jeweils die organische Auslastung berticksichtigt wurde.

e Auslastung kleiner 60% (6 KA)

e Auslastung von 60% bis kleiner 80% (19 KA)
e Auslastung von 80% bis kleiner 100% (16 KA)
e Auslastung gréRer/gleich 100% (7 KA)

Fur 3 Klaranlagen lagen keine Angaben beziiglich der Auslastung vor. Eine grafische Uber-
sicht gibt Abbildung 14.

Auslastung der ausgewahlten Klaranlagen

20

19

18 -

16 -

14

12 A

10 A

Anzahl der Klaranlagen

keine Angaben < 60% 60 - <80% 80 - < 100% groRer/gleich 100%

Abbildung 14: Auslastung der ausgewéahlten Klaranlagen, eingeteilt nach Kategorien

Zur Beurteilung der erhaltenen Analysenwerte wurden fir diese Kategorien zu jedem Para-
meter Mittelwerte gebildet und diese miteinander verglichen (siehe Kapitel 4.4).




87

4.2.4 Verwertung der Klarschlamme

76% der untersuchten Klaranlagen (39 Kléranlagen) verwerteten ihren anfallenden Klar-
schlamm zum Zeitpunkt der Probennahme in der Landwirtschaft, wovon 44% (23 KA) aus-
schlie3lich diesen Entsorgungsweg nitzten (siehe Abbildung 15). Die Verwertung der Klar-
schlamme der restlichen Klaranlagen teilte sich auf in Kompostierung (16%; 8 KA), Deponie-

rung (6%; 3 KA) und in sonstige Verwertung (Rekultivierung, 2%; 1 KA).

Verwertung der Klarschlamme

AusschlieBlich AusschlieBlich sonstige
Deponierung Verwertung
6% 2%

Ausschlief3lich
Kompostierung
16%
Ausschlie3lich
landwirtschaftliche
Verwertung
44%

landw. Verwertung,
Verbrennung und sonst.
Verwertung
2%

landw. Verwertung und
Verbrennung
6%

landw. Verwertung und
sonst. Verwertung
4%

landw. Verwertung und landw. Verwertung und
Kompostierung Deponierung
18% 2%

Abbildung 15: Klarschlammverwertung der ausgewahlten Klaranlagen
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4.3 Probennahme

Die Entnahme der Proben erfolgte von Mai 1999 bis Februar 2000, entweder direkt von
Fachleuten des wave-Umweltlabors oder von Angestellten der Klaranlagen. Die Klar-
schlamme wurden in dem Zustand entnommen, in dem sie zur Verwertung abgegeben wur-
den. Hierzu wurden speziell vorbehandelte ProbennahmegefdlRe aus Braunglas verwendet,
die gemal den Vorgaben der Klarschlammverordnung befillt wurden. Die Proben wurden
schnellstméglich dem wave-Umweltlabor zugestellt und bis zur Durchfihrung der Analysen
unter Lichtausschluss im gefrorenen Zustand aufbewahrt. Eine Teilprobe wurde sofort nach
dem Eintreffen im Labor luftgetrocknet, homogensiert und in getrocknetem Zustand bei

Raumtemperatur aufbewabhrt.

4.4 Ergebnisse

Die ermittelten Schadstoffgehalte in den Klarschlammproben werden in den Abschnitten
4.4.1 bis 4.4.4 zusammenfassend dargestellt. Detaillierte Aufstellungen der Einzelwerte
finden sich in den Anhangen. Die aufgefihrten Analysenwerte sind durchgéngig auf die
Trockensubstanz (TS) bezogen. Die angegebenen Nachweisgrenzen wurden aus dem drei-
fachen des Rauschpegels der chromatografischen Messung ermittelt. Zur Charakterisierung
des Bereiches der Analysenwerte werden Minimal- und Maximalwerte eines Parameters an-
gegeben, zudem sind noch Mittel- und Medianwerte aufgefiihrt. Bei der Berechnung von
Summenwerten (z.B. Summe Organozinnverbindungen) sowie bei der Berechnung der
Mittel- bzw. Medianwerte werden nur Messwerte bertcksichtigt, die oberhalb der angegebe-

nen Nachweisgrenzen lagen.

Die Bewertung der Analysenergebnisse erfolgt anhand der von dem jeweiligen Klaranlagen-
betreiber ausgefiillten Fragebdgen (Anhang). Mit Hilfe dieser Fragebtgen wurde versucht
eine Aufschlusselung der Klarschlammkonzentrationen hinsichtlich AnlagengréfRe (Kapitel
4.2.2), Einleiterstrukturen, Klaranlagenausstattung, Auslastung der Anlagen (Kapitel 4.2.3)
und Schlammbehandlung vorzunehmen. In den Fragebdgen waren 23 Branchen aufgelistet,
deren Abwassereinleitungen fir die Klarschlammgehalte von Bedeutung sein kénnen. Die
Betreiber der Klaranlagen hatten diese Aufstellung teilweise durch eigene Angaben erganzt.
Fur jede Stoffklasse wurden die Klaranlagen mit den funf hdchsten Einzelwerten detailliert

auf einen Zusammenhang mit den vorgegebenen industriellen Einleitern untersucht.
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Den Messergebnissen aus dem vorliegenden Vorhaben wurden als Vergleich Klarschlamm-
gehalte, die bisher in der Literatur verdffentlicht wurden, gegenibergestellt. Bestehende oder
in der Diskussion befindliche Grenz- oder Richtwerte wurden ebenfalls vergleichend darge-

stellt.

441 Zinnorganische Verbindungen

Die Bestimmung der Organozinnverbindungen umfasste folgende Einzelverbindungen:

J Tetrabutylzinn (TeBT)

. Tributylzinn (TBT)

. Dibutylzinn (DBT)

° Monobutylzinn (MBT)

. Dioctylzinn (DOT)

. Monooctylzinn (MOT)

. Tricyclohexylzinn (TChT)

In Tabelle 25 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Die Analysenwerte sind auf das jewei-
lige Organozinnkation und die Trockensubstanz bezogen. Da bei Tricyclohexylzinn nur
2 Klarschlamme nachweisbare Gehalte zeigen, sind die Mittelwert- bzw. Medianangaben in

Anfuhrungszeichen gesetzt.

Tabelle 25: Analysenergebnisse der Organozinnverbindungen in 50 Klarschlammproben
(Angaben in mg/kg TS Organozinnkation)
Stoff Positive Minimalwert | Maximalwert | Mittelwert 90%- : Median
Proben Perzentil
Summe OT 50 0,091 9,5 1,3 2,1 0,82
TeBT 5 <0,01 0,047 0,025 0,038 0,022
TBT 46 <0,01 2,0 0,17 0,26 0,065
DBT 49 <0,01 8,7 0,76 11 0,37
MBT 49 <0,01 2,5 0,33 0,56 0,22
DOT 19 <0,01 0,17 0,028 0,037 0,017
MOT 47 <0,01 0,43 0,071 0,14 0,042
TCHT 2 <0,01 0,041 ,0,030¢ »0,039" »,0,030"
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Tetrabutylzinn war vereinzelt in 5 Proben in Konzentrationen unterhalb von 0,047 pg/kg
nachzuweisen. Dagegen lagen TBT, DBT und MBT in fast allen Proben oberhalb der ange-
gebenen Nachweisgrenzen. Zwischen den Maximalwerten der Einzelverbindungen war kein

Zusammenhang zu erkennen, die jeweiligen Maximalwerte stammen alle von unterschied-

lichen Klarschlammen.

Abbildung 16 und Abbildung 17 zeigen die Konzentration von TBT sowie die Summe der

untersuchten Zinnorganika in Abhangigkeit von der GroRRe der Klaranlagen. Ein Zusammen-

hang mit der Anlagengrof3e ist nicht zu erkennen.

Konzentrationen an Tributylzinn (TBT) im Verhéltnis zur AusbaugrofRe der
ausgewahlten Klaranlagen
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Abbildung 16: TBT-Gehalte in Abhé&ngigkeit von der AusbaugrofRe der Klaranlagen
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Summe Zinnorganika (mit TBT) im Verhaltnis zur Ausbaugrdf3e der ausgewéhlten
Klaranlagen
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Abbildung 17: Organozinn-Gehalte in Abhangigkeit von der Ausbaugréi3e der Klédranlagen

Um den Einfluss von gewerblichen Einleitern zu erfassen, wurden 2 verschiedene Auswer-
tungen vorgenommen. Im Fragebogen wurden von den Klaranlagen Angaben zu den pro-
zentualen Anteilen der gewerblichen Einleiter gemacht. Zur Auswertung wurden die Organo-
zinnwerte von Anlagen mit einem gewerblichen Abwasseranteil <10%, <30% und >30% zu-

sammengefasst und die entsprechenden Medianwerte miteinander verglichen (Tabelle 26).

Tabelle 26: Organozinngehalte bezogen auf den gewerblichen Abwasseranteil

(Angaben in mg/kg TS Organozinnkation)
Anteil gewerbliche Anzahl Klaranlagen Medianwert TBT- Medianwert Summe
Abwasser Kation Organozinnkation
<10% 13 0,05 0,80
10 - <30% 21 0,05 0,65
>30% 12 0,09 0,86

Klarschlamme aus 13 Klaranlagen mit einem gewerblichen Abwasseranteil <10% haben eine
durchschnittliche TBT-Belastung (OT gesamt), jeweils angegeben als OT-Kation von 0,05
(0,80) mg/kg TS, 21 Anlagen mit einem Anteil <30% zeigen ebenfalls eine Belastung von
0,05 mg/kg TS TBT bzw. 0,65 mg/kg Summe OT und 12 Anlagen >30% weisen eine
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Belastung von 0,09 mg/kg TS TBT bzw. 0,86 mg/kg TS Sume OT auf. Tendenzen sind aus

diesen Werten nicht abzuleiten.

In Tabelle 27 sind die Klaranlagen mit den hdchsten Organozinn- bzw. TBT-Gehalten den

aus den Fragebogen entnommenen industriellen Einleitern zugeordnet.

Tabelle 27: Einleiterstruktur der Klaranlagen mit den héchsten TBT- bzw. Organozinngehal-
ten in den Klarschlammproben (Angaben in mg/kg TS Organozinnkation)
Nr. Ausbau- c(TBT-
Klaran- groi3e . Charakterisierung der gewerblichen Einleiter
Kation)
lage [EWG]
19 9.000 20 Lackiererei, Maschinenbau, Tankstellen & Autowerkstatten,
' ' Bauunternehmen, verschiedene Handwerksbetriebe
41 750 1,3 Vorwiegend héausliches Abwasser
26 7.000 0,69 Keine Angaben
Nahrungsmittelindustrie, Kunststoffverarbeitung, Druckindust-
rie, Metallerzeugung & -bearbeitung, Deponien, Verbren-
9 850.000 0,26 nungsanlagen, Sonstige Abfallentsorgung, Tankstellen & Au-
toreinigungen, Waschereien & Chemische Reinigungen
Nahrungsmittelindustrie, Metallerzeugung & -bearbeitung,
18 150.000 0,26 Tankstellen & Autoreinigungen, Waschereien & Chemische
Reinigungen
Nr. Ausbau- c(OT-
Klaran- groRRe . Charakterisierung der gewerblichen Einleiter
Kation)
lage [EWG]
Produktion von chem. Stoffen, Druckind., Metallerzeugung & -
bearbeitung, Deponien, Verbrennungsanlagen, Tankstellen
7 250.000 9,50 > M . > S
und Autoreinigungen, Waschereien, Chemische Reinigungen,
Elektroind.
28 46.700 8,93 [Nahrungsmittelindustrie, Deponien
19 9.000 455 Lackiererei, Maschinenbau, Tankstellen & Autowerkstétten,
’ ' Bauunternehmen, verschiedene Handwerksbetriebe
26 7.000 2,89 |Keine Angaben
41 750 2,18 |Vorwiegend hausliches Abwasser

Zwischen den 5 héchsten Einzelwerten und den zugeordneten gewerblichen Einleitern sind

keine eindeutigen Zusammenhange zu erkennen. Eine ausfiihrliche Diskussion des Beitrages

von verschiedenen Abwassereinleitern ist in Kapitel 5 ,Sielhautuntersuchungen* zu finden.



Das verwendete Klarverfahren hat nach den vorliegenden Ergebnissen keinen Einfluss auf die
Klarschlammgehalte. Bezogen auf die Summe aller untersuchten Organozinnverbindungen
zeigt Abbildung 18 einen Anstieg der gemessenen Konzentrationen mit steigender Auslastung.
Der mittlere Organozinngehalt, jeweils angegeben als Organozinnkation, betragt bei Klarwer-
ken mit einer Auslastung <60% 0,58 mg/kg TS, bei Anlagen mit einer Auslastung von 60% -
<80% 1,09 mg/kg TS, bei Anlagen mit einer Auslastung von 80% - <100% 1,6 mg/kg TS und
bei Anlagen mit einer Auslastung ab 100% 2,2 mg/kg TS. Dieser Anstieg kann nur fur die
Summe der Organozinnverbindungen festgestellt werden. Fir TBT als wichtigsten Einzelpa-

rameter ist ein identischer Verlauf in Abhangigkeit von der Auslastung der Klaranlagen nicht

erkennbar.
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Mittlere Konzentrationen an TBT/OT(gesamt) in Korrelation zur Auslastung
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Abbildung 18: Mittelwerte fir TBT und OT (gesamt) flr verschiedene Auslastungsbereiche

Eine Abhéangigkeit der Gehalte an Organozinnverbindungen von der Klarschlammbehand-
lung ist nicht zu erkennen. Zwischen den Schlammen aus der aerob-thermophilen Behand-

lung und den Schlammen aus der anaerob-mesophilen Behandlung ist kein signifikanter Un-

terschied zu bemerken.

Uber die Konzentrationen von TBT und anderen zinnorganischen Verbindungen in Klar-
schlammen ist vielfach berichtet worden. In Tabelle 28 sind die in mehreren Ubersichtsarti-
keln (Kollotzek D. 1998, Kaiser T. 1998, Arbeitsgruppe UMK 1999) zusammengestellten Da-
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ten aufgefuhrt. Dabei sind nur Klarschlamme berlcksichtigt, die landwirtschaftlich verwertet

werden oder die die Anforderungen der Klarschlammverordnung erfillen. Je nach Verfig-

barkeit in den einzelnen Literaturstellen sind Medianwerte bzw. Mittelwerte sowie die Mini-

mal- und Maximalwerte angegeben (Medianwert/min. — max.).

In fast allen untersuchten Klarschlammen waren Organozinnverbindungen nachzuweisen.

Diese Untersuchungsergebnisse zeigen ein weitverbreitetes Vorkommen dieser Stoffe in

Klarschlammen und deuten auf ein hohes Akkumulationsvermdgen.

Tabelle 28: Klarschlammgehalte (Angaben in mg/kg TS Organozinnkation)
Beschreibung der Pro- Proben- MBT DBT TBT TPhT Literatur
ben zahl
Deutschland Durchschnittswerte/Min-Max-Werte
Stadtische Anlagen* 0,6 1,2 15 Fent K. 1988
Kommunale Schlamme 0,3-0,8 |05-15 03-1.1 Fent K. 1996
Rohschlamm 0,36 0,38 0,34 Muller M. D. 1987
Stabilisierter Schlamm 0,22 1,2 11 Muller M. D. 1987
* 8 0,30 Kalbfu? W. 1989
Brandenburg* Henschel K. 1993e
Héusliches Abwasser 9 1,3
Kommunales Abwasser |11 2,9
Industrielles Abwasser |5 0,21
Brandenburg** Schnaak W. 1995e
Sommerbeprobung 20 0,41/
n.n-9,8
Winterbeprobung 20 0,55/
0,039-3/4

Kommunale Schlamme (8 0,33/ 0,49/ 0,30/ <0,01 - |HLFU 1997
Hessen 1995* 0,13 - <0,16 - <0,06 - 0,019

0,44 0,61 0,23
Kommunale Schlamme |9 0,33/ 0,52/ 0,23/ <0,01 - |HLFU 1997
Hessen 1996* 0,17 - 0,19-1,0 |0,039 - 0,052

0,52 0,23
KA Kassel 1995/1996 2 1,8/1,4 HLFU 1997
Gesamtes Bundesgebiet | 53 0,38/ 0,63/ 0,29/ <0,01 - |Kollotzek D. 1998
(1994-1995)** 0,01-30(0,00-2,9 |0,02-2,9 |0,08
Aktuelles Vorhaben 51 0,22/ 0,37/ 0,065/
(1999-2000)** ;%01 - |<0,01-8,7 [<0,01-2,0

* Mittelwerte
** Medianwerte
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Gegenuber den unter vergleichbaren Rahmenbedingungen ebenfalls im wave-Umweltlabor
1998 verdtffentlichten Untersuchungen von Kollotzek haben die Gehalte an TBT und MBT
auch unter Berlicksichtigung ungewdhnlich hoher Werte tendenziell abgenommen. TeBT und
DBT zeigen bei einzelnen Proben hdhere Werte, die bei der Betrachtung der Mittel- bzw.
Medianwerte allerdings auch beim DBT niedriger liegen. Aus den vorliegenden reinen Analy-
sendaten kann mdglicherweise eine Rickgang der TBT-Gehalte im Klarschlamm abgeleitet
werden. Offensichtlich haben die vielfaltigen Bemuhungen, die Quellen fir die Herkunft der
Organozinnverbindungen zu ermitteln und durch verschiedene Malinahmen zu reduzieren,
bereits erste Erfolge gezeigt. Die Untersuchungsergebnisse von Schnaak (1995), Fent
(1996) und aus hessischen kommunalen Klaranlagen (HLFU 1997) liegen in der gleichen

GroRenordnung wie die in der vorliegenden Arbeit gefundenen Werte.

4.4.2 Mineraldlkohlenwasserstoffe

Die Bestimmung der Mineraldlkohlenwasserstoffe mit der GC-Methode ergab die absolut
héchsten Werte der in diesem Vorhaben untersuchten Stoffklassen zwischen 800 und 9.880
mg/kg. Alle gemessenen MKW-Gehalte liegen unter 10 g/kg, der Mittelwert betragt 3.146
mg/kg, der Median 2.535 mg/kg.

Tabelle 29: Analysenergebnisse der Mineralélkohlenwasserstoffe in 50 Klarschlammproben
(Angaben in mg/kg TS GC-Methode)
Stoff Positive | Minimalwert | Maximalwert | Mittelwert | Median 90%-
Proben Perzentil
MKW 50 800 9.880 3.146 2.535 6020
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Kohlenwasserstoffe (KW)
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Abbildung 19: MKW-Gehalte in Abhéngigkeit von der Ausbaugrof3e der Klaranlagen ohne Be-
ricksichtigung der Klaranlage 51

Wie Abbildung 19 zeigt, ist eine tendenzielle Zunahme der MKW-Gehalte bei groReren Klar-
anlagen zu erkennen. Ein exakter statistischer Zusammenhang kann nicht abgeleitet

werden.

Die verfahrenstechnischen Gegebenheiten der Klaranlagen wie Abwasserbehandlung oder

Schlammbehandlung haben keinen Einfluss auf die Analysenwerte.

Klaranlagen mit geringerer Auslastung haben dagegen erkennbar niedrigere Gehalte. So
lagen die Mittelwerte fir Anlagen mit einer Auslastung kleiner 60% bei 2.868 mg/kg, bei An-
lagen mit einer Auslastung zwischen 60 und 80% bei 2.661 mg/kg und stiegen bei Anlagen
mit einer Auslastung zwischen 80% und kleiner 100% auf 3.456 mg/kg an. Der hochste
Durchschnittswert mit 4.222 mg/kg wurde bei Anlagen mit einer Auslastung ab 100%

ermittelt.




97

Mittlere Konzentrationen an MKW in Korrelation zur Auslastung
(ohne KA Nr. 51)
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Abbildung 20: Mittelwerte der Klarschlamme fir MKW fur verschiedene Auslastungsbereiche

In Tabelle 30 sind die durchschnittichen MKW-Gehalte fiir unterschiedliche Anteile an ge-
werblichem Abwasser zusammengestellt. In Klaranlagen, die fast ausschlie3lich h&ausliche
Abwasser aufbereiten, sind die Klarschlammkonzentrationen erkennbar niedriger als in

Anlagen mit hohen Anteilen an gewerblichen Abwassern.

Tabelle 30: MKW-Gehalte bezogen auf den gewerblichen Abwasseranteil (Angaben in mg/kg

TS)

Medianwert MKW

Anteil gewerbliche Abwasser

Anzahl Klaranlagen

<10% 13 2.210
10 - <30% 21 2.600
>30% 12 5.230

Eine Abhé&ngigkeit von speziellen gewerblichen Einleitern ist nicht zu erkennen. Tendenziell
bestétigt sich die bereits bei der Betrachtung der GroRenverhéltnisse der Klaranlagen ge-
wonnene Erkenntnis, dass mit zunehmender GroRe und dem haufig daraus resultierenden

hoheren gewerblichen Abwasseranteil hdhere MKW-Gehalte gefunden werden. Auffallig ist
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die Haufung des Vorkommens von Textil- und Lederindustrie bei den Klaranlagen mit den 5

hdchsten Werten.

Tabelle 31: Einleiterstruktur der Klaranlagen mit den hochsten MKW-Gehalten (Angaben in
mg/kg TS)
Nr.
Kla- | AusbaugrofRe | C (MKW) - , o
ran- [EWG] Charakterisierung der gewerblichen Einleiter
lage
12 300.000 9.880 Textil- & Lederind., Druckind., Energieversorgung, Tankstellen &

Autoreinigungen, Chem. Reinigungen

Nahrungsmittelind., Kunststoffverarbeitung, Metallerzeugung & -
15 250.000 8.290 |bearbeitung, Energieversorgung, Tankstellen & Autoreinigun-
gen, Chem. Reinigungen, Elektronikind.

Nahrungsmittelind., Metallerzeugung & -bearbeitung, Verbren-

44 250.000 6.900 |nungsanlagen, Chem. Reinigungen, Tankstellen & Autoreini-
gungen
11 24.700 6.900 |Textil- & Lederind., Tankstellen & Autoreinigungen

Nahrungsmittelind., Metallerzeugung & -bearbeitung, Tankstel-

17 6.500 6.200 len & Autoreinigungen, Chem. Reinigungen

Untersuchungen an kommunalen landwirtschaftlich, verwerteten Schlammen aus Nieder-
sachsen von Merkel D. (1994) und in Brandenburg verwerteten Schlammen von Schnaak
(1995) weisen eine ahnliche Belastung auf. Obwohl bei diesen Messungen mit der IR-
Spektroskopie eine vollig andere Analysenmethode angewandt wurde, die mit der hier ver-
wendeten GC-Methode (siehe Kapitel 3.2) nicht vergleichbar ist, liegen die Analysenergeb-
nisse in einer vergleichbaren GréRRenordnung. Bei den im Klarschlamm Ublichen Gehalten
groBer 1.000 mg/kg ist eine Vergleichbarkeit der Analysenwerte gegeben. Der Medianwert
von 54, 1991 untersuchten, gekalkten Schlammen aus Niedersachsen liegt bei 2.448 mg/kg,
der Mittelwert von 176 Nassschlammen bei 3.319 mg/kg (Merkel D. 1994). Die weiteren
Untersuchungen zeigen bis 1998 eine deutliche Abnahme: Die Medianwerte lagen 1998 in
niedersachsischen Nasschlammen bei 1.412 mg/kg und bei gekalkten und gepressten
Schlammen bei 1.622 mg/kg (Merkel D. 2001). Ahnliche Gehalte werden bei Schnaak (1995)
angegeben. 20 Klarschlammproben aus Brandenburg, die im Winter enthommen wurden,
weisen einen Medianwert von 2.120 mg/kg (11 — 5.230 mg/kg) auf, 19 im Sommer gezogene
Klarschlammproben haben einen mittleren Gehalt (Medianwert) von 1.216 mg/kg (6,5 - 7.950
mg/kg).
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Die Klaranlagen 12 (9.880 mg/kg) und 15 (8.290 mg/kg) liegen oberhalb des Priufwertes, der
nach dem Medianwertkonzept in Niedersachsen derzeit gultig ist. Der Medianwert fur gekalk-
te Schlamme lag 1998 bei 1.622 mg/kg (Merkel D. 2001).

Hinweise Uber die zuklnftige Entwicklung der Klarschlammkonzentrationen an MKW sind

aus diesen Werten nicht abzuleiten.

4.4.3 LAS/Nonylphenol

In allen untersuchten Proben waren LAS nachweisbar. Dabei erstrecken sich die Gehalte der
LAS uUber einen weiten Konzentrationsbereich von 7,4 bis 6.950 mg/kg. Der Medianwert be-
tragt 510 mg/kg, der arithmetische Mittelwert betragt 959 mg/kg. In Klarschlammen werden
lineare Alkylbenzolsulfonate mit Kettenlangen von 10 bis 13 Kohlenstoffatomen nachgewie-
sen. Das Maximum liegt bei Ketten mit 12 Kohlenstoffatomen. Das aus Tabelle 32 ersichtli-

che Verteilungsmuster ist in annahernd allen untersuchten Klarschlammen enthalten.

Nonylphenol konnte nur in 17 von 50 Proben nachgewiesen werden. Der Maximalwert lag

bei 93 mg/kg, die analytische Nachweisgrenze betrug 1 mg/kg.

Tabelle 32: Analysenergebnisse der LAS und NP in 50 Klarschlammproben (Angaben in
mg/kg TS)
Positive | Minimal- Maxi- Mittel- Median 90%-

Stoff .

Proben wert malwert wert Perzentil
Summe LAS 50 7,4 6.950 970 535 2.544
LAS C10 50 <1 375 61 37 160
LAS C11 50 1,0 1.850 270 170 670
LAS C12 50 2,5 2.600 360 180 970
LAS C13 50 2,9 2.140 270 110 850
Nonylphenol 17 <1 93 12 4.4 21

Auf Vorschlag des Umweltbundesamtes wurden parallel zu den Analysen des wave-
Umweltlabors einige Proben von der GfA (Gesellschaft flr Arbeitsplatz- und Umweltanalytik)
in Minster auf Nonylphenol untersucht. Die Vergleichswerte sind in Tabelle 33 zusammen-

gestellt.
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Tabelle 33: Vergleich der Untersuchungsergebnisse fir ausgewahlte Klarschlammproben
(Angaben in mg/kg TS)
Nr. Klaranlage Labornummer L\J/\r/1$ vrvteﬁ;\{)eo-r Wert GFA
1 28496/02 <1 8,6
26661/01 4,6 14,8
8 26661/12 <1 10,6
11 28472/02 3,1 1,7
25 26661/10 <1 6,4
28 26092/01 <1 2,3
29 26661/09 <1 2,7
32 28289/04 <1 1,1
50 28289/02 19 10,4
51 28713/01 81 496

Die teilweise erheblichen Unterschiede sind mdglicherweise auf die unterschiedlichen Analy-
senverfahren zurtickzuftihren. Die Bestimmung der Nonylphenole bei der GfA erfolgte mittels

GC/MS, wahrend die Messung im wave-Umweltlabor mittels HPLC/DAD durchgefiihrt wurde.

In Abbildung 21 bzw. Abbildung 22 sind die LAS- und Nonylphenol-Gehalte in Relation zur
Ausbaugréf3e dargestellt. Eine Tendenz oder ein Zusammenhang ist bei beiden Substanz-
klassen nicht zu erkennen. Unabhangig von der Ausbaugrof3e schwanken die Werte
erheblich.
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LAS-Konzentration in Relation zur Ausbaugréfie
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Abbildung 21: LAS-Konzentrationen in Relation zur AusbaugrofRe
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Abbildung 22: NP-Konzentrationen in Relation zur Ausbaugréfe

Klaranlagen mit einer organischen Auslastung <80% weisen signifikant niedrigere LAS-

Werte auf wie Klaranlagen mit einer Auslastung >80%. Da LAS unter aeroben Bedingungen
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biologisch abbaubar sind, ist ein Zusammenhang des Abbaugrades mit den Verweilzeiten im
Belebungsbecken, die bei geringerer Auslastung gréRer sind, durchaus denkbar.

Mittlere Konzentrationen an LAS in Korrelation zur Auslastung ohne KA Nr. 27
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Abbildung 23: Mittelwerte der Klarschlamme fur LAS fir verschiedene Auslastungsbereiche

Ein Einfluss der Abwasserbehandlung auf die Analysenwerte ist nicht zu erkennen. Nach
Angaben der Klaranlagenbetreiber wird der Schlamm auf 4 Klaranlagen aerob stabilsiert.
Aufgrund der geringen Probenzahl ist ein exakter Vergleich mit anaeroben Schlammbehand-
lungsmethoden (22 Klaranlagen) nicht moglich. Die Medianwerte unterscheiden sich nur ge-

ringfugig.

Um den Einfluss von gewerblichen Einleitern zu erfassen, wurden 2 verschiedene Auswer-
tungen vorgenommen. Im Fragebogen wurden von den Klaranlagen Angaben zu den pro-
zentualen Anteilen der gewerblichen Einleiter gemacht. Zur Auswertung wurden die LAS-
und Nonylphenolwerte von Anlagen mit einem gewerblichen Abwasseranteil <10%, <30%
und >30% zusammengefasst und die entsprechenden Medianwerte miteinander verglichen
(Tabelle 34).
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Tabelle 34: LAS- bzw. Nonylphenolgehalte bezogen auf den gewerblichen Abwasseranteil
(Angaben in mg/kg TS)

Anteil gewerbliche Anzahl Klaranlagen Medianwert LAS Medianwert No-

Abwasser nylphenol

<10% 13 380 n.n

10 - <30% 21 640 n.n

>30% 12 635 3,0

Klarschlamme aus 13 Klaranlagen mit einem gewerblichen Abwasseranteil <10% haben eine
durchschnittliche LAS-Belastung von 380 mg/kg, 21 Anlagen mit einem Anteil <30% zeigen
eine Belastung von 640 mg/kg LAS und 12 Anlagen >30% weisen eine Belastung von 635
mg/kg LAS auf. Nonylphenol konnte in Anlagen mit einem gewerblichen Abwasseranteil
<30% nicht nachgewiesen werden. Erst bei einem gewerblichen Abwasseranteil >30% sind

Nonylphenole nachzuweisen.

Tabelle 35: Einleiterstruktur der KA mit den héchsten LAS-Gehalten (Angaben in mg/kg TS)
Nr. ﬁ;j
Klaran- groRe ¢ (LAS) Charakterisierung der gewerblichen Einleiter
lage [EWG]
27 29.000 6950 Textil- und Lederind., Tankstellen und Autoreinigungen
10 30.000 3950 qusentle_rhaltung, [\Iahrung;mlttellnd., Tankstellen und Autoreinigungen,
Waéschereien, Chemische Reinigungen
14 26.500 3050 Kunststoffv_er_arbeltung, Metallerzgugung und —bearbeitung, Tankstellen
und Autoreinigungen, Holzverarbeitung
39 90.000 2970 k.A.
30 30.000 2670 Nghrungsmlt_tellnd., Tankstellen und Autoreinigungen;Wéschereien, Che-
mische Reinigungen

Der Medianwert der LAS-Gehalte der 11 im Januar/Februar 2000 entnommenen Proben ist
mit 260 mg/kg TS deutlich geringer als der Medianwert (620 mg/kg TS) der 39 in den Som-
mermonaten 1999 beprobten Klarschlamme. Da die Schlammlagerzeit und sonstigen Rah-
menbedingungen der jeweiligen Klaranlagen nicht vergleichbar sind, kénnen aus diesen

Werten keine sicheren Schlul3folgerungen gezogen werden.

In Tabelle 36 sind die bisher in der Literatur verdffentlichten Klarschlammkonzentrationen
zusammengestellt. In den Arbeiten von Drescher-Kaden (1990), Schonberger (1990) und
Lahl sind die bekannten Gehalte Ende der achtziger Jahre zusammengefasst. Eine nen-

nenswerte Abnahme ist bei spateren Untersuchungen nicht festzustellen.
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Tabelle 36: LAS-Gehalte in Klarschlammen (Angaben in g/kg TS)
Probenbeschreibung Proben- | Jahr LAS Literatur
zahl

Zusammenstellung versch. Autoren 1989 0,050 - 16 1Dgiesss)cher-Kaden
Zusammenstellung versch. Autoren 1990 | Mittelwert: 5,6 | Schénberger 1990
Zusammenstellung versch. Autoren 1990 2,0-10,0 Lahl U. 1990
Abschatzung aus fruheren Gehalten und 1997 | Mittelwert: 3,1 |Kaiser T. 1998
dazugehdrigen Verbrauchsdaten
Brandenburg, Probennahme im 20 | 1994 | <0,006-11,9 |Schnaak 1995
Winter
Brandenburg, Probennahme im Sommer 20 1994 0,016 — 0,91 | Schnaak 1995
Gesamtes Bundesgebiet 53 1995 <50-19,5 Kollotzek 1998

. Vorliegendes  Vor-
Gesamtes Bundesgebiet 50 99-00 | 0,0074 —-6,95 haben 2001

In Tabelle 37 sind die bisher in der Literatur veréffentlichten Nonylphenolkonzentrationen in

Klarschlammen zusammengestellt. Dabei sind in erster Linie Klarschlamme berlcksichtigt,

die landwirtschaftlich verwertet werden oder die die Anforderungen der Klarschlammverord-

nung erftllen.

Tabelle 37: Nonylphenolgehalte im Klarschlamm Literaturangaben (Angaben in mg/kg TS)
Probenbeschreibung Proben- Jahr Nonylphenol Literatur
anzahl
Art der Schlamme unklar 82-84 Max: 2.500 Giger 1984
Gesamtes Bundesgebiet; 149 87 - 89 <BG -1190 |JobstH. 1995
97% positiv Median: 83
Schlamme aus Rheinland-Pfalz 100 94 - 95 Median: 4,6 Jobst H. 1996
Brandenburg, Probenahme im 20 1994 <BG - 125 Schnaak 1995
Winter
Brandenburg, Probenahme im Sommer 20 1994 4,7 - 214 Schnaak 1995
Gesamtes Bundesgebiet 53 1995 <BG -217 Kollotzek 1998
Kommunale Schlamme Hessen 11 1994 Median: 31 HHLFU 1997
4,5 -50
Kommunale Schlamme Hessen 8 1995 Mittelwert: 25 [HLFU 19976
6,0 - 52
Kommunale Schldamme Hessen 9 1996 Mittelwert: 51 | HLFU 1997
3,8-96
Aktuelles Vorhaben 50 99-00 Median: 4,6
<1-93

Gegenuber den ersten verdffentlichten Daten von Giger (1984) haben die Gehalte in den

Klarschlammen auch nach Wertung der Autoren (Jobst 1996) stark abgenommen. Dies ist
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sicherlich eine Folge der 1986 ausgesprochenen freiwilligen Vereinbarung der APEO herstel-
lenden und verarbeitenden Industrie, auf den Einsatz von Alkyphenolethoxylaten in Wasch-
und Reinigungsmitteln zu verzichten. Aufgrund der fortlaufenden Einschréankung der
Einsatzgebiete der Nonylphenolethoxylate ist mit einem weiteren Rickgang der Klar-
schlammbelastung zu rechnen. 1998 hat sich Verband der Textilhilfsmitttel-, Lederhilfsmittel-,
Gerbstoff- und Waschrohstoff-Industrie bereit erklart, bis Ende 2001 auf den Einsatz der
APEO in Polyacrylamid-Emulsionspolymeren zum Zweck der Abwasser- und Klarschlamm-

behandlung zu verzichten.

Ein Arbeitspapier der EU zur Uberarbeitung der EU-Klarschlammrichtlinie 86/278 EWG von
1986 schlagt fur LAS einen Grenzwert von 2.600 mg/kg und fur Nonylphenol einen Grenz-
wert von 50 mg/kg vor (Geiler N. 2000, Loll U. 2000). 5 der beprobten 50 Klaranlagen
(Tabelle 35) tberschreiten damit den Grenzwertvorschlag fur die LAS, nur eine Anlage lber-

schreitet den Vorschlag fur Nonylphenol (Klaranlage 12: 93 mg/kg).

4.4.4 Chlorparaffine

In keiner der untersuchten Klarschlammproben waren bei den angegebenen Nachweis-

grenzen Chlorparaffine nachweisbar. Die erreichten Nachweisgrenzen lagen bei 1 mg/kg TS.

Zur Uberpriifung der angewandten Analysenmethode wurden 2 ausgewdhlte, getrocknete
und homogenisierte Klarschlamme an der technischen Universitat Minchen am Lehrstuhl far
Chemisch-Techn. Analyse u. Chem. Lebensmitteltechnologie Prof. Dr. Dr. H. Parlar unter-
sucht. Die Analysenergebnisse der Proben mit den Labornummern 26092/18 (Klaranlage Nr.
4) und 26661/7 (Klaranlage Nr. 8) bestatigten die im wave-Umweltlabor gefundenen Werte.
Bei Nachweisgrenzen von 0,1 mg/kg waren Chlorparaffine ebenfalls nicht nachweisbar. Die
Verwendung der negativ chemischen lonisation (NCI) zur Erzeugung der Massenfragmen-
togramme anstatt der Elektronenstof3ionisation (El), die fir diese Verbindungen hdhere loni-

sationsausbeuten ergibt, fihrte zu niedrigeren Nachweisgrenzen.
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4.4.5 Klaranlage 51

Die in Klaranlage 51 eingeleiteten Abwasser stammen zum grof3ten Teil (> 60%) von einer
Firma, in der Textilien gefarbt und impréagniert werden. Die Klarschlamme aus dieser Anlage
wurden bisher nie landwirtschaftlich verwertet, sondern ausschliel3lich auf einer Deponie
entsorgt. Bei der Entnahme von Proben aus einer benachbarten kommunalen Anlage ergab
sich die glnstige Gelegenheit, diese vorwiegend industriell gepragte Klaranlage zusatzlich
zu beproben. Da im Rahmen dieses Vorhabens ausschlie3lich landwirtschaftlich verwertbare
Klarschlamme dberprift werden sollten, werden die Analysenergebnisse dieser Anlage

separat betrachtet.

Die Klaranlage besitzt eine AusbaugréRe von 33.333 EWG, eine biologische Reinigungstufe
mit Nitrifikation und ein spezielles mit Fe** arbeitendes Entfarbungsverfahren fiir stark ge-
farbte textile Abwéasser. Der Klarschlamm wird in einem unbeheizten Faulbehélter behandelt,

mit einer Kammerfilterpresse entwassert und deponiert.

Organozinnverbindungen konnten in dieser Klarschlammprobe aufgrund starker Matrix-
effekte nicht bestimmt werden. Die Konzentrationen der LAS zeigen mit 430 mg/kg TS keine
Auffalligkeiten und liegen damit im Rahmen der auch bei kommunalen Anlagen gefundenen
Gehalte. Das Ergebnis der Nonylphenolbestimmung liegt mit 81 mg/kg TS nur knapp unter-
halb des gefundenen Maximalwertes von 93 mg/kg TS. Der Einfluss des industriellen Ein-
leiters zeigt sich deutlich bei der Untersuchung der Mineraldlkohlenwasserstoffe (MKW), die
mit 52.700 mg/kg TS um den Faktor 5 Uber dem Analysenergebnis der nachsten Klar-

schlammprobe liegen.

4.5 Zusammenfassung

Zwischen Mai 1999 und Februar 2000 wurden insgesamt 51 Kldaranlagen aus dem ganzen
Bundesgebiet beprobt und die Klarschlammproben auf die Parameter Organozinnverbindungen,
Mineraldlkohlenwasserstoffe, Tenside LAS und Nonylphenol sowie Chlorparaffine untersucht.
Die unterschiedlichen chemischen Eigenschaften sowie die stark differierenden Konzentrations-
bereiche der einzelnen Stoffgruppen erfordern den Einsatz von unterschiedlichen Analysenver-
fahren fir jede Substanzgruppe. Zur Bestimmung der Organozinnverbindungen wurden die in

den DIN-Entwirfen 38407-13 beschriebenen Derivatisierungsverfahren mit Pentylmagnesi-
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umbromid oder mit Natriumtetraethylborat weiterentwickelt und bei den beschriebenen Untersu-
chungen angewandt. Die Analyse der Mineraldlkohlenwasserstoffe erfolgte gemafd den neuen,
im Entwurf vorliegenden DIN-Verfahren (ISO/DIS 16703) mittels Gaschromatografie, die zukunf-
tig die bisherige Methode mittels IR-Spektroskopie ersetzen sollen. Zur Einzelstoffbestimmung
der Tenside wurde ausgehend von Literaturverfahren das in einem frilheren Forschungsvorha-
ben der vedewa (Kollotzek D. 1998) ausgearbeitete Verfahren mittels HPLC angewandt. Auf-
grund der Vielzahl an Einzelverbindungen ist die quantitative Bestimmung von Chlorparaffinen in
Klarschlammen als sehr schwierig anzusehen. In der Literatur wurden bisher nur vereinzelt
Analysenverfahren beschrieben und Werte in Umweltmatrices veroffentlicht. Ausgehend von in
der Literatur beschriebenen Methoden wurde im Rahmen einer Diplomarbeit ein Verfahren ent-
wickelt, das nach einem aufwendigen Clean-Up die summarische Bestimmung der Chlor-

paraffine mittels GC/MS bis zu einer Nachweisgrenze von 1 mg/kg erlaubt.

Vergleicht man die gemessenen Gehalte der Organozinnverbindungen mit friiheren Mes-
sungen und Literaturangaben, ist ein Rickgang der Analysenwerte festzustellen. Nach den
vorliegenden Untersuchungen haben die vielféltigen Maf3nahmen zur Reduktion des TBT-
Eintrages in die Umwelt (Verbote, Produktionsumstellungen etc.) in einem typischen Zielme-
dium wie Klarschlamm ebenfalls zu einem Ruckgang gefuhrt. Die Diskussion tber TBT flhrt
auch zu einem verminderten Eintrag der anderen Organozinnverbindungen in die Umwelt.
Der deutliche Rickgang der mittleren LAS-Gehalte gegeniber der Untersuchungskampagne
von 1998 ist mit Anwendungsbeschrankungen oder einem adaquaten Produktionsriickgang
in diesem Zeitraum nicht zu begriinden. Aussagen Uber eine zuklnftige Tendez zu den LAS-
Gehalten in kommunalen Klarschlammen sind deshalb aus diesen Daten nicht abzuleiten.
Aufgrund der geringen Probenzahl mit positiven Befunden ist ein direkter Vergleich der
Nonylphenolgehalte nicht sinnvoll. Die Gehalte an Mineraldlkohlenwasserstoffen sind auf-
grund des neuen Analysenverfahrens nicht direkt mit frlheren Messungen vergleichbar.
Ebenso existieren fur die Chlorparaffine aufgrund fehlender Untersuchungen in der Vergan-

genheit keine Vergleichswerte.

Bei den meisten untersuchten Stoffen ergibt sich ein Zusammenhang der Gehalte mit der
Auslastung der Klaranlagen und der Hohe des gewerblichen Abwasseranteils. Bei TBT, den
MKW und den LAS ist mit zunehmender Auslastung der Klaranlage ein signifikanter Anstieg
der jeweiligen Stoffgehalte zu erkennen. Keine derartige Tendenz zeigt die Betrachtung der
Summe aller untersuchten Organozinnverbindungen. Ein zunehmender Anteil an gewerbli-

chen Abwassern fuhrt bei den MKW zu deutlich héheren Klarschlammgehalten, bei TBT und
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den LAS ist noch eine Tendenz zu hoheren Klarschlammwerten zu erkennen. Kein Zusam-

menhang ergibt sich bei der Summe der Zinnorganika.

Aus der Gegenuberstellung der hoéchsten Stoffgehalte und der zugehotrigen gewerblichen
Einleiter lassen sich mit Ausnahme des MKW-Gehaltes von Klaranlage 51 keine RUck-

schliisse auf bestimmte Industriebranchen ziehen.

Ein Einfluss der Abwasser- bzw. Klarschlammbehandlung ist bei den untersuchten Stoff-
gruppen ebenfalls nicht zu erkennen. In einem friheren Vorhaben wurden bei aerob-
thermophiler Klarschlammbehandlung geringere Gehalte als bei anaeroben Behandlungs-
techniken gefunden. Da im vorliegenden Vorhaben nur 4 Klaranlagen aerobe Behandlungs-

verfahren praktizieren, ist eine statistische Aussage nicht mdglich.

Absolute GroRBenverhéaltnisse der untersuchten Stoffgruppen
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Abbildung 24: Absolute GroRenverhdaltnisse der untersuchten Stoffgruppen

Das Verhaltnis der absoluten Gehalte ist in Abbildung 24 mit Min-Max-Bereich und Median-
werten dargestellt. Um die niederen Konzentrationen zu verdeutlichen, wurde fir die
GroRenachse eine logarithmische Darstellung gewahlt. Hierbei wurden Untersuchungswerte,
die unter der jeweiligen Nachweisgrenze lagen, aus Griinden der Darstellbarkeit gleich 0,01
gesetzt. Die Mineralolkohlenwasserstoffe zeigen mit Werten tber 1.000 mg/kg die hdchsten
Gehalte. In der gleichen GroRenordnung liegen die LAS, wahrend die absoluten Gehalte der
Organozinnverbindungen um den Faktor 1.000 bis 10.000 unter den Werten der LAS und
MKW liegen.




109

5 Sielhautuntersuchungen

Mehrere Autoren (Gidarakos E. et al. 1993, Hessen 1996, Kalbfulz W. & Stadler E. 1989,
Kollotzek D. et al. 1998, Schnaak W. & John T. 1995) berichten Uber das weitverbreitete
Vorkommen von organischen Zinnverbindungen in Klarschlammen. Dies wird in gleicher
Weise von den Klarschlammuntersuchungen im vorliegenden Forschungsvorhaben (Kapitel
3) bestitigt. Selbst in sehr kleinen Klaranlagen ohne industrielle oder gewerbliche Einleiter
konnten diese Stoffe nachgewiesen werden. Ubereinstimmend beschreiben alle Autoren,
dass die bisher bekannten Anwendungsmdéglichkeiten keine schlissige Erklarung fur das

Vorkommen der Zinnorganika im Klarschlamm darstellen.

Die aus toxikologischen Griinden als Leitsubstanzen angesehenen Tributylzinnverbindungen
(TBT) werden vor allem in Antifoulingfarben zum Bewuchsschutz von Schiffsrimpfen ver-
wendet. Allerdings durfen solche TBT-haltigen Antifoulingfarben nur bei Schiffen mit einer
Lange groRRer als 25 m eingesetzt werden (ChemVerbotsV 1993) und sind in der Binnen-
schifffahrt nicht mehr gebrduchlich. Die eingesetzten Mengen der stark biozid wirkenden
Verbindungen im Pflanzenschutz, Holzschutz, Materialschutz oder als Desinfektionsmittel
bzw. Konservierungsmittel in wassrigen Dispersionsfarben sind teilweise aufgrund von Ver-
boten (GefStoffV 1999) seit 1990 deutlich ricklaufig (Kaiser T. 1998) und kénnen die bisher

gefundenen Gehalte in Klarschlammen nicht schlissig erklaren.

Zwei auch in der Offentlichkeit diskutierte Untersuchungsreihen an Bedarfsgegenstanden
ergaben weitere Hinweise auf mogliche TBT-Quellen. Im Dezember 1999 wurden im Auftrag
von Greenpeace in Sportbekleidung teilweise hohe Gehalte an TBT und anderen zinnorgani-
schen Verbindungen gefunden (Greenpeace 2000). Zusatzlich konnten Zinnorganika in
PVC-Bodenbelagen (Brain M. 2000) identifiziert werden. Abgeleitet aus diesen Unter-
suchungsreihen sind neben den oben genannten Einsatzbereichen sowie punktuellen ge-
werblichen Einleitern zwei allgemeine Quellen fur die Grundbelastung an Zinnorganika in

Klarschlammen denkbar:

o Der Einsatz von zinnorganischen Verbindungen als biozide Komponenten in stark be-
anspruchten Textilien z.B. Sportbekleidung (Appel K.E. et al. 2000) fuhrt Uber das
Waschwasser zu einem Eintrag in den Klarschlamm. Eine Uberprifung der Herkunfts-
wege in der Sportbekleidung ist nur schwer moglich, da es sich zum gréf3ten Teil um

Importware handelt, deren Ausgangskomponenten in der ganzen Welt vorgefertigt
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werden. Die GroRenordnung des Beitrages der Textilien zur tatsachlich vorhandenen

Klarschlammbelastung ist nicht abzuschatzen.

o Dibutyl- und Monobutylzinnorganika (DBT, MBT) sind toxikologisch unbedenklicher und
werden demzufolge in vielen Bereichen eingesetzt. Ein grof3er Teil der Produktion geht
als Additive in die Kunststoffverarbeitung (Kollotzek D. et al. 1998). So werden z. B.
Dibutyl- und Monobutylzinnverbindungen als Stabilisatoren in PVC-Erzeugnissen ver-
wendet. Als produktionsbedingte Verunreinigung sind in diesen Formulierungen Tri-
butylzinn-Verbindungen enthalten, die wiederum Utber Auswaschungen ins Abwasser
und damit in den Klarschlamm gelangen kénnen. Auch hier ist der Beitrag zur tatséach-

lich vorhandenen Klarschlammbelastung nicht zu quantifizieren.

Um weitere Informationen Uber die Herkunft der Zinnorganika im Klarschlamm zu bekom-
men, sollten im vorliegenden Vorhaben Sielhdute auf ihren Gehalt an zinnorganischen Ver-
bindungen untersucht werden. Fir diese Untersuchungen wurden die Kanalnetze von zwei
Klaranlagen ausgewahlt, deren Einleiterstruktur aus friiheren Untersuchungen gut bekannt

war und deren Kanalnetze mit vertretbarem Aufwand beprobt werden konnten.

51 Sielhaute

Als Sielhaut bezeichnet man die mikrobielle Auskleidung von Abwasserrohren. Sielhdaute, die
hauptsachlich aus Pilzen und Bakterien bestehen, besitzen keine konstante Grol3e, sondern
sind je nach Einflussbedingungen dauernden Anderungen unterworfen. Der Aufbau und die
erreichbare Dicke der Sielhaute sind abhangig von der Flie3geschwindigkeit des Abwassers
und den anliegenden Scherkraften (Boes M. & Caspari H. 1987, Hengstmann R. 1991,
Gutekunst B. 1990). Bei plotzlich auftretenden Stol3belastungen wie z.B. heftigen Regen-

fallen kdnnen Teile der Sielhaut abgerissen und weggeschwemmt werden.

Der hohe organische Gehalt und die daraus sich ergebende hohe Lipophilie fihren zu einer
Anreicherung von schwerfliichtigen, persistenten organischen Schadstoffen und Schwer-
metallen im Biofilm der Sielhaut (Hartmann E. & Scherer B. 1997, Sauer J. et al. 1997, Gute-
kunst B. 1989, Weber H. et al. 1991). Im Gegensatz zu direkten Abwasseruntersuchungen
bietet diese Methode die Méglichkeit, auch unregelmafige Einleitungen und Schadstoffe, die

nur in extrem geringen Konzentrationen vorkommen, zu erfassen (Laschka D. & Trump M.
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1991). Damit stellt die Untersuchung von Sielhauten ein wichtiges Instrumentarium bei der
Aufspurung von Schadstoffemittenten dar. Die fortwdhrenden, nicht reproduzierbaren
Anderungen in der Sielhaut lassen jedoch nur qualitative Aussagen liber die Belastungen zu.

Quantitative Eintragsabschétzungen sind aus Sielhautuntersuchungen nicht moglich.

5.2 Beschreibung der Probennahmetechniken

Zur Entnahme der Sielhautproben wurden parallel an den ausgewahlten Probennahmestel-

len zwei unterschiedliche Techniken angewandt, die im folgenden kurz beschrieben werden.

5.2.1 Herkdmmliche Probennahme , Kratzproben®

Die herkdmmliche Probennahme der Sielhaute erfolgte durch vorsichtiges Abschaben mit
einem Spatel oder Pinsel in den Abwasserrohren. Dabei ist darauf zu achten, dass nur die
eigentliche organische Sielhaut enthommen und die mineralische Oberflache der Abwasser-
rohre nicht angekratzt wird. Des Weiteren sind Steine und andere anorganische Materialien,
die aufgrund ihres hohen Gewichtsanteiles zu Minderbefunden fuhren, abzutrennen. Die
Sielhautentnahme wurde derart durchgefiihrt, dass nach dem Trocknen 5 - 10 g Proben-
material zur Analyse eingesetzt werden konnte. Proben, die mit dieser Technik entnommen

wurden, werden im folgenden als ,Kratzproben* bezeichnet.

52.2 Probennahme unter Verwendung von SAF-Kérpern

Sielhautaufwuchsflachen (SAF-Koérper) sind eine Neuentwicklung des wave-Umweltlabors
zur kontinuierlichen Einleiteriiberwachung. Unter SAF-Kérpern versteht man kinstliche Auf-
wuchsflachen fur Bakterien und Mikroorganismen. Die Kdrper bestehen aus einem speziel-
len Kunststoffmaterial und kénnen mit ummantelten Dréhten einfach im Abwasserkanal
befestigt werden. Die SAF-Korper werden an den ausgewahlten Stellen in die Kanalisation
derart eingehangt, dass die Kunststoffkérper im flieRenden Abwasser zum Liegen kommen.
Innerhalb von 3 - 6 Wochen wéachst auf den Korpern eine in ihrer Zusammensetzung dem
Biofilm im Kanal vergleichbare Schicht, in der ebenfalls eine Anreicherung von persistenten
Stoffen erfolgt. Nach den bisherigen Erfahrungen kdnnen die SAF-Kdrper herkdmmliche

Sielhautuntersuchungen ersetzen. Parallel durchgefuhrte Untersuchungen mit Schwermetal-
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len und verschiedenen organischen Schadstoffen wie AOX, PCB, Dioxinen und Furanen
(PCDD/PCDF) ergaben unter Beachtung der besonderen Bedingungen der Sielhautuntersu-
chungen vergleichbare Schadstoffgehalte.

Abbildung 25: SAF-K&rper nach der Entnahme aus dem Kanalnetz

Die Verwendung der SAF-Korper erlaubt eine wesentlich einfachere und effektivere Bepro-
bung im Kanalnetz. Zur Enthahme der Sielhautproben ist es nicht mehr erforderlich, in die
Abwasserkanéle einzusteigen, was nur mit aufwendigen Schutzmaf3nahmen erfolgen kann.
Ein weiterer Vorteil besteht in der Mdglichkeit einer einfachen systematischen Uberwachung
des Kanalnetzes. Die SAF-Kdrper kénnen in diesem Fall in regelméaRigen Abstanden ent-
nommen und als Rickstellproben bis zur Analyse gelagert werden. Im Idealfall ist eine

ltickenlose Uberwachung des Kanalnetzes oder von bestimmten Einleitern moglich.
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5.3 Auswahl der Probennahmestellen

Die Sielhautuntersuchungen wurden in den Kanalnetzen zweier von gewerblichen Einleitern
stark beeinflusster Klaranlagen durchgefiihrt. Der Verlauf des Kanalnetzes sowie die Ein-

leiterstruktur der beiden Klarwerke war aus friiheren Untersuchungen gut bekannt.

Die Auswahl der Probennahmestellen erfolgte in Zusammenarbeit mit den jeweiligen Abwas-
serzweckverbanden anhand des Kanalnetzplanes. Wie aus Abbildung 26 und Abbildung 27
zu erkennen ist, wurden die Entnahmestellen so ausgewahlt, dass einheitliche Abwasserein-
leiter an strategisch gunstigen Stellen erfasst wurden. Ausgehend vom Hauptsammler der
jeweiligen Klaranlage wurden an relevanten Verzweigungen des Kanalnetzes z.B. zu Indust-
rie- oder Gewerbegebieten sowie zu reinen Wohngebieten SAF-Korper eingebracht und
Sielhautproben entnommen. Die beiden Klaranlagen werden im folgenden als Klaranlage A

und Klaranlage B bezeichnet.

531 Beschreibung der Einleiterstruktur in Klaranlage A

Im Einzugsgebiet der Klaranlage liegt eine mittlere Kleinstadt mit ca. 16.000 Einwohnern im
GroRRraum Stuttgart. Der Gewerbe- und Industrieanteil ist fiir eine Stadt in dieser Grof3e hoch
und beinhaltet eine Vielzahl von Firmen vor allem aus den Bereichen der metallverarbeiten-

den und kunststoffverarbeitenden Industrie.

Die technischen Daten der Kléranlage sind aus dem ATV-Nachbarschaftsheft (2000) ent-
nommen und in Kapitel 3 unter der Klaranlagennummer 14 aufgefuhrt. Das Klarwerk wurde
1956 mit einer biologischen Reinigungsstufe in Betrieb genommen und 1974 sowie 1997 um
eine Nitrifikations- bzw. Denitrifikationsstufe und eine Phosphorelimination erweitert. Die heu-
tige Ausbaugrofle ist auf 25.000 EW ausgelegt und nach Angaben des ATV Nachbar-
schaftsheftes zu maximal 75% ausgelastet. Der anfallende Schlamm wird im Faulbehalter

behandelt, in einer Zentrifuge aufkonzentriert und an die Landwirtschaft abgegeben.

Der Einbau der SAF-Koérper erfolgte am 26.09.2000, der Ausbau sowie die Entnahme der
Kratzproben wurde am 30.10.2000 durchgefiihrt. Der Zustand der Sonden wurde photogra-
fisch dokumentiert. Abbildung 26 zeigt eine schematische Darstellung der Lage der Proben-

nahmestellen mit einer Kurzbeschreibung der jeweiligen Einleiter. Um eine Ubersichtliche
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Darstellung zu gewahrleisten, sind weitere Abzweigungen im Kanalnetz in dieser Abbildung

nicht aufgefthrt.

Sielhautuntersuchungen:
Probenahmestellen Kléganlage A
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Abbildung 26: Sielhautuntersuchungen: Probennahmeplan im Kanalnetz der Klaranlage A

In Tabelle 38 sind die Besonderheiten der einzelnen Probennahmestellen sowie deren
Einleiterstrukturen zusammengefasst. Eine vollstandige Beprobung von allen Einleitern im

gesamten Einzugsgebiet war aufgrund der beschrankten Mittel nicht mdglich.
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Tabelle 38 : Beschreibung der Probennahmestellen
Beschreibung Einleiterstruktur
P1 Starke Stromung; hoher Wasserstand, direkt Hauptzulauf des gesamten Stadtgebietes:
vor dem Sandfang Wohnviertel, Industrie- bzw. Gewerbegebiete
P2 | Starke Strémung, hoher Wasserstand Hauptz.ulauf Kernstadtgeblet_: Wohnviertel,
Industrie- bzw. Gewerbegebiete
. Hauptzulauf Stadtteile: Landliche Gebiete,
P3 | Starke Stromung, hoher Wasserstand Wohnviertel, Industrie- bzw. Gewerbegebiete
P4 | Starke Stromung, hoher Wasserstand 1. Zulagf Teilorte: La_ndhches Elnzugsge_blet,
Wohnviertel, nur geringer Gewerbeanteil
P5 | Starke Strémung, mafiger Wasserstand 2. Zulagf Teilorte: La_mdllches Einzugsgebiet,
Wohnviertel, Industriegebiet
Unregelmalfiiger, stossartiger Wasserzufluss; | Ablauf einer vielbefahrenen vierspurigen Bun-
P6 | kaum Sielhautbewuchs im Kanal und auf der | desstral3e, keine Verbindung zum Kanalnetz,
Sonde erkennbar Ablauf direkt in den Vorfluter
P7 | Starke Stromung, geringer Wasserstand 1. Zulauf Kernstadtgebiet: Wohnviertel am
Stadtrand gelegen
Starke Stromung, hoher Wasserstand direkte | 2. Zulauf Kernstadtgebiet: Lage in der Stadt-
P8 | Verbindung zu einem benachbarten Regen- mitte, Einfluss durch Verkehr und Laden,
Uberlaufbecken Wohnviertel
P9 G'ermge S_tromung, hoher Wasserstand, starke 3. Zulauf Kernstadt: grofRes Industriegebiet
Sielhautbildung
P10 G_erlnge S_tromung, hoher Wasserstand, starke 4. Zulauf Kernstadt: Industriegebiet Teil B
Sielhautbildung
Geringe Strémung, hoher Wasserstand, starke | 5. Zulauf Kernstadt: Industriegebiet Teil A (a-
P11 | 2. : ) . .
Sielhautbildung luminium- und metallverarbeitende Firma)
5.3.2 Beschreibung der Einleiterstruktur in Klaranlage B

Klaranlage B wurde von einem aus zwei Gemeinden bestehenden Abwasserzweckverband
erbaut und heute noch betrieben. Die Gesamteinwohnerzahl lag Ende 2000 bei ca. 6.500
Menschen, wovon 5.100 Menschen in Gemeinde B leben. Da beide Gemeinden in den
letzten Jahren ihre gewerbliche Entwicklung vorangetrieben haben, ist der Gewerbe- und

Industrieanteil im Abwasser als hoch anzusehen.

Die technischen Daten der Klaranlage sind aus dem ATV-Nachbarschaftsheft 2000 ent-
nommen und in Kapitel 3 unter der Klaranlagennummer 19 aufgefihrt. Die Klaranlage wurde
1974 mit einer biologischen Reinigungsstufe in Betrieb genommen und 1999/2000 um eine

Nitrifikations- bzw. Denitrifikationsstufe erweitert. Die heutige Ausbaugrofie ist auf 9.000 EW
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ausgelegt, die derzeitige Auslastung liegt bei maximal 75%. Der Schlamm wird in zwei neu
erbauten Schlammsilos gelagert und bisher ohne weitere Behandlung zur regionalen

Verwertung an die Landwirtschaft abgegeben.

Der Einbau der SAF-Korper erfolgte am 10.08.2000, der Ausbau sowie die Entnahme der
Kratzproben wurde am 22.09.2000 durchgefiihrt. Der Zustand der Sonden wurde photogra-
fisch dokumentiert. Abbildung 27 zeigt eine schematische Darstellung der Lage der Proben-
nahmestellen. Auch bei dieser Klaranlage war eine vollstandige Beprobung des gesamten
Einzugsgebietes aufgrund der beschréankten Mittel nicht mdglich. Zusatzliche vorhandene
Abzweigungen im Kanalnetz sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit in dieser Abbildung

nicht dargestellt.

Sielhautuntersuchungen:
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Abbildung 27: Sielhautuntersuchungen: Probennahmeplan im Kanalnetz der Klaranlage B
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In Tabelle 39 sind die Besonderheiten der einzelnen Probennahmestellen sowie eine Kurz-

beschreibung der jeweiligen Einleiter zusammengefasst.

Tabelle 39 : Beschreibung der Probennahmestellen
Beschreibung Einleiterstruktur
Starke Stromung hoher Wasserstand, Kanal- | Hauptzulauf Gemeinde B: Wohngebiete; Ge-
P1 . o . - o )
abzweig zum Logistikzentrum werbegebiet mit mittelstédndischen Firmen

Starke Stréomung, geringer Wasserstand, kaum
P2 | Sielhautbewuchs im Kanal und auf dem SAF-
Kdrper erkennbar

1. Zulauf Gemeinde B: Gewerbegebiet mit
geringem hauslichen Abwasseranteil

Starke Stromung, maRiger Wasserstand, SAF- | 2. Zulauf Gemeinde B: Hausliche Abwasser

P3 Kdrper abgenagt mit geringem Gewerbeanteil

3. Zulauf Gemeinde B. Ortskern: Hausliche

P4 | Starke Stromung, hoher Wasserstand Abwisser + Einzelhandel

Starke Strémung, mafiger Wasserstand, Ent-
P5 | nahme des SAF-Korpers und der Kratzprobe
nicht moglich

4, Zulauf Gemeinde B: Neues Wohngebiet
hausliche Abwasser

Geringe Strémung, geringer Wasserstand:
P6 | kaum Sielhautbewuchs im Kanal, SAF-Kérper
nicht auswertbar

1. Zulauf Gemeinde A: Wohngebiet, hausliche
Abwasser

Hauptzulauf Gemeinden A + B: Wohngebiete;
P7 | Starke Strdomung, hoher Wasserstand Industrie- und Gewerbegebiete, hdusliche und
gewerbliche Abwésser

Starke Stromung, maRiger Wasserstand; SAF- | Hauptzulauf Gemeinde A: Wohngebiet; Indust-
P8 | Kérper aus dem Kanalbett ausge- riegebiet mit mittelstandischen Firmen , hausli-
schwemmt che und gewerbliche Abwésser

Hauptzulauf Gemeinde B: Wohngebiete Ge-

P9 | Starke Stromung, hoher Wasserstand werbegebiet mit mittelstdndischen Firmen

P10 | MaRige Strémung, hoher Wasserstand 2. Zulauf Gemeinde A: Ortskern und Gewer-

begebiet
Geringe Strémung, geringer Wasserstand, 3. Zulauf Gemeinde A: Industriegebiet mittel-
P11 | SAF-Koérper aus dem Kanalbett ausge- sténdische Firmen, Gewerbliche Abwéasser mit
schwemmt geringen hauslichen Anteilen
54 Ergebnisse der Sielhautuntersuchungen

In Tabelle 40 sind die Ergebnisse der Sielhautuntersuchungen zusammenfassend darge-
stellt. Untersucht wurden die zinnorganischen Verbindungen Tetrabutylzinn (TeBT), Tributyl-
zinn (TBT), Dibutylzinn (DBT), Monobutylzinn (MBT), Dioctylzinn (DOT) und Monooctylzinn

(MOT). Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf die jeweiligen Organozinn-
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kationen. Die Ergebnisse der SAF-Kdrper und die Ergebnisse der herkdmmlichen als ,Kratz-
proben* bezeichneten Untersuchungen sind nebeneinander dargestellt. Proben ohne Ergeb-

nisangabe waren aus unterschiedlichen Grinden einer Analyse nicht zuganglich:

o Die in der Spalte ,SAF-Korper” fehlenden Analysenwerte sind auf nicht mehr vorhan-
dene SAF-Koérper zurtickzufuhren. Die bei der Enthahme fehlenden SAF-Korper, die 3
bis 6 Wochen im Kanalnetz hingen, wurden entweder von der Stromung mitgerissen

oder das Befestigungsseil der Sonden wurde von Ratten im Kanal abgebissen.

o Bei den fehlenden Ergebnissen der herkdmmlichen ,Kratzproben* war ein Einstieg in

die Schachte aus sicherheitstechnischen Griinden nicht méglich.

Mit den beiden unterschiedlichen Probennahmetechniken wurden teilweise deutlich differie-
rende Analysenergebnisse gefunden. Besonders auffallig ist dieser Unterschied bei den
Monobutylverbindungen, wahrend die Werte der Tributylzinnorganika bei den meisten Pro-
ben eine gute Ubereinstimmung aufweisen. Bei den herkémmlichen Kratzproben besitzt der
mineralische Anteil aus den Kanalrohren aufgrund seines hohen Gewichtsanteils einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Ergebnisse. Die Werte der SAF-Kérper werden von der Lage
im Kanalrohr beeinflusst. Werden die SAF-Korper aufgrund eines starken Abwasserflusses
bei Hochwasserereignissen aus dem eigentlichen wasserfiihrenden Kanalbett herausge-
schwemmt, sind abweichende Analysenwerte zu erwarten. Aufgrund der Vielzahl der stark
differierenden Werte zwischen Kratzproben und SAF-Korpern sowie der mit den anderen
zinnorganischen Verbindungen nicht plausiblen Werte wurden die MBT-und MOT-

Konzentrationen nicht in die Bewertung mit einbezogen.
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Tabelle 40: Untersuchungsergebnisse der Sielhautproben (Angaben in pg/kg TS Organozinnkation)
Proben- Labor- Labor- TeBT TeBT TBT TBT DBT DBT MBT MBT DOT DOT MOT MOT
bezeichung nummer | nummer [ug/kg] | [mg/kdl|l [ug/kg]l | [ug/kgl | [mg/kg]l | [mg/kgl | [Mg/kg]l | [mg/kdl |l [ug/kgl | [ug/kgl | [mg/kg]l | [ug/kg]
Probennahme Ksbépl):(;r Kratz SAF-Korper | Kratz || SAF-Korper | Kratz || SAF-Korper | Kratz || SAF-Korper | Kratz || SAF-Korper | Kratz || SAF-Korper | Kratz
Klaranlage A

P1 33232/01 | 33285/10 <5 <5 34 62 124 515 99 138 4,7 29 56 38

P2 32998/01 | 33285/11 <5 44 314 74 <1 38

P3 32998/02 | 33285/12 <5 30 83 132 21 32

P4 33232/02 | 33285/13 <5 <5 32 33 110 69 60 155 32 48 24 42

P5 32998/03 | 33285/14 <5 <5 62 27 555 166 52 149 8,0 19 7,2 28

P6 33232/03 | 33285/15 <5 <5 95 49 15 69 32 7,9 15 42 5,9

P7 32998/04 | 33285/16 <5 <5 23 39 46 76 14 207 16 23 7.2 62

P8 32998/05 | 33285/17 <5 <5 57 10 49 70 47 150 8,1 23 10 39

P9 32232/04 | 33285/18 <5 <5 28 12 1.825 600 262 41 12 19 20 4,3

P10 32998/06 | 33285/19 <5 <5 15 25 154 110 67 53 10 24 15 22

P11 31232/05 | 33285/20 <5 <5 131 145 12.500 2.250 427 100 22 68 7.4 11

Klaranlage B
P1 33232/06 <5 22 131 57 10 17

P2 32998/07 | 33285/01 <5 <5 10 120 18 203 45 242 23 110 17 169

P3 33285/02 <5 151 27 193 <5 54

P4 32998/08 | 33285/03 <5 <5 19 36 81 125 46 236 28 25 19 79

P6 33285/04 <5 27 59 38 39 149

P7 32998/09 | 33285/05 <5 <5 50 30 196 110 37 103 10 32 30 18

P8 32998/10 | 33285/06 <5 <5 28 23 74 52 27 180 7,7 28 35 48

P9 32998/11 | 33285/07 <5 <5 13 25 73 159 43 148 17 38 25 27

P10 32998/12 | 33285/08 <5 <5 8,2 6,0 38 38 17 97 18 3.2 18 20

P11 32998/13 | 33285/09 <5 <5 13 47 330 329 116 327 33 <5 55 49
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54.1 Sielhautuntersuchungen der Klaranlage A

In Abbildung 28 sind die Ergebnisse der Sielhautuntersuchungen im Kanalnetz der Klaran-
lage A schematisch fur TBT, DBT und DOT dargestellt.

Sielhautuntersuchungen:

Untersuchungsergebnisse (Mittelwerte aus SAF- und Kratzproben)
Konzentration T?TI Sungme Zinnorganika (TBT, DBT, DOT) [ug/kg]

>~ Vorfluter ~—~—~=

Abbildung 28: Schematische Darstellung der Sielhautuntersuchungen im Kanalnetz der Klar-
anlage A

Die Klarschlammuntersuchung der Klaranlage A ergab fur TBT 0,067 mg/kg TS TBT-Kation

und 2,1 mg/kg TS OT-Kation fur die Summe aller untersuchten Zinnorganika.

Die Sielhautuntersuchungen zeigen fir alle untersuchten Organozinnverbindungen eine aus
hauslichen Abwassern stammende Grundbelastung. Eine Tendenz ist hierbei nicht zu er-

kennen. Die Gehalte der Octylzinnverbindungen DOT/MOT liegen sowohl fiir gewerblich




121

beeinflusste Abwéasser als auch fir hdusliche Abwasser in der gleichen Gré3enordnung. Bei
diesen Verbindungen ist von einer aus vielen Quellen stammenden Hintergrundbelastung
des Abwassers auszugehen. Im Gegensatz hierzu werden auch unter Bertcksichtigung der
bei Sielhautuntersuchungen vorhandenen Schwankungsmdéglichkeiten die TBT- und insbe-
sondere die DBT-Gehalte von vorhandenen gewerblichen Einleitern beeinflusst. Die in Ge-
werbegebieten liegenden Probennahmestellen P5, P9 und P11 weisen hdhere TBT- und
deutlich héhere DBT-Werte auf. Die Probennahmestelle P11 wird vor allem von einer grof3en
metallverabeitenden Firma (Aluminiumverarbeitung) dominiert. Bei der in beiden Gewerbe-
gebieten angesiedelten Firmenvielfalt ist eine begriindete genaue Zuordnung eines einzel-
nen Einleiters nur durch eine Beprobung am Einleitungsrohr der jeweiligen Firma maoglich. In
Tabelle 41 sind die Firmen, die als Einleiter bei den jeweiligen Probennahmestellen in Frage

kommen, aufgelistet.

Tabelle 41: Firmenstruktur der Probennahmestellen

Probennahmeschacht P 5

Probennahmeschacht P10

Probennahmeschacht P11

Maschinenbau

Kunststoffverarbeitung

Aluminiumbearbeitung

Einzelhandel Einzelhandel

Baustoffhandel Baustoffhandel
Schreinerei Baugeschaft

Schlosserei Schreinerei

Baugeschéfte Glasbearbeitende Firma

Verschiedene Bauhandwerker

Verschiedene Bauhandwerker

Verschiedene Bauhandwerker

KFZ-Werkstatten

KFZ-Werkstatten

KFZ-Werkstatten

Tankstellen
Lagerraume Lagerraume Lagerraume
5.4.2 Sielhautuntersuchungen der Klaranlage B

Die fur Klaranlage A gemachten Aussagen lassen sich auch auf die Sielhautuntersuchungen
der Klaranlage B anwenden. Abbildung 29 zeigt schematisch die Analysenergebnisse der

jeweiligen Probennahmestellen
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Sielhautuntersuchungen:
Untersuchungsergebnisse (Mittelwerte aus SAF- und Kratzproben)
Konzentration TBT / Summe Zinnorganika (TBT, DBT, DOT) [ug/kg]

e
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Abbildung 29: Schematische Darstellung der Sielhautuntersuchungen im Kanalnetz der Klar-
anlage B

Die Klarschlammuntersuchung der Klaranlage B ergab fur TBT 2,0 mg/kg TS TBT-Kation

und 4,6 mg/kg TS OT-Kation fur die Summe aller untersuchten Zinnorganika.

Die Analysenwerte im Kanalnetz der Klaranlage B zeigen fir alle untersuchten Zinnorganika
eine aus hauslichen Abwassern stammende Grundbelastung. Eine Tendenz ist bei den Ab-
wassern aus Wohngebieten nicht zu erkennen. Die Gehalte der Octylzinnverbindungen
DOT/MOT liegen sowohl fur gewerblich beeinflusste Abwéasser wie auch fur hausliche Ab-
wasser in der gleichen GrofRenordnung. Damit wird die bei Klaranlage A geaulRerte Ver-
mutung bestatigt, dass bei diesen Verbindungen eine von vielen kleinen Quellen verursachte
Hintergrundbelastung des Abwassers anzunehmen ist. Im Gegensatz hierzu werden auch

unter Bertcksichtigung der bei Sielhautuntersuchungen genannten Unwagbarkeiten die TBT-
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und insbesondere die DBT-Gehalte von vorhandenen gewerblichen Einleitern beeinflusst.
Die beiden vor allem von gewerblichen Abwassern bestimmten Probennahmestellen P2 und
P11 weisen hohere TBT- und deutlich hohere DBT-Werte auf. Bei der in beiden Gewerbege-
bieten angesiedelten Firmenvielfalt ist eine begriindete genaue Zuordnung eines einzelnen

Einleiters nicht mdglich. In Tabelle 42 sind die Firmen den jeweiligen Probennahmestellen

zugeordnet.

Tabelle 42: Firmenstruktur der Probennahmestellen
Probennahmeschacht P2 Probennahmeschacht P11
Maschinenbau Lackiererei

Baustoffhandel Analytisches Labor
Schreinerei Schreinerei

Baugeschéfte Baugeschaft

Supermarkt Glasbearbeitende Firma

Verschiedene Einzelhandelsgeschafte

Verschiedene Bauhandwerker Verschiedene Bauhandwerker

3 KFZ-Werkstatten; 1 Tankstelle 2 KFZ-Werkstatten ohneTankstelle
Schlosserei Schlosserei

Lagerraume Lagerraume

54.3 Bewertung der Sielhautuntersuchungen

Die Herkunft des weitverbreiteten Vorkommens von organischen Zinnverbindungen insbe-
sondere der besonders toxischen Tributylzinnverbindungen in Klarschlammen konnte bisher
nicht eindeutig erklart werden. Um mdogliche Eintragspfade zu ermitteln, wurden im vorlie-
genden Vorhaben in den Kanalnetzen von zwei ausgewahlten Klaranlagen Sielhautuntersu-

chungen an ausgewahlten Probennahmestellen im Abwasserkanalnetz durchgefihrt.

Bisher wurde die Effizienz von Sielhautuntersuchungen zum Aufspiren von Einleitern vor
allem bei Schwermetallen aber auch bei organischen Stoffen wie PCDD/PCDF und PCB
nachgewiesen. Aufgrund der physikalisch-chemischen Eigenschaften der organischen Zinn-
verbindungen wie hohe Persistenz, hohes Adsorptionsvermégen sowie geringe Wasserlos-
lichkeit ist zu erwarten, dass diese Stoffe ebenfalls in der Sielhaut aufgenommen werden.

Wie vorliegende Untersuchungen zeigen, werden organische Zinnverbindungen in dem aus
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Biomasse bestehenden Film in den Abwasserrohren analog zu den oben genannten Verbin-

dungen angereichert.

Die Sielhautgehalte aus den Kanalnetzen der beiden ausgewahlten Klaranlagen lassen
gleiche Tendenzen erkennen. Diese Aussagen kdnnen unabhangig von den verwendeten
Probennahmeverfahren der SAF-Koérper und der Kratzproben trotz teilweise deutlich unter-

schiedlicher Analysenergebnisse bestatigt werden:

o Unter Bericksichtigung der bei Sielhautuntersuchungen notwendigen qualitativen
Betrachtung ist in allen Untersuchungen ein gleichmalliger Eintrag aus hauslichen
Abwassern zu erkennen. In Tabelle 43 sind die Ergebnisse der Gberwiegend mit hdus-
lichen Abwassern betroffenen Probennahmestellen zusammengestellt. Die ange-

gebenen Analysenwerte stellen Mittelwerte aus beiden Probennahmetechniken dar.

Tabelle 43: Analysenergebnisse von Probennahmestellen mit vorwiegend hauslichen Ab-
wassern (Angaben in ug/kg TS Organozinnkation)

Probenbezeichnung TBT Summe TBT, DBT, DOT
P4 Kléaranlage A 39 173

P7 Klaranlage A 31 112

P8 Klaranlage A 7.9 84

P3 Klaranlage B 151 176

P4 Klaranlage B 28 158

P6 Klaranlage B 27 125

P10 Klaranlage B 7,0 57

o Die Sielhautgehalte der Dibutylzinnverbindungen und eingeschrénkt auch der Tributyl-
zinnverbindungen in vorwiegend gewerblich oder industriell beeinflussten Proben-
nahmestellen sind signifikant hoher als in Abwasserkandlen mit rein hauslichen
Abwaéssern. In Tabelle 44 sind die Ergebnisse der Uberwiegend mit gewerblichen oder
industriellen Abwéssern betroffenen Probennahmestellen zusammengestellt. Die an-

gegebenen Analysenwerte stellen Mittelwerte aus beiden Probennahmetechniken dar.
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Tabelle 44: Analysenergebnisse von Probennahmestellen mit vorwiegend gewerblichen oder
industriellen Abwassern (Angaben in pg/kg TS Organozinnkation)

Probenbezeichnung TBT Summe TBT, DBT, DOT
P5 Klaranlage A 49 402
P9 Klaranlage A 27 1.239
P10 Klaranlage A 20 169
P11 Klaranlage A 138 7.558
P2 Klaranlage B 65 243
P11 Klaranlage B 30 387

o Sielhautuntersuchungen von Organozinnverbindungen erlauben wie bei anderen bis-

her untersuchten Parametern ausschlief3lich qualitative Aussagen uber mdgliche Ein-

tragspfade. Hochrechnungen, mit denen aus Sielhautgehalten genaue Eintragsmengen

oder Klarschlammgehalte berechnet werden, sind nicht sinnvoll durchfihrbar.

Um die erhaltenen Analysenergebnisse bestimmten Anwendungen zuordnen zu koénnen,
sind in Tabelle 45 nach Angaben von Kollotzek D. (1998), Fent K. (1996), Kaiser T. (1998)

und einem Bericht des Umweltbundesamtes (2000) die Anwendungsbereiche der hier unter-

suchten organischen Zinnverbindungen zusammengestellt.

Nach Herstellerangaben (Kaiser T. 1998) werden Tributylzinnverbindungen in Deutschland

aul3er im Antifoulingbereich kaum noch eingesetzt. Seit 1995 sind die in den kursiv gedruck-

ten Anwendungsbereichen eingesetzten Tributylzinnverbindungen um 70% zuriickgegangen

und machen nur noch 0,4% der gesamten Produktionsmenge aus.




126

Tabelle 45: Anwendungsbereiche von organischen Zinnverbindungen
Organo- Verbrauch Relevanz im Relevanzim
. . . Verbrauch - gewerb-
Anwendungsbereich zinnverbin- | Deutsch- hauslichen | =
Europa [t/a] lichen Ab-
dung land [t/a] Abwasser
wasser
Mono-/Dialkylverbindungen
Methyl-
Monobutyl-
PVC-Stabilisatoren Dibutyl- 5.300 15.000 Ja Ja
Monooctyl-
Dioctyl
Katalysatoren bei der Polymerisa- '\D/li%r&?bl?tyl
tion von Silikonen, Polyurethanen, Monoil)ct I 300 900 Nein Nein
Polyestern und Kataphorese . -ty
Dioctyzinn-
Herstellung einer dinnen Zinn- Methyl-
oxidschicht auf Isolierverglasun- | Monobutyl- 180 900 Nein Nein
gen und Mehrwegflaschen Dibutyl-
Tributylzinnverbindungen 1.330
Antifoulingfarben: 98% <150 1.330 Nein Ja
. <100
Holzschutzmittel 0 (ab 1990) (weltweit) Ja Ja
Textilausriistung 0 (ab 1999) Ja Nein
Silicondichtmassen 0 : .
(Sanitarbereich) <10 (bis Ja Nein
1999)
Konservierung wassriger
Farben und Etikettenkleber 0 Ja Ja
. . . 0,01
@ spestelle Bereiche) 1-5 (bis Ja Ja
1995)
Dachbahnen fur 150 .
Flachdécher (bis 1994) Ja Nein
Kihlkreislaufe Nein ?
Spezialkunststoffe Reifen (SBR) <10 Nein Nein
Reagenz bei speziellen <200 Nein Nein
Pharmasynthesen

Abgeleitet aus den in Tabelle 45 aufgefiihrten Anwendungsbereichen sind folgende Ein-

tragspfade in den Klarschlamm denkbar:

o Ein Eintrag aus Antifoulingfarben ist nur in lokal eng begrenzten Gebieten mit Schiffs-

baubetrieben moglich.
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o In Deutschland werden nach Herstellerangaben Tributylzinnverbindungen seit 1990
nicht mehr in Holzschutzmitteln verwendet. Allerdings kann ein Eintrag dieser Verbin-
dungen aus friher behandelten Hélzern erfolgen, wo TBT-Formulierungen zur Impréag-
nierung im Auf3enbereich eingesetzt wurden. Weitere aktuelle Eintrage sind aus impor-
tierten Holzern zu erwarten, da in Holland, GroRbritannien, Frankreich und Spanien
TBT ohne Einschréankung in Holzschutzmitteln (Fensterrahmen) Verwendung findet
(Lange 1998).

o Kleine, aber stetige Eintrage sind aus der friheren Verwendung in Silikondichtmassen

und in Dachbahnen zur Abdichtung von Flachdachern (PIB-Bahnen) zu erwarten.

o Der Einsatz von Tributylzinnverbindungen in Textilien wird von den Industrieverbanden
offiziell nicht mehr unterstitzt. Allerdings zeigen Untersuchungsergebnisse, dass sie in
Ausnahmefallen in diesem Bereich doch noch verwendet werden. Zudem fuhrt der
frihere Einsatz in Schwertextilien (Zelt- und Abdeckplanen, Textilien im Au3enbereich)

zu geringen aber andauernden Eintragen aus diesen Materialien.

o In Deutschland werden ca. 5.300 t/a Mono-/Dialkylzinnverbindungen als Stabilisatoren
in PVC-Produkten eingesetzt. Davon sind 35% den Butylzinnverbindungen zuzuord-
nen, die als technische Verunreinigung ca. 1% Tributylzinnverbindungen enthalten.
Dies entspricht einer Gesamtmenge von 19 t Tributylzinn pro Jahr. Nach Unter-
suchungen von Quevauviller et al. (1991) werden aus PVC-Rohren signifikante
Mengen an organischen Zinnverbindungen insbesondere DBT und MBT abgegeben.
Durch die Verwitterung und Auslaugung dieser Produkte kann TBT somit als produkti-
onsbedingte Verunreinigung von MBT und DBT in den Abwasserpfad eingetragen wer-

den und zur Grundbelastung des Klarschlamms beitragen.

Wie aktuelle Beispiele zeigen, kdnnen durch die zahlreichen Anwendungsgebiete, die Wett-
bewerbssituation zwischen den Intermediatherstellern und der Vielzahl der im Wettbewerb
stehenden Weiterverarbeitern die Pfade der weiteren Verwendung der organischen Zinnver-
bindungen nicht immer nachvollzogen werden. Diese kénnen dann wie im Fall der TBT-
belasteten Sportbekleidung auch Uber nicht vorgesehene und vorhersehbare Wege wieder in

unsere Umwelt gelangen.
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6 Saulenversuche

Mit den Sé&ulenversuchen sollte untersucht werden, ob und welchen Einfluss Bodeneigen-
schaften, Bodenlésung, Beregnung und Bodenfeuchte auf eine mégliche Auswaschung von

Organozinnverbindungen (OT) und Mineral6lkohlenwasserstoffen (MKW) haben.

Saulenversuche haben gegentber Feldversuchen den Vorteil, dass die Versuchsbedingun-
gen besser bekannt und kontrollierbar sind. Der Nachteil ist die aufgrund des Mafl3stabes und
der gegeniiber dem natirlichen Standort veranderten Bedingungen eingeschrankte Uber-
tragbarkeit von Versuchsergebnissen auf die reale Situation. Ihre Berechtigung haben Sau-
lenversuche dann, wenn eine eingeschrankte, reproduzierbare Aussage gemacht werden

soll.

Fur den vorliegenden Versuch bedeutet dies, dass samtliche Eigenschaften der untersuch-
ten Boden und des verwendeten Klarschlamms so naturlich wie méglich gehalten werden
missen, damit die Transporteigenschaften der Béden nicht verandert werden. Von aul3en
reguliert werden nur die Randbedingungen Beregnung und Saugspannung, die typische

Situationen im Felde darstellen.

Die Saulenversuche unterscheiden sich deutlich von Versuchen in Grof3lysimetern, die z. B.
zur Zulassung von PSM durchgefuihrt werden (Landesumweltamt NRW 1996; Jene 1996).
GroRlysimeter haben eine Grundflache von mindestens 0,8 m? gegeniiber 0,32 m? in den
hier verwendeten Saulen und reprasentieren daher einen Standort besser, wenn sie unge-
stort entnommenen Boden enthalten und nicht kinstlich beflllt wurden. Sie werden norma-
lerweise den natirlichen Witterungsbedingungen ausgesetzt und in Anlehnung an Acker-
standorte mit Saat, Bodenbearbeitung etc. bewirtschaftet. Sickerwasser tritt nur als freie
Dranung aus, weil anders als im naturlichen Umfeld kein Unterdruck am unteren Rand der

Lysimeter angelegt wird.

Demgegentber kénnen in Séaulenversuchen sowohl die oberen Randbedingungen wie Nie-
derschlagsintensitat und —menge als auch die unteren Randbedingungen wie Saugspannung
des Bodens exakt eingestellt und methodisch variiert werden, wie es in den vorliegenden
Versuchen gemacht wurde. Diese Versuchsanordnung dient der méglichen Erfassung von
wesentlichen Prozessen und unterscheidet sich daher von einer generellen Gefahrdungsab-

schatzung, wie sie mit Lysimetern gemacht wird.
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Die Altenative zu den Lysimeterversuchen zur Erfassung des Sickerwassers stellen die in
Kapitel 7.1.7 beschreibenen SIA-Systeme dar, die ahnlich wie unterdruckgesteuerte Kleinly-
simeter funktionieren, im freien Feld eingebaut werden und die Bewirtschaftung der Flache

auch oberhalb des Messsystems nicht einschranken.

Fur die Saulenversuche werden die Boden von den beiden Standorten der Freilandversuche
gewahlt. Es werden an jedem der beiden Standorte humose Ober- und mineralische Unter-
bodensaulen genommen, um Aufschluss Uber eventuell unterschiedliches Retentionsver-

maogen zu geben.

Haufig werden auch Batch-Versuche, z.B. zur Ermittlung von GGW-Sorptionsisothermen
durchgefihrt, um Aussagen Uber das Umweltverhalten von Stoffen zu machen. Diese sind
v.a. fur physiko-chemische Aussagen zu Diffusion, Kinetik oder Bindungsstérke sinnvoll. So-
wohl die Vergleichbarkeit ermittelter Parameter mit denen aus Séulenversuchen als auch die
Ubertragbarkeit auf Feldbedingungen wird von den meisten Autoren im Bereich der Pflan-
zenschutzmittel (PSM) und des gel6sten organischen Kohlenstoffs (DOC) jedoch inzwischen
verneint (z.B. Flury 1996, Kalbitz et al. 2000, Kim et al. 2000, Maraga et al. 1998, anders:
Spurlock & Biggar 1990, jedoch bei sehr hohen PSM-Konzentrationen).

Wenn kombinierte Effekte aus Transport und Sorption untersucht werden sollen, treten
Besonderheiten der Bodenmatrix, des Bodenchemismus und der Randbedingungen auf, die
grol3e Bedeutung fur die Auswaschung haben kénnen (z.B. Regenwurmréhren), die aber im
Batch-Versuch nicht erfasst werden. Daher sind in der Regel Saulen- und Feldversuche zur

Untersuchung kombinierter Effekte notig.

Die PSM — Literatur wird hier und im weiteren benutzt, weil diese Stoffgruppe sehr gut unter-
sucht ist und ein sehr weites Spektrum an Substanzklassen mit hdchst unterschiedlichen
physiko-chemischen Eigenschaften umfasst. Es finden sich daher genligend Beispiele, in
denen Prozesse untersucht werden, die nach der Literaturauswertung und den Eigenschaf-

ten auch fur OT oder MKW zutreffen kbnnten.
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6.1 Material und Methoden

6.1.1 Stoffe

Aus den in den Klarschlammen untersuchten Substanzklassen wurden nur die OT und MKW
in den Saulenversuchen gemessen. lhre Eigenschaften und ihr Verhalten im Boden werden

in Kapitel 2 eingehend beschrieben.

Es wurde ein Klarschlamm mit starker OT- und mittlerer MKW-Belastung (Klarschlamm Nr. 19,
Tabelle 24) ausgewahlt. Dieser wurde mit der maximal erlaubten Menge von 5 t/ha Trocken-
substanz auf je zwei Oberbodensaulen der Standorte Forchheim und Rottenburg gegeben und
nach einem Tag oberflachlich eingearbeitet. Die Stoffe wurden nicht kiinstlich zugesetzt oder
aufgestockt, da gerade Bindungen organischer Stoffe z.B. durch Diffusion einer ,Alterung"
unterliegen, die gewohnlich dazu fiihrt, dass die Stoffe schlechter verfligbar sind, als wenn sie
frisch zugegeben werden. Der bewusste Verzicht auf Aufstockung flhrt bei den nur in gerings-
ten Mengen enthaltenen TeBT und MOT sowie bei MKW (aus analytischen Griinden,
s. Diskussion Kap. 3.2) dazu, dass ihr Gehalt im Boden durch Verdinnung a priori nicht mehr

nachweisbar war, weil die Bestimmungsgrenze deutlich Uber der Gesamtzugabe lag.

Tabelle 46: Anfangsgehalt von OT und MKW im Klarschlamm Nr. 19 (Angaben in mg/kg TS)

Stoff TeBT TBT DBT MBT DOT MOT MKW

Gehalt 0,016 2,0 13 1,2 <0,010 0,034 2.340
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6.1.2 Boden

Die Bdden wurden an den Standorten der Feldversuche entnommen. Die Feldversuche
fanden in Baden-Wirttemberg im Regierungsbezirk Tubingen bei Oberndorf Nahe Rotten-

burg am Neckar und bei Forchheim in der Nahe von Karlsruhe statt.

Die Standorte werden bei den Feldversuchen und im Ergebnisteil ndher charakterisiert. Die
Bdden unterscheiden sich in der Textur (Forchheim 80% Sand; Oberndorf 70% Schluff), dem
pH (Forchheim 5 - 5,5; Oberndorf um 7) und im C,4-Gehalt (Forchheim 0,8%; Oberndorf
1,8%) des Oberbodens und sind beide typische landwirtschaftlich genutzte Bdden in ihrer

Region.

An den Bodensaulen wurden die Leitfahigkeiten nach Einstellung von ungefahr Feldkapazitat
gemessen. Sie sind ein gutes Malf? fir die Fahigkeit der Boden, auch bei starker Regeninten-
sitdt den Niederschlag vollstandig aufzunehmen. Dazu wurden die Bdden durch sténdige
Wasserzugabe zun&chst fur 10 min iberstaut und dann bei konstantem Uberstau von 1 cm
500 mL Wasser zugegeben. Die bendtigte Infiltrationszeit wurde gemessen und in Leitfahig-

keit unter diesen Bedingungen umgerechnet.

6.1.3 Saulenanlage

Die Saulenanlage (Abbildung 30) besteht aus Glasflaschen mit Beregnungslésung, einer
Schlauchpumpe mit Computersteuerung, dem Beregnungskopf, der eigentlichen Bodensau-
le, einer Membran, einem Edelstahlsockel, einer Vakuumpumpe und einer Glasflasche zur

Probennahme.

Die Glasflasche ist Uber einen Teflonschlauch mit dem Edelstahlsockel verbunden, der den
Ausfluss aus der Saule aufnimmt. Ein zweiter Ausgang an der Glasflasche verbindet den
Luftraum in Flasche und Sockel mit der Vakuumpumpe, an der der Unterdruck fir alle S&u-

len gemeinsam erzeugt wird.

Der Edelstahlsockel tragt eine perforierte Edelstahlplatte, die mit einer Membran mit 4 um-
Poren belegt wird. Die Membran wird mit Dichtungen und Verschraubungen so gegen die
Stahlplatte gepresst, dass sie zu den Seiten gasdicht ist. Wird die Membran mit Wasser ge-
sattigt, halten die Kapillarkréfte der Poren einen Unterdruck von 600 hPa, ohne undicht zu

werden und Luft zu ziehen.
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Die im Feld gestochenen Bodenséaulen werden sachgerecht aufpréapariert, um das Porensys-
tem am unteren Ende freizulegen. Danach werden sie mit einem Quarzschluff/-Tongemisch
beschlammt und auf die vorbereiteten Saulenunterbauten aufgesetzt. Das Gemisch ist die
hydraulische Briicke zwischen Unterbau und Saule und gewabhrleistet, dass Stoffe vom un-
ebenen unteren Rand des Bodens auch bei anliegender Saugspannung weiter in die Glas-
flaschen gelangen.

Auf die Bodensaule wird ein Beregnungskopf mit Aluminiumabdeckung aufgesetzt, der einen
Luftzutritt zwar ermdglicht, aber die Verdunstung herabsetzt. Der Beregnungskopf ist gleich-
mafig mit Teflonkapillaren bestlickt, die Gber die Schlauchpumpe aus der Vorratsglasflasche

mit dem Beregnungswasser versorgt werden.

Die Schlauchpumpe kann tber Relais mit einem Computer geschaltet werden. Damit lassen sich
gleichmafige und ungleichméRige Regenereignisse unterschiedlicher Intensitat simulieren.

........

Beregnung :FIM_I_\* —
< — >

Klarschlamm

Ungestorter

Bodenkérper
v 30cm

Stahimantel

Membran und

Quarzschluff erforierte Stahlplatte

H"""‘-\-\. /
-\-\"'\-\._\_\_-\HH //
Stahlsockel |

| Unterdruck

(nach Bedarf)

Abbildung 30: Saulenanlage
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Versuchsdurchfihrung

6.1.4.1 Probennahme Feld

Es werden acetongespulte und getrocknete Edelstahlsaulen mit einem Innendurchmesser
von 20 cm und einer Lange von 40 cm verwendet. Eine randliche Verdichtung lasst sich bei
der Entnahme nicht vollstandig vermeiden. Fir die méglichst ungestérte Entnahme des Bo-
dens werden die Séaulen auf einen geharteten Stahlvortrieb fugenlos gesteckt und dann
langsam mit einer Hydraulik senkrecht in den Boden gedriickt. Verkanten die Saulen, erge-
ben sich kinstliche Risse und Randspalten. Nach der Entnahme wurden die Saulen sofort

auf Merkmale solcher Entnahmefehler kontrolliert und bei Zweifeln verworfen.

Abbildung 31: Aufsicht auf eine Bodenséaule
bei der Feldprobennahme

Auf diese Weise wurden an jedem Standort
je 3 Oberbodensaulen (0 - 30 cm, Pflugtiefe) und 3 Unterbodenséaulen (30 - 60 cm) gesto-
chen, gesichert und abtransportiert.

Vor dem Einbau in die Saulenversuchsanlage wurde der untere Rand der Bodensaulen so
prapariert, dass die Sekundarstuktur des Bodens (in Abbildung 32 z.B. die Regenwurmroh-

ren, mit Pfeilen markiert) offen bleibt.
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Abbildung 32: Sekundérstruktur am
unteren Rand der Ober-
bodenséaulen nach Ent-
nahme aus dem Feld
(Standort Oberndorf)

6.1.4.2  Anfangsbedingungen

Die Bodensaulen wurden am Tag nach der Entnahme in die Sdulenanlage eingebaut. Am
unteren Rand der Saulen wurde keine Saugspannung angelegt. Alle Sdulen wurden danach
4 Wochen uber die Beregnungskoépfe mit 0,01 M CaCl,-Lésung beregnet. Nach 1 - 3
Wochen stellte sich ein Gleichgewicht zwischen Beregnung und Abfluss ein, das als Aufsat-
tigung der Bdden gewertet wurde. Anfangsbedingung fur alle Sdulen war demnach in etwa
die Feldkapazitat.

Die CaCl,-Losung wurde zugegeben, um nicht zu viele Elektrolyte ersatzlos auszuwaschen
und damit die Aggregatstabilitdt zu schwéachen. Der stabilen Struktur wurde also Vorrang vor
mdoglichst feldnaher lonenzusammensetzung der Bodenlésung gegeben. Diese Veranderung
ist relativ unproblematisch, da Calcium ohnehin das dominierende Kation in den meisten

Ackerboden ist.
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6.1.4.3 Zeitlicher Ablauf

In Tabelle 47 ist der zeitliche Ablauf des S&ulenversuchs dargestellt. Die Versuchsbe-
dingungen beinhalteten drei verschiedene Beregnungs- und Feuchteregime, die regelmafig

beprobt wurden.

Tabelle 47: Zeitlicher Ablauf des Saulenversuchs
Datum Ereignis
04.02.00 Start Equilibrierung der Bodenséaulen auf Feldkapazitat
22.03.00 Messung der Wasserleitfahigkeiten bei Feldkapazitat

18.05.00 Messbeginn Oberbdden: Klarschlammzugabe 0,518 I/Saule (~ 5 t/ha TS); Bromid-
zugabe (3,76 g/Saule); ,Winter*: 150 mm in 30 Tagen; kein Unterdruck

16.06.00 Messung TOC, LF, pH; MKW; OT; Start ,Frihling“: 35 mm in 14 Tagen; - 100 hPa

30.06.00 Weiter Frihling: 35 mm in 14 Tagen; - 200 hPa Unterdruck an S&ulen

14.07.00 Messung TOC, LF, pH; MKW, OT,; Start ‘Sommer“: 0 mm; - 400 hPa

27.07.00 Weiter Sommer: 1. Einzelereignis 40 mm; -400 hPa

01.08.00 Weiter Sommer: 2. Einzelereignis 20 mm; -400 hPa

04.08.00 Weiter Sommer: 3. Einzelereignis 20 mm; -400 hPa

10.08.00 Ende Oberbdden; Messung TOC, LF, pH; MKW, OT; Zerlegung der Oberboden-
saulen in 3 Schichten A, B, C a 10 cm; Messung MKW; OT in den Schichten

27.07.00 Start Equilibrierung der Unterbodensaulen auf Feldkapazitat

14.09.00 Messbeginn Unterbdden: Beregnungswasser enthalt immer worst case MKW und

OT-Konzentrationen aus Oberbodensickerwasser; Bromidzugabe (3,76 g / Saule);
+Winter“: 150 mm in 30 Tagen; kein Unterdruck

14.10.00 Messung TOC, LF, pH; MKW; OT,; Start ,Frihling“: 35 mm in 14 Tagen; - 100 hPa

30.10.00 Weiter Frihling: 35 mm in 14 Tagen; - 200 hPa Unterdruck an Saulen

12.11.00 Messung TOC, LF, pH; MKW; OT; Start ‘Sommer“: 0 mm; - 400 hPa

26.11.00 Weiter Sommer: 1. Einzelereignis 40 mm; -400 hPa

03.12.00 Weiter Sommer: 2. Einzelereignis 20 mm; -400 hPa

11.12.00 Weiter Sommer: 3. Einzelereignis 20 mm; -400 hPa

20.12.00 Ende Unterbéden; Messung TOC, LF, pH; MKW; OT; Zerlegung der Unterboden-
saulen in 3 Schichten A, B, C a 10 cm Messung MKW; OT in den Schichten
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6.1.4.4 Wasserbilanz

Die Wasserbilanz jeder Saule wurde zweifach bestimmt. Erstens wurden zunéchst taglich, im
spateren Verlauf des Versuchs 2 — 3-tagig die Sickerwasserproben gewogen und damit die

Gesamtbilanz erstellt.

Zweitens wurde in den gleichen Intervallen die Konzentration des konservativen Tracers
Bromid (Br) gemessen. Dieses wurde als Gesamtmenge von 3,76 g oder 47,1 mmol pro
Saule direkt mit dem Flussigschlamm appliziert. Damit kann der Stofftransport nicht-
sorbierender und nichtabbaubarer Substanzen aus dem Klarschlamm und der Wassertrans-
port gut beschrieben werden. Auf3erdem ist der Br-Durchbruch ein MaR fiir den Durchbruch
des mit dem Nassklarschlamm applizierten Wassers (Bilanzierung des Wassers aus Klar-
schlamm). Zur besseren Vergleichbarkeit wurden fiir die Auswertung die Ober- und Unter-
bodenséaulen auf gleiche Datenzeitpunkte verschoben, obwohl die Versuche nacheinander

abgelaufen sind.

6.1.4.5 Probennahme und Konservierung

Die Probennahmetermine waren zunachst taglich und spéater alle 2 - 3 Tage. Die Sickerwas-
serproben wurden unmittelbar nach der Probennahme gewogen und die Br-Konzentration
gemessen. Danach wurden sie mit den zuvor genommenen Proben nach Saulen getrennt in
2,5 L Glasflaschen vereinigt, die standig bei -5°C tiefgekuhlt gelagert wurden, um biologische
Aktivitat zu minimieren. Die Sammelproben wurden jeweils nach einer Saison (,Winter",
LFrahling®, ,Sommer*) dem wave-Umweltlabor zur Untersuchung der MKW und OT zur

Verfligung gestellt.
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Analytik

6.1.5.1  Charakterisierung der Bodenlésung

Jeweils nach einer Saison (,Winter”, ,Frihling“, ,Sommer“) wurde den Sammelproben je
Saule eine Mischprobe von 100 mL entzogen und zur Charakterisierung der Bodenlésung
benutzt. Dabei wurden die Parameter gesamter organischer Kohlenstoff (TOC), Leitfahigkeit
und pH-Wert gemessen. TOC wurde unter Austreibung des anorganischen Kohlenstoffs an
einem TOC/TC-Analysator der Firma DIMA gemessen. Die Leitfahigkeit und der pH-Wert

wurden mit Elektroden der Firma WTW bestimmt.

6.1.5.2 Bromidmessung

Bromid (Br) wurde mit einer ionenselektiven Br-Elektrode von WTW gegen eine Platinrefe-
renzelektrode gemessen. Die bei der Matrix der Saulenversuche erreichte Bestimmungs-
grenze lag bei 0,1 mmol/L. Die Nachweisgrenze lag bei ca. 0,05 mmol/L. Wochentlich wurde
der Innenelektrolyt der Referenzelektrode gewechselt und die Kalibrierreihe erneut aufge-
nommen. Die gemessenen Werte wurden immer der vorhergehenden Kalibrierreihe zuge-

ordnet und mit ihr quantifiziert.

6.1 Ergebnisse

6.2.1 Transporteigenschaften der Béden

In diesem Abschnitt wird das allgemeine FlieBverhalten des Wassers in den S&ulenver-
suchen beschrieben. Es gibt Anhaltspunkte Gber Besonderheiten einzelner Saulen, generelle
Unterschiede zwischen verschiedenen ,Jahreszeiten” und allgemeine Gutekriterien in Bezug

auf die Messgenauigkeit.

Zunachst zeigt Tabelle 48 die Wasserleitfahigkeit der Bodensaulen nahe der Sattigung. Die
Leitfahigkeiten variieren um 4 GroRenordnungen. Saule 4 stellt mit ihrer sehr geringen Leit-

fahigkeit eine Besonderheit dar. Die Variation ist in den Oberbtden gré3er als in den Unter-
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bdden. Andere Regelmafigkeiten sind nicht zu erkennen. Interessant ist, dass der sandige
Boden keine hohere Leitfahigkeit aufweist als der lehmige Boden. Wie aus Abbildung 31 und
Abbildung 32 ersichtlich, hat auf dem Standort Oberndorf die Sekundarstruktur einen

wesentlichen Anteil am Stofftransport.

Tabelle 48: Wasserleitfahigkeit der Bodensaulen bei Feldkapazitat mit Uberstau
Nr. Standort '{'(l;f](]a Behandlung Lei[trl;é:]i/%I](eit
1 Oberndorf 0-30 Mit KS 12
4 Oberndorf 0-30 Mit KS <1
5 Oberndorf 0-30 Ohne KS 446
3 Oberndorf 30-60 Oberbodenlésung 54
9 Oberndorf 30-60 Oberbodenlésung 318
11 Oberndorf 30-60 Oberbodenlésung 393
8 Forchheim 0-30 Mit KS 338
12 Forchheim 0-30 Mit KS 71
2 Forchheim 0-30 Ohne KS 15
7 Forchheim 30-60 Mit KS 130
6 Forchheim 30-60 Oberbodenldsung 259
10 Forchheim 30-60 Oberbodenlésung 157

In den Abbildung 33) — 35(l) sind die Wiederfindungen des zugegebenen Br-Tracers im Sicker-
wasser dargestellt. Sie zeigen, dass das Br mit Ausnahme einer Oberbodenséule vollstandig
ausgewaschen wurde. Der Standardfehler liegt zwischen 2 und max. 14% bei einem Gesamtmit-
telwert (ohne die Saule 4 mit 46%) von 101%. Damit kann von einer sehr guten
Genauigkeit der Br-Messungen und Sickerwasserprobennahmen ausgegangen werden, weil

sowohl Br-Konzentration als auch Sickerwassermenge in die Berechnung einflie3en.
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Abbildung 33: Wiederfindung des Br-Tracers in den Bodenséaulen des Standorts Oberndorf
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Abbildung 34: Wiederfindung des Br’-Tracers in den Bodensaulen des Standorts
Forchheim

Die Abbildung 35 a)-l) zeigen den kumulativen zeitlichen Verlauf der Br- und Sickerwasser-

mengen getrennt fir die Ober- und Unterbodensaulen der beiden Standorte. Abbildung 35 c)
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zeigt den Grund fir die schlechte Tracerbilanz in einer Séule. Dieser Oberboden hat unab-
héngig von der Saugspannung eine sehr geringe Wasserleitfahigkeit, die deutlich unter der
Beregnungsrate lag. Daher wurde diese Bodensaule nicht mit der normalen Rate beregnet,
sondern bis zum Ende des ,Friihjahrs* im Uberstau gehalten. Sie erhielt insgesamt nur ca. 4
L (~ 130 mm) statt der vorgesehenen 9,4 L (~ 300 mm). Aus der geringen Leitfahigkeit kann
auf einen hohen Anteil von Totporen und Kleinstporen geschlossen werden, in denen auch
ein Teil der Br-Tracermenge verblieb und offensichtlich nicht mehr ausgewaschen wurde.
Die geringe Wiederfindung beruht also auf einer unvollstandigen Auswaschung.
Unter Feldbedingungen wirden Niederschlage sich auf dieser Flache aufstauen und bei ge-

niigendem Uberstau auf benachbarte Stiicke abflieRen, die besser leiten.
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Abbildung 35 a)-l): Zeitlicher Verlauf der Sickerwassermenge und des Br’-Traceraustrags (ku-
mulativ)

Anhand des Tracerdurchbruchs kénnen auch die Oberbéden der beiden Standorte bezuglich

ihrer Transportgeschwindigkeit beurteilt werden.

Die beiden besser leitenden Oberbodensaulen aus Oberndorf (Abbildung 35 a), e)) haben
einen hoheren Anteil an schnell leitenden Poren bei Feldkapazitat (FK). Nach einem Tag und
320 mL Nettosickerung (0,08 Porenvolumen (PV) bei FK) waren bereits 17% des gesamten
Tracers in der beschlammten S&ule durchgebrochen. Der Nassschlamm entsprach einer
Wassergabe von etwa 600 mL, in denen der Tracer geldst war. Es lasst sich berechnen,
dass 32% des binnen eines Tages versickerten Wassers direkt von der Klarschlammgabe

rihren. In der unbeschlammten Oberndorfer Bodensaule (Abbildung 35 e) sind bei 0,5 PV,
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also dem Austausch des halben Wasservorrats in der Saule, bereits 27% des Tracers von

der Oberflache an den unteren Rand der S&ule gelangt.

Die am schlechtesten leitende Séaule 4 (Abbildung 35 c¢)) hatte ebenfalls schon nach 24 h in
der ersten aufgefangenen Bodenlosung Br-Tracer, der allerdings nur 0,016% der Ge-

samttracermenge entsprach.

Demgegentber wurden in den 3 Forchheimer Oberbodenséaulen (Abbildung 35 b),d),f)) erst
0,2 — 1,8% des Tracers bei 0,5 PV Austausch ausgewaschen. Selbst bei Austausch des
ganzen Porenwassers (1 PV) kommen bei den beschlammten Saulen nur 0,5 bzw. 13,8%

des Tracers an, bei der unbeschlammten immerhin 39%.

Bei den Unterbodensaulen (Abbildung 35 g) — I)) unterscheiden sich die beiden Standorte
nicht deutlich. Bei einem PV sind in allen Saulen zwischen 60 - 80% des Tracers durch-
gebrochen, bei 0,5 PV sind es zwischen 5 und 15% und bei 0,1 PV 0%.

6.2.2 Bodenlésung

Die Leitparameter Total Organic Carbon (TOC); Leitfahigkeit (LF) und pH-Wert der Sicker-
wasserproben wurden jeweils zum Ende der Beregnungsregime Winter, Fruhjahr, Sommer

genommen (Tabelle 49).
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Tabelle 49: Leitparameter der Sickerwasserproben (TOC, pH, LF) nach jeder , Jahreszeit*
el TOC
Nl standort 1['(':?:]]9 Behandlung [0,01 ,'\D,IHcaclz] L([erlrt]fg/hclgnka?'t (Total Or[g;ag}ch] Carbon)
Winter | Fruhling |Sommer| Winter | Fruhling | Sommer| Winter | Frihling | Sommer

1 Oberndorf 0-30 | Klarschlamm 7,1 7,0 7,2 3,2 2,0 2,8 17,1 22,2 14,0
4 Oberndorf | 0-30 | Klarschlamm 7,8 7,2 7.7 2,0 2,2 3.4 24,0 32,0
5 Oberndorf | 0-30 Kontrolle 7.1 7,3 7,6 31 1,8 3,0 29,0 18,6 14,2
8 Forchheim | 0-30 | Klarschlamm 6,8 6,8 6,9 3,0 2,3 3,9 29,4 13,1 15,7
12| Forchheim | 0-30 | Klarschlamm 6,3 57 6,1 4,4 1.4 3,3 25,3 9,3 8,7
2 Forchheim | 0-30 Kontrolle 6,3 71 6,6 3,4 1,9 3.2 22,8 16,3 15,8
3 Oberndorf |30 - 60{Oberbodenlsg.| 6,5 6,5 6,9 3,8 1,6 15 30,0 28,1 245
9 Oberndorf |30 - 60(Oberbodenlsg.| 6,7 6,5 6,7 3,8 15 1,4 10,4 6,7 27,2
11| Oberndorf |30 -60(Oberbodenisg.| 6,6 6,7 6,7 3,7 1,6 15 13,2 8,5 35,4
6 Forchheim |30 - 60| Oberbodenisg.| 6,5 59 6,3 3,7 15 1,2 13,2 25,0 45,4
7 Forchheim (30 - 60| Klarschlamm 6,6 6,9 7,1 3,2 2,8 3,2 11,0 8,6 6,8
10| Forchheim |30 -60(Oberbodenisg.| 6,4 5,8 6,1 3,8 15 1,2 33,5 33,2 71,8

Das Sickerwasser der Oberndorfer Oberbtéden hatte pH-Werte >= 7. Alle anderen Sicker-
wasser hatten ein pH zwischen 6 und 7. Die Leitfahigkeit sank durch die Beregnung mit
elektrolytdrmerem Wasser vom Winter zum Fruhjahr zunachst von 3 -4 mS auf 1,5 - 2,5 mS
ab. Sie stagnierte im Sommer gegenuber dem Frihjahr in den Unterbdden. In den Oberbo-
den stieg sie nach der Trockenperiode noch einmal auf 3 - 4 mS an, was auf die Freisetzung

von Elektrolyten aus abgestorbenen Bodenmikroorganismen schlie3en lasst.

Die TOC Werte lagen zunadchst unabhéngig von der Beschlammung in den Oberbdden zwi-
schen 17 und 30 mg/L in den Unterbdden zwischen 10 und 30 mg/L. In den Unterbdden
stieg die TOC-Konzentration mit 2 Ausnahmen bis Ende Sommer im Sickerwasser auf Werte

von 25 - 71 mg/L an.

Allgemein konnten keine deutlichen Tendenzen erkannt werden, die die Standorte im Verlauf
des Versuchs differenziert hatten. Genauso wenig unterschieden sich die beschlammten
Bdden von den unbeschlammten. Demgegentber unterschieden sich Ober- und Unterbéden
im Verlauf der Leitfahigkeit und des TOC-Gehalts.
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6.2.3 Zinnorganika und Mineraldlkohlenwasserstoffe

Die Zinnorganika (OT) und Mineral6lkohlenwasserstoffe (MKW) wurden nach den jeweiligen
Jahreszeiten im Sickerwasser sowie am Ende der Versuche in den in drei Schichten a 10 cm

zerlegten Boden aus den Bodensaulen gemessen.

Tabelle 50 gibt alle Félle wieder, in denen MKW oder OT nachgewiesen werden konnten.
Dabei zeigt sich, dass die nachgewiesenen Mengen immer nur knapp tber der Bestim-
mungsgrenze liegen. Nur in 2 Unterbéden wurde je ein OT nachgewiesen. Einer dieser
Unterboden war versuchsweise direkt mit Klarschlamm beaufschlagt. In keinem Unterboden
fand ein Durchbruch von MKW oder OT statt.

In keinem Forchheimer Oberboden konnten MKW oder OT nachgewiesen werden. Dennoch
fand in 2 Forchheimer Oberbodenséaulen ein Durchbruch mit dem Sickerwasser statt. Davon
ist allerdings eine Saule eine Kontrolle. Bei der beschlammten Saule findet der einzige

Durchbruch auRerhalb des ,Winters" statt.

Bei den Oberndorfer Oberbdden findet Durchbruch nur in Séule 4 statt, die im Zusammen-
hang mit ihrer sehr geringen Leitfahigkeit und dem unvollstandigen Durchbruch des
Br-Tracers schon in Kapitel 6.2.1 hervorgehoben wurde. Gehalte von Einzelsubstanzen las-

sen sich in beiden beschlammten S&aulen nachweisen.

TeBT konnte in keiner einzigen Probe nachgewiesen werden. In den mittleren Bodenschich-

ten wurden nie MKW oder OT gefunden.
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Tabelle 50: Nachgewiesene MKW oder OT in Proben der Saulenversuche (Boden und Sicker-
wasser)
Nr. Standort Tiefe Behandlung Probe Stoff Menge
[cm] [ug/L]
2 Forchheim 0-30 Kontrolle Winter TBT 0,013
4 Oberndorf 0-30 Klarschlamm Winter TBT 0,062
4 Oberndorf 0-30 Klarschlamm Winter DBT 0,019
4 Oberndorf 0-30 Klarschlamm Winter MBT 0,010
4 Oberndorf 0-30 Klarschlamm Winter MOT 0,019
8 Forchheim 0-30 Klarschlamm Winter BT 0,018
8 Forchheim 0-30 Klarschlamm Frihjahr MBT 0,012
[mg/kg]
(Boden)
1 Oberndorf 0-10 Klarschlamm Boden MKW 66
[ug/kg]
(Boden)
1 Oberndorf 20-30 Klarschlamm Boden MOT 15
4 Oberndorf 0-10 Klarschlamm Boden MBT 1,2
7 Forchheim 50 - 60 Klarschlamm Boden MBT 1,0
10 Forchheim 30-40 Oberbodenlsg. Boden TBT 1,3

Bestimmungsgrenzen: OT: 0,01 pg/L (L6sung); 1 ng/kg (Boden); MKW: 50 mg/kg (Boden)

Fur TeBT, MKW und MOT kénnen keine Aussagen Uber Restgehalte im Boden gemacht
werden, weil die Empfindlichkeit des analytischen Nachweisverfahrens bei diesen sehr

geringen Eintragsmengen zu gering war.
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6.3 Diskussion und Bewertung

Die Saulenversuche ermdglichen es, den Stofftransport sorbierender und nicht sorbierender
Substanzen unter gut bekannten Randbedingungen zu verfolgen. Dabei kann die Durch-
bruchskurve nicht-sorbierender, konservativer Tracer (Br) nach Roth & Jury (1993) direkt als
Mal fir das FlieRfeld des Wassers genommen werden. Abweichungen der Durchbruchs-

kurve von OT und MKW im Sickerwasser konnen dann direkt Sorption und Abbau zugerech-
net werden.

Es wurden zwei von Chemismus, Struktur und Textur sehr unterschiedliche Bdden fir das
Experiment gewéhlt. Um Unterschiede noch schéarfer herauszuarbeiten, wurde nach humo-
sem Ober- und mineralischem Unterboden getrennt. Unterschiede im Transport-, Abbau-
und Sorptionsverhalten, wie sie sich aus den Unterschieden im Humusgehalt, der Mineralo-
gie und des Porensystems zwischen Ober- und Unterbdden ergeben, fanden z. B. Bunte et
al. (1991) und Nordmeyer & Pestemer (1995).

In den Oberbodensaulen erfolgte ein Durchbruch von OT mit dem Sickerwasser in 3 von 6
Saulen. Dabei wurde in einem Fall in einer Kontrollsdule TBT knapp Uber der Nachweisgren-
ze gefunden. Die Ergebnisse der beschlammten Saulen sind in Abbildung 36 in Prozent von
der gesamten Applikationsmenge dargestellt.

Durchbruch von OT mit dem Sickerwasser
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Abbildung 36: Anteil der mit dem Sickerwasser im Saulenversuch ausgewaschenen OT
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Die in Kapitel 2 dargestellten Stoffeigenschaften legen nahe, dass MBT am stérksten aus-
waschungsgefahrdet ist, weil der Austauschkoeffizient (Kd, siehe Tabelle 6) zwischen Fest-
phase und Wasser in Anwesenheit von organischer Substanz kleiner als der von TBT und
DBT ist. Fur MOT liegen keine vergleichbaren Stoffdaten vor. Aus der Struktur kann jedoch
aufgrund der langeren Alkylkette auf eine hohere Hydrophobizitat als bei MBT und eine
héhere Ladungszahl des dissoziierten Moleklils als bei DBT und MBT geschlossen werden.
Daraus kann mit Vorsicht geschlossen werden, dass es durch hydrophobe Sorption, Kom-
plexbildung und / oder lonenaustausch eher besser an der Bodenfestphase oder Kolloiden
gebunden wird als MBT, DBT und TBT.

Die hohe prozentuale Auswaschung von MOT sowie die geringe Auswaschung von MBT lassen
daher auf Folgendes schlief3en: Entweder spielt kolloidaler Kotransport eine Rolle. Dabei werden
keine im Wasser geldsten, sondern auf kleinsten Teilchen sorbierte OT im Boden transportiert
oder die chemischen Eigenschaften der Stoffe spielen gar keine wesentliche Rolle, sondern die
zufallige, inhomogene Anfangsverteilung und die Nahe zu bevorzugten Transportwegen ist ent-
scheidend. Da die TOC-Werte aus Tabelle 49 keinen eindeutigen Hinweis auf Unterschiede
zwischen den Saulen in Bezug auf den Kotransport liefern, werden im weiteren die Transportei-

genschaften der Boden und ihr Beitrag zum Stofftransport diskutiert.

Die Ergebnisse der Versuche zu den Transporteigenschaften belegen, dass auch eng bei-
einander entnommene Bodenséaulen nicht als Wiederholungen des als standortskundlich
.gleichen“ Bodens angesehen werden kdnnen, sondern als Individuen in Hinblick auf die
Transporteigenschaften gesehen werden missen. Sowohl die héchste als auch die geringste
Wasserleitfahigkeit (LF) findet sich bei den Oberbtden des Standorts Oberndorf (Tabelle
48). Auch bei den anderen Bodensaulengruppen variiert die Wasserleitfahigkeit um den Fak-
tor 2 bis 20. Offensichtlich ist die Sekundarstruktur der Béden (Risse, Bioporen, Aggregie-
rung) viel wesentlicher flr den Stofftransport als die Primarstruktur, die noch relativ gut direkt

aus der Textur abgeleitet werden kann.

Flie3feldvariationen auf engstem Raum sind gut bekannt (z.B. Elabd et al. 1986). Die Auto-
ren finden im Gegensatz zu den meisten anderen Studien auch einen guten Zusammenhang
zwischen den mittleren Sorptionskoeffizienten (Kq) aus Saulen- und Batchversuchen. Jedoch
gab es keinen Zusammenhang zwischen den einzelnen gepaarten Kp —Werten der Saulen-
und Batchproben, die direkt benachbart genommen wurden, sowie zwischen den Cgg.-

Gehalten und den Kp —Werten.
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Dieser Befund wird durch den Blick auf die Br-Durchbruchskurven (Abbildung 35 a)-I)) unter-
stitzt. In Abbildung 35 a), in Saule 1, erfolgt der Tracerdurchbruch am schnellsten, obwohl sie
laut Tabelle 49 die geringste LF nach S&ule 4 hat. Die LF reicht aber aus, um das Beregnungs-
wasser vollstandig zu infiltrieren. Vergegenwartigt man sich die LF als durchflossenen Flachen-
anteil einer Bodensaule, wird klar, dass geringe LF einhergeht mit einem geringen aktiven
Flachenanteil der Saule. Je grof3er der ,passive” Anteil der Saule, um so grofler ist auch die
Chance, dass neu zugegebenes Wasser (hier mit Tracer versetzt) schnell den aktiv am Trans-
port beteiligten Teil passiert und schneller durch die Gesamtsaule durchbricht. Es handelt sich
also um einen Konzentrationseffekt. Je geringer die LF der Gesamtflache, umso gréRer ist der

Zustrom zu den besser leitenden Flachenanteilen (Transportaktives Porensystem).

Auf die Spitze getrieben bedeutet dies, dass gemessen am Gesamtwasservorrat Boden +
Beregnung, der Boden die stéarkste Neigung zu schnellem Durchbruch hat, der die wenigsten
leitenden Poren hat. Im Versuch ist dies Saule 4 mit der mit Abstand geringsten LF, in der
aber schon bei der ersten Messung Br' nachgewiesen werden konnte. Genau diese Saule
zeigte auch den Durchbruch der meisten Einzelsubstanzen. Es wird also vermutet, dass in
diesem Fall einige wenige schnell leitende Poren entscheidend fir den gesamten Stofftrans-
port verantwortlich sind, und in diesen entweder die Sorptionskapazitat begrenzt oder die

Kontaktzeit mit der Festphase kurz ist fur eine effektive Filterung der Schadstoffe.

Einschrankend ist zu sagen, dass auch andere Faktoren den Durchbruch in dieser Saule
begiinstigt haben koénnten. Der standige Uberstau hat sicherlich zeitweise oder langer zu
anaeroben Bedingungen im Boden gefiuhrt, die einen biologischen Abbau der MKW und OT
stark verlangsamen. Auch koénnten sich die Sorptionseigenschaften des Bodens durch Re-
duktion eines Teils der Fe-Verbindungen oder Freisetzung organischen Kohlenstoffs als

Kotransporter verandert haben.

Des weiteren ist anzumerken, dass auch in Bdéden mit hoher Leitfahigkeit dann Tracer und
sorbierende Stoffe schnell durchbrechen kénnen, wenn die hohe LF durch wenige, grol3e

Poren erreicht wird.

Lennartz (1999) untersuchte die Durchbruchskurven von Bromid und den PSM Isoproturon
(Kow 320) und Terbuthylazin (Ko, 1.000) an 99 kleinen (r = 3 cm, | = 10cm), ungestoért im Feld
genommenen Bodensaulen. Dabei stellte er in knapp 10% eindeutig bevorzugte FlieRwege
fest. Im Rest der Saulen kann der PSM-Durchbruch gut mit einem klassischen Konvektions-

Dispersions-Modell beschrieben werden. Die HaupteinflussgroRe bei diesen klassisch zu
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beschreibenden Saulen ist die Textur, wahrend C,q. eine untergeordnete Rolle spielt. Dar-
aus wird gefolgert, dass noch vor den Sorptionseigenschaften das effektive FlieRfeld fir den

Transport von Bedeutung ist.

In einem anderen Experiment mit je 24 Saulen von 2 Standorten mit unterschiedlicher Textur
und C-Gehalt zeigten Kamra et al. (2001), dass eine bzw. 4 Saulen fir 11 bzw. 58% des
Pestiziddurchbruchs (Isoproturon, Atrazin, beide K,, ~320) verantwortlich waren und 80%
der Standardabweichung verursachten. Aufgrund der Modellierung wird von den Autoren
angenommen, dass bei den Saulen mit praferentiellem Fluss 25 bis 50 (72)% des Wassers
immobil waren, wahrend in den Saulen ohne praferentiellen Fluss nur max. 12% nicht am

Transport beteiligt waren.

Andere in dieser Studie untersuchte Faktoren wie Chemismus der Bodenlésung, Anlegen
von Saugspannung, Austrocknung und Wiederbefeuchtung fuhrten in dieser Untersuchung

nicht zu einer (erneuten) Auswaschung von MKW oder OT.

Diese Faktoren wurden in den Versuch mit aufgenommen, weil sie in Studien an PSM mit
sehr unterschiedlichen physiko-chemischen Eigenschaften wesentliche Einflussgrof3en
waren (Ubersicht bei Flury, 1996).

So zeigten z.B. Williams et al. (2000) mit Durchbruchsversuchen mit dem PSM Napropamid
(Kow 2.500) an homogenisierten, gepackten Bodensaulen, dass der Kotransport von diesem
PSM an DOC > 500 Dalton zwischen 17 und 56% betrug. Dazu wurde zeitlich aufgelost das
Sickerwasser aufgefangen und in Dialyseschlauche Uberfihrt. Ein weiteres Ergebnis war,
dass die ersten 2 mm Sickerwasser die hochsten DOC- und PSM-Konzentrationen enthielt.
Daher kann DOC ein wesentlicher Kofaktor des schnellen Nicht-GGW-Transports hydropho-

ber Substanzen sein.

Die gleiche Gruppe (Nelson et al., 2000b) fand in anderen Saulenversuchen, dass nur <6%
des PSM kotransportiert wurden. In dieser Studie konnte jedoch belegt werden, dass die
PSM-DOC-Komplexe sich quasi wie inerte Stoffe verhielten und eine Verdoppelung der Séu-
lenlange nur zu einem um 20% verminderten PSM-Durchbruch fiihrte. Auch Addition von
Klarschlamm vor Versuchsbeginn ergab keinen wesentlichen Unterschied der PSM-
Auswaschung. Dariiber hinaus zeigen die Ergebnisse (Nelson et al., 2000a), dass mit Trock-
nung und Wiederbefeuchtung mehr DOC und PSM aus den Saulen ausgewaschen werden

als unter standig feuchten Verhéaltnissen.
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Die Ergebnisse von Kaiser et al. (2001) bestétigen, dass aus getrockneten Bdden mehr DOC
freigesetzt wird als aus feuchten, feldfrischen Bdden. Dabei verandert sich die Steigung der
Sorptionsisotherme nicht, was als Hinweis auf gleiche ,Qualitat* des DOC gewertet werden

kann.

In den Unterb6den war ein eventuell vorhandener Durchbruch nur schwer nachweisbar, weil
selbst die ,worst case" Bodenldsung aus den Ergebnissen der Oberbodensickerwasser nur
knapp Uber der analytischen Nachweisgrenze lag, und deshalb erhebliche Mengen
(>5 - 80%) der noch in der Ldsung enthaltenen Stoffe hatten durchbrechen mussen.
Andererseits hatten sich die Oberb6den insgesamt schon als sehr effektive Filter gezeigt und
mehr als 99% der urspringlichen Belastung zuriickgehalten. In den Saulen 4 (Oberndorf)
und 8 (Forchheim) brachen zwischen 0,14 und 0,93% der mit Klarschlamm applizierten
Menge an TBT, MBT und DBT durch. Nur MOT zeigte mit 16,7% in Saule 8 einen deutlich
héheren Durchbruchsanteil, jedoch bei einer um Faktor 50 geringeren Ausgangsmenge. Da
die Filterfunktion des Bodenkérpers als Ganzes untersucht werden sollte, wurde von dem

urspringlichen Konzept nicht abgewichen.

Die Messung der Boden nach Ende der Saulenversuche ergab ebenfalls eine >99%ige Redukti-
on der Ausgangsbelastung fur die OT mit den héchsten Ausgangsbelastungswerten (MBT, DBT,
TBT, Tabelle 50). Ob die hier nicht untersuchten Abbauprodukte weniger bedenklich sind als die
Ausgangssubstanzen bleibt offen. Ein Versuch, gebundene Rickstande durch Austrocknung

und Wiederbefeuchtung (,Sommer") zu aktivieren, brachte keinen Erfolg.

Offen muss die Frage bleiben, ob unter anderen Anfangs- und Randbedingungen groRRere
Stoffmengen durchgebrochen waéren. Interessant ware z.B. die direkte Applikation von Klar-
schlamm auf zuvor ausgetrockneten Boden. Diese Konstellation ist praxisrelevant, weil nicht

nur im Frihjahr, sondern auch im Herbst Klarschlamm in der Landwirtschaft eingesetzt wird.
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Die Auswaschung von gesichert hachweisbaren OT im vorliegenden Versuch betrug 0,14 —
0,93 %. Die gemessenen Konzentrationen von <0,01 - 0,06 pg/L betragen 10 — 60 % des fir
PSM-Einzelsubstanzen zulédssigen Grenzwertes im Trinkwasser, die als in etwa ahnlich ge-
sundheitsbedenklich eingestuft werden kénnen wie die OT. Eine MKW-Auswaschung konnte
nicht nachgewiesen werden. Auch die im Boden verbleibenden Residuen lagen unter den
Versuchsbedingungen nur knapp Uber der Bestimmungsgrenze. Entscheidender Faktor fur
den Stofftransport scheint zu sein, dass nur ein geringer Teil des Porensystems den grof3ten
Teil des Wasserflusses ableitet. Dies konnte flr Bromid als konservativen Tracer gezeigt
werden und lasst sich anhand des OT-Durchbruchs in einer Saule mit sehr geringer LF er-

harten.
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7 Feldversuche

In einem Review zum Verhalten von PSM (Flury, 1996) werden die grundsatzlichen Proble-
me bei der Messung, Modellierung und Bewertung des Transports organischer Stoffe darge-
stellt. Danach gibt es einen schlechten Zusammenhang zwischen Feld- und Laborexperi-
menten. Auch Modellierungen seien ungeeignet zur Evaluation des Transports von PSM im
Feld. Vollstandige Massenbilanzen selbst konservativer Tracer wurden unter Feldbedingun-
gen nicht erreicht. Die Textur oder andere Bodeneigenschaften, auch in Kombination, waren
nur im Einzelfall gute Indikatoren flr das Verhalten von PSM. Wegen der mannigfachen
Interaktionen kénnen reale Risiken fir sorbierende und abbaubare Stoffe daher zur Zeit nur

beobachtet und nicht vorhergesagt werden.

In den Feldversuchen sollte der Verbleib von MKW und OT unter Praxisbedingungen unter-
sucht werden. Dabei war die Verteilung zwischen Aufnahme in die Pflanze, Verbleib im

Boden und Transport mit dem Wasser zu erfassen.

Dazu wurden auf einer sandigen Braunerde bei Forchheim und einer schluffig-lehmigen
Parabraunerde bei Oberndorf Versuchsparzellen angelegt, auf deren eine Halfte Klar-
schlamm (5 t/ha TS) ausgebracht wurde, wahrend die andere als Kontrolle diente. Auf dem

gesamten Versuchsfeld wurden Karotten geséat und bis zur Ernte kultiviert.

Die Auswaschung wurde mit SIA (Selektiv und Integrativ Akkumulierenden)-Systemen
gemessen. Der Verbleib im Boden wurde durch 4 Probennahmen im Verlauf des Versuchs
verfolgt. Die Pflanzenaufnahme wurde nach der Ernte einmalig an je einer Stichprobe der

Karotten getrennt nach Kraut und Mohrriibe untersucht.
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7.1 Material und Methoden

7.1.1 Stoffe

Aus den in den Klarschlammen untersuchten Substanzklassen wurden nur die OT und MKW
in den Feldversuchen gemessen. lhre Eigenschaften und ihr Verhalten im Boden werden in

Kapitel 2 eingehend beschrieben.

Es wurde der gleiche stark mit OT und mittelstark mit MKW belasteter Klarschlamm wie fur
die Saulenversuche verwendet. Dieser wurde mit der maximal erlaubten Menge von 5 t/ha
Trockensubstanz auf den Versuchsparzellen der Standorte Forchheim und Rottenburg mit
einem Druckfass mit Prallteller mdglichst gleichméRig ausgebracht und nach einem Tag mit
dem Grubber (Oberndorf) bzw. mit der Kreiselegge (Forchheim) eingearbeitet. Die Stoffe

wurden wie bei den Saulenversuchen nicht kinstlich zugesetzt oder aufgestockt.

7.1.2 Standorte

Die Versuchsparzelle im Rottenburger Stadtteil Oberndorf, Kreis Tibingen, liegt in 440 m (.
NN auf der Verflachung eines gestreckten, NO-exponierten Hanges und hat eine Neigung
von <1°. Es handelt sich um eine seit langem ackerbaulich (Getreide, Raps, Kartoffel) ge-
nutzte Flache. Die Jahresmitteltemperatur liegt bei 8°C und der Niederschlag bei ca. 750

mm. Geologisch handelt es sich um eine Losslehmiberdeckung >1m tber mittlerem Keuper.

Die Versuchsparzelle bei Forchheim nahe Karlsruhe liegt in 116 m (.NN auf einer flachen
Rheintalterrasse. Der Standort wird seit langem von der Landesversuchsanstalt fir Schwei-
nezucht zum Futterbau (v.a. Mais) genutzt. Die Jahresmitteltemperatur liegt bei 9,5° C und
der Niederschlag bei ca. 650 mm. Geologisch handelt es sich um ein machtiges quartéres

Alluvium aus vorwiegend sandigen und kiesigen Wechsellagen.
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An beiden Standorten wurden den Bodden horizontweise Misch- und Stechzylinderproben

entnommen. Die Bodenproben wurden getrocknet, kleiner 2 mm gesiebt und auf bodenkund-

liche Standardparameter untersucht (Tabelle 51, Tabelle 52). Dabei wurde nach den Haus-

vorschriften des Instituts fir Bodenkunde der Universitdt Hohenheim und den Vorschriften
aus Schlichting et al. (1995) vorgegangen.

Tabelle 51: Bodenkenndaten Parabraunerde; Standort Oberndorf
O_berndorf Dichte PV nFK C N CIN
Horizonte [cm] [g/cm?] (%] (%] [%] [%0]
Ap0-30 1,38 47 21 1,80 0,166 11
Bt 30 - 55 1,44 45 19 0,73 0,068 11
Cv 55 - 100+ 1,46 44 19 0,68 0,050 14
Fed Feo Feo/Fed Sand Schluff Ton
[mg/g] [mg/g] [%] (%] [%]
Ap 0-30 11,74 1,97 0,17 4 65 31
Bt 30 - 55 11,18 1,75 0,16 4 80 18
Cv 55 - 100+ 9,89 1,07 0,11 5 77 16
KAK K Ca Mg Carbonat PH
[mmolc/kg] [a/kg] [g/kg] [a/kg] [%] (cacl2 0,01Mm)
Ap 0-30 243 0,47 6,10 0,25 10 7,3
Bt 30 - 55 196 0,10 7,20 0,23 9 7,1
Cv 55 - 100+ 189 0,08 7,38 0,25 19 7,2
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Tabelle 52: Bodenkenndaten Braunerde, Standort Forchheim
Forchheim Dichte PV nFK C N C/N
Horizonte [cm] [g/cm3] [%0] [%0] [%0] [%0]
Ap 0-33 1,47 43 23 0,79 0,061 13
Bv 33 - 46 1,66 36 16 0,09 0,006 15
LC 46 - 100+ 1,56 40 20 0,04 0,003 12
Fed Feo Feo/Eed Sand Schluff Ton
[mg/g] [mg/g] [%] [%] [%]
Ap 0-33 3,39 1,28 0,38 68 25 7
Bv 33 -46 2,93 0,67 0,23 79 16 5
IC 46 - 100+ 3,66 0,68 0,19 88 6 6
KAK K Ca Mg Carbonat PH
[mmolc/kg] [g/kg] [g/kg] [g/kg] [% ] (cacl, 0,01Mm)
Ap 0-33 48 0,21 1,97 0,04 0,0 51
Bv 33 -46 14 0,18 1,75 0,03 0,0 5,5
IC 46 - 100+ 22 0,24 1,75 0,05 0,0 5,4
Abklrzungen der Horizonte in Tab. 51 und 52 laut Bodenkundliche Kartieranleitung (1994).
KAK: Kationenaustauschkapazitét PV: Porenvolumen nFK: nutzbare Feldkapazitat

Fed: Dithionit-I6sliches (kristallines) Eisen Feo: Oxalat-lésliches (amorphes) Eisen

7.1.4 Pflanzen

Es wurden Karottensamen (Daucus carota ssp. sativus) der Sorte Nantaise von der Saatgut-
firma Hild bestellt. Dabei handelt es sich um eine schnellwiichsige, robuste Sorte mit einer

Kulturzeit von ca. 3 Monaten.

Die Ausbringung von Klarschlamm im Anbau von Gemise, zu dem auch die Karotte zahlt, ist
wegen des moglichen direkten Kontaktes vom essbaren Teil der Pflanze mit Schadstoffen
/Pathogenen verboten. Dennoch wurde fir diese Risikostudie als ,worst case” eine Wurzel-
frucht gewahlt, bei der eine hohe Transferwahrscheinlichkeit fir das System Boden-Pflanze

angenommen wurde.

Die Karotten von den beschlammten Flachen sind nicht in den Verzehr gelangt, sondern

nach der letzten Probennahme untergepfliigt worden.
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7.1.5 Anlage Feldversuch

In Oberndorf wurde eine Versuchsflache mit einer LaAnge von 35 m und einer Breite von 15 m
angelegt (Abbildung 37), auf der im Herbst zuvor gepfliigt worden war. Die Lange wurde in 3
Abschnitte geteilt: 15 m ohne Klarschlamm, 5 m Pufferzone, 15 m mit Klarschlamm. Die Brei-
te wurde in 2 Abschnitte geteilt: 5 m Gewende mit vermuteten Verdichtungen, 10 m

eigentliche Variante, so dass die Versuchsparzellen je 150 m?2 Flache hatten.

Die Anlage in Forchheim erfolgte analog, die Lange der Versuchsflache betrug jedoch nur

25 m und die Versuchsparzellen waren je 10 m lang und hatten eine Flache von 100 m2.

A
Randbereich/Gewende 5m
10-15m 10-15m
1< p| i< Pl
mitKtarschtamm ohneKtarschitamm
| [ | | [ |
K—PIS il 10 m
L Ubergangs- L
bereich
[ ] | [ | |
Installierte SIA-Systeme 4

Abbildung 37: Anlage der Versuchsfelder

Nach dieser Aufteilung wurden in den Kernparzellen zunachst die zur Auswaschungs-
messung notigen SIA-Systeme in je 5 kleinen Gruben in 0,80 m Tiefe installiert. Die Gruben

wurden anschlieRend wieder verfullt.

Danach wurde praxisublich mit einem Druckfass mit Prallblech eine 5 t/ha Trockensubstanz
entsprechende Menge von 2.500 L/Ar Nassschlamm auf die Klarschlammversuchsparzellen

aufgebracht.

Der Nassschlamm wurde nach einem Tag auf dem schwereren Boden in Oberndorf ein-
gegrubbert, was wegen der immer noch hohen Feuchte zu groReren Klumpen fihrte. In

Forchheim wurde er mit der Kreiselegge eingearbeitet.
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Die gesamte Versuchsflache wurde abschlie3end mit einem Handségerat mit einer Saatdich-
te von 2 cm und einem Reihenabstand von 10 cm besat. Zur Unkrautbekdmpfung wurde

nach der Saat das Feld mit einem Totalherbizid abgespritzt.
In etwa 14-tdgigem Abstand wurden die Standorte kontrolliert und zu Anfang, wenn nétig,

das Unkraut mit der Hacke reguliert. Auf dem Standort Forchheim wurde wahrend einer

Trockenperiode einmal bewassert.

Tabelle 53: Zeitplan

Datum Ereignis
13./14.04.00 Versuchsflaghe abstecken; N_uIIproben Boden ziehen (Tiefen s. 2.
Beprobung) ; SIA-Systeme einbauen
17./18.04.00 Klarschlammausbringung; Saatbeetbereitung
25./26.04.00 Einsaat Karotten; Vorauflaufherbizid
10.05.00 2. Bodenbeprobung 0 - 5, 5 - 30, 30 — 80 cm Tiefe
20.06.00 3. Bodenbeprobung
31.07.00 Ende Feldversuch: Ausbau SIA-Systeme;
T 4. Bodenbeprobung; Entnahme der Pflanzenproben
Jede 2. \::Vr?(; Kontrolle der Felder, anfangs Unkrautregulierung
7.1.6 Probennahme Boden und Pflanze

Fur die Bodenbeprobungen wurden je 10 Bohrstockeinstiche zu einer Mischprobe vereinigt.
Um Verschleppungen von der beschlammten auf die unbeschlammte Flache zu vermeiden,
wurden mit den gereinigten Werkzeugen zuerst die Kontroll- und dann die Klarschlamm-

flachen beprobt.

Fur die Pflanzenbeprobungen am Ende des Versuchs wurden je Parzelle 3 x 1 m2 vollstandig
beerntet, erfasst und gemischt. Aus dieser Mischprobe wurden zuféllig 5 Karotten ausge-

wahlt, gewaschen und nach Ribe und Kraut getrennt tiefgefroren.
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7.1.7 Probennahme Sickerwasser

Flacheneinheiten, die im allgemeinen als homogen angesprochen werden, weisen meist eine
ausgesprochene Heterogenitat in Bezug auf den Stofftransport auf. Stagnitti et al. (1995)
weisen in einem Ubersichtsartikel zum Transport von Wasser und Stoffen in der ungesattig-
ten Zone darauf hin, dass preferential flow nicht nur fur die Modellierung von Stoffver-
lagerungen ein fundamentales Problem darstellt, sondern auch das Monitoring und die

Erfassung von Stoffflissen erschwert.

Zu deren Erfassung dienen zur Zeit einerseits Lysimeter, die mit hohem finanziellem Auf-
wand eine exakte, aber punktformige Messung zulassen. Andererseits stehen Saugkerzen
zur Verfugung, die eine kontinuierliche Probennahme erfordern, bei denen jedoch kein prefe-
rential flow erfasst wird. Grundlegende methodische Fehler bei der Anwendung von Saug-
kerzen zur Erfassung von Stoffflissen bei preferential flow werden von Brandiandi-Dohrn et
al. (1996) und Marques et al. (1996) beschrieben. Die Autoren folgern, dass Saugkerzen zur
Erfassung von Stoffaustragen nicht geeignet sind, wenn praferentieller Fluss einen wesentli-

chen Beitrag zum Stoffaustrag liefert, weil dieser nicht erfasst wird.

Eine Alternative sind die SIA-Systeme (Selektiv und Integrativ Akkumulierende Systeme)
(Bischoff et al. 1999 und 2001). Da die Methode noch nicht allgemein eingefuhrt ist, soll sie
im folgenden kurz vorgestellt werden. Ein SIA-System ist ein mit einem Adsorber- Substrat-
gemisch gefillter, oben und unten wasserdurchlassiger Zylinder. Beim Durchtritt des Bo-
denwassers durch den Zylinder werden die gesuchten Stoffe adsorbiert. Durch eine hohe
Sorptionskapazitat kann das SIA-System Uber l&angere Zeitraume (Monate) eine bestimmte
Zielsubstanz sammeln, wodurch eine kontinuierliche Probennahme entfallt. Eine zeitliche

Auflosung des Eintrags ist dabei nicht moglich.
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Profilgrube

Sand/Schluffgemisch

SIA-System

Abbildung 38: Schematische Zeichnung zum Einbau von SIA-Systemen

Das System wird unter den ungestérten Boden eingebaut, um die fir den Transport wichtige
Sekundarstruktur des Bodens zu erhalten und beproben zu kénnen. Dazu wird eine Grube
angelegt, von der aus die Systeme seitlich mit gro3er Sorgfalt in Messschéachten installiert
werden. Der Boden oberhalb des Messsystems kann ohne Behinderung bearbeitet werden,
weil die Grube wieder verfullt wird und keine Teile herausragen.

Nach Ablauf des Messzeitraums werden die SIA-Systeme ausgegraben und die Fillung ent-
nommen. Die sorbierten Zielsubstanzen werden anschlieRend extrahiert und die ausgewa-

schene Menge als Fluss/(Flache x Zeit) dargestellt.

Die Vorteile dieser Methode sind:

Durch das Sammeln der Stoffe aus der Bodenlésung bekommt man mit einer einzigen
Messung den gesamten akkumulierten Flachenaustrag Uber einen langeren Zeitraum. Die
Wasserbilanz muss nicht parallel gemessen oder berechnet werden. Der Betreuungs-
aufwand besteht nur in Ein- und Ausbau. Dadurch kénnen hohe Wiederholungszahlen reali-
siert werden. Nachdem die Installationslocher wieder verfillt sind, kann der Boden oberhalb

der Messsysteme ohne jede Behinderung praxisiiblich weiter bearbeitet werden.
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Durch die akkumulative Art der Messung ist eine zeitliche Auflésung nur in grof3en Ab-

stdnden (Monate, Saison) sinnvoll.

Die vorgestellte Messtechnik weist jedoch eine Reihe mdglicher Fehlerquellen auf, die bei
erfolgversprechendem Einsatz bertcksichtigt werden missen. Zunachst muss davon ausge-
gangen werden, dass, wie bei den anderen Unterdruckverfahren auch, die hydraulischen
Eigenschaften des gefiillten Systems sich von denen des ungestdrten Bodens unterschei-
den. Diesem Unterschied wird Rechnung getragen, indem die Leitfahigkeit im System hoher
als die des umliegenden Bodens ist. Um eine Uberschatzung durch die erhohte Leitfahigkeit
zu vermeiden, wird beim Einbau eine Art Drainage mit installiert, die das zu viel zuflieRende
Wasser zum grof3en Teil auRen am SIA-System vorbei leitet. Ein weiteres Problem kann die

hydraulische Isolierung durch mangelhaften Einbau sein.

Da perkolierende Stoffe quantitativ im Messsystem sorbiert werden, ist deren Ldsungs-
konzentration in der Box sehr niedrig, wodurch eine Diffusion von den Seiten induziert
werden konnte. Deshalb flie3t das Bodenwasser zunachst, ohne mit Adsorber in Kontakt zu
kommen, in das System. Damit wird die Diffusionsstrecke verlangert und der Effekt

minimiert.

Die Methode wurde in mehreren Versuchen Uber 6 Monate und 12 Monate mit konservativen
Tracern im Feld validiert (Bischoff et al. 1999). Sie erzielte Wiederfindungen zwischen 80
und >100%. Sie liegen damit Gber der Sammeleffizienz von frei drainenden Lysimetern in
anderen Studien (z.B. Jemison & Fox 1992: 50% Wiederfindung). Es wurden bereits zahl-
reiche Versuche mit unterschiedlichen Stoffgruppen (Nahrstoffe, Schwermetalle, Pestizide)
erfolgreich durchgefiihrt. Die meiste Erfahrung gibt es mit Auswaschungsmessungen von
Nitrat auf Flachen mit landwirtschaftlicher Nutzung, wo die Methode in Zusammenarbeit mit
landwirtschaftlicher Beratung oder Wasserwerken auch als Kontrollinstrument eingesetzt

wird.

Aufstockungsversuche mit Nitrat (unveréffentl.) und Pflanzenschutzmitteln (Bischoff & Kau-
penjohann 1998) zeigen, dass sorbierte Verbindungen mikrobiellen Transformationen entzo-

gen sind.

In einem Vorversuch wurden die eingesetzten Adsorber getestet, ob sie in der Lage sind, OT
und MKW quantitativ zu sorbieren. Dazu wurde eine Kalibrierldésung von 50 mg/L TBT und
MKW-Mischstandard angesetzt. Diese Losung wurde &quivalent einer Beregnung von je 100
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mm innerhalb von 4 h auf 3 SIA-Systeme gegeben. Danach wurde mit noch einmal 100 mm
einer 0,01 M CaCl, — Losung je SIA-System innerhalb von 2 h nachgespdult. Die hier an
einem Tag applizierte Gesamtberegnungsmenge entspricht einer Jahressickerung auf den
Versuchsstandorten. Das Wasser, das aus den SIA-Systemen austrat, wurde gesammelt,
vereinigt und unmittelbar an das wave-Umweltlabor zur Untersuchung weitergeleitet. Es
konnten weder MKW noch OT nachgewiesen werden. Die Sorption in den SIA-Systemen

war also vollstandig.

Offen war die Frage, ob nicht nur unpolare Substanzen wie Pestizide an den Adsorbern vor
Abbau geschiitzt sind, sondern auch OT und MKW. Dazu wurden in einem Zusatzversuch 10
SIA-Systeme je Standort mit je 5 ug TBT und 5 mg MKW-Mischung Gesamtmenge aufge-
stockt und in der Nahe der nicht aufgestockten Systeme in der Klarschlammparzelle einge-
baut. Die aufgestockten SIA-Systeme wurden nach Ende des Versuchs je Standort zu
grol3en Mischproben vereinigt, aus denen je 5 Aliquote gemessen wurden. Die geringen Auf-
stockungsmengen wurden gewahlt, um im erwarteten Messbereich der transportierten Stoffe

zu liegen.

Es wurden Blindwerte der Adsorber und des Fillmaterials der SIA-Systeme gemessen.

Im Versuch kamen je Versuchsparzelle 10 SIA-Systeme zur gleichzeitigen Messung von OT
und MKW zum Einsatz. In weiteren 10 Systemen pro Parzelle wurde Nitrat gemessen. Pro

Grube wurden demnach je 2 SIA-Systeme flr Nitrat und Organika installiert.

Lennartz (1999) untersuchte die Durchbruchskurven von Bromid und den PSM Isoproturon
(Kow 320) und Terbuthylazin (Ko, 1.000) an 99 kleinen (r = 3 cm, | = 10cm), ungestoért im Feld
genommenen Bodensaulen. Dabei stellte er in knapp 10% eindeutig bevorzugte FlieRwege

fest.

Mit Geostatistik (Oliver et al. 1999) konnte gezeigt werden, dass sowohl Transport- als auch
Sorptionsparameter fur hydrophobe Substanzen im Feld auf 2 Skalen (<1m; 100er Meter)
variieren. Daher muss sowohl die klein- als auch die groRraumige Varianz bei der Bepro-

bung/ Installation des Messfeldes bertcksichtigt werden.

Diese Ergebnisse, die zur Zeit der Versuchsplanung noch nicht veréffentlicht waren, bestati-

gen das Versuchsdesign (siehe Abbildung 37). Es wurden pro Versuchsparzelle 10 Wieder-
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holungen eingesetzt, um die Flachenheterogenitat abzudecken, wobei je 2 Wiederholungen

in relativ enger Nachbarschaft (Abstand ca. 50 cm) ,nesterweise” eingebaut wurden.

7.2 Ergebnisse

7.2.1 Boden

In keiner einzigen der Bodenproben, die zu insgesamt 4 Zeitpunkten genommen wurden,

lieRen sich MKW oder OT eindeutig nachweisen.

Die Boden der Standorte unterscheiden sich in wesentlichen Punkten, die normalerweise mit
Transport und Sorption von organischen Stoffen in Verbindung gebracht werden. Der
C-Gehalt liegt in Oberndorf im Oberboden um 1% hdher, der Grobporenanteil um 6 Volu-
menprozent niedriger. Die KAK ist in Oberndorf 5 — 10-mal héher als in Forchheim (Tabelle
51, Tabelle 52)

Nach diesen Kriterien, die auch zur Abschatzung von Auswaschungsrisiken herangezogen
werden, haben wir es mit einem stark sorptiven Boden in Oberndorf und einem stark aus-

waschungsgeféahrdeten in Forchheim zu tun (Keijzer & Loch 1995, Weidenhaupt et al. 1997).

7.2.2 Pflanzen

Der Aufwuchs der Pflanzen war am Standort Forchheim sehr zufriedenstellend, wahrend der
Standort Oberndorf einen liickigen Aufwuchs hatte (Abbildung 39, Abbildung 40).
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Abbildung 39: Ansicht des Standorts Forchheim zum Ende des Versuchs
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Abbildung 40: Ansicht des Standorts Oberndorf zum Ende des Versuchs

Karotten werden normalerweise auf leichten (sandigen oder stark humosen) Standorten an-
gebaut, damit die Wurzel nicht in ihrem Dickenwachstum behindert wird. Der Standort
Oberndorf mit seinem schweren, lehmigen Boden wird und wiirde deshalb nicht zum Karot-
tenanbau verwendet. Daher ist es nicht verwunderlich, dass auf diesem Standort schlechtere

Ergebnisse als auf dem sandigen Standort Forchheim erzielt wurden.

Abbildung 41: Hakenwuchs der Karotten bei schwerem Boden
(Standort Oberndorf)
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In den Karotten selber lieRen sich keine OT und MKW nachweisen. Demgegeniber enthielt
das Kraut sowohl von der unbeschlammten als auch von der beschlammten Flache geringe
Mengen an OT und MKW (Tabelle 54).

Da die Aussaat der Karotten erst nach der Ausbringung und Einarbeitung des Klarschlamms
geschah, ist der Eintrag von MKW und OT durch Abdrift bei der Klarschlammausbringung
unwahrscheinlich, zumal an windstillen Tagen gearbeitet wurde. Nicht ganz auszuschlieRen
ist jedoch eine trockene Deposition durch Auswehung wahrend des Versuchszeitraums.
Dagegen spricht, dass schon nach 2 Wochen in den obersten 5 cm aller Parzellen keine OT
und MKW mehr nachweisbar waren. AuRerdem wirde man einen deutlichen Unterschied
durch den Verdunnungseffekt zwischen den beschlammten und den unbeschlammten
Flachen erwarten. Eingeschrankt wird die Aussagekraft und Interpretierbarkeit durch die

geringe Probenzahl, die in diesem Projekt nur realisierbar war.

Tabelle 54: Gehalte von MKW und OT in Karotten und Karottenkraut vom Standort Oberndorf

Labor- TeBT | TBT | DBT | MBT | DOT | MOT Fmvg
nummer [ng/kg] | [mg/kg] | [ng/kal | [Ma/kal | [pg/kg] | [Ma/kg] ko]

beschlammt
Karotten beschlammt 30609/01 <1 <1 <1l <1 1,3 <1l <50
Kraut unbeschlammt 33196/02 <1 1,9 1,8 2,1 6,5 <1l 220
Kraut beschlammt 30609/02 <1 3,7 1,2 <1 6,6 <1 270

Zur Uberprifung der tiberraschend hohen MKW-Gehalte in den Krautproben wurde mit den
gleichen Probenextrakten ein GC/MS-Screening durchgefiihrt. Die massenspektroskopische
Analyse erlaubt im Unterschied zur FID-Detektion die Identifizierung der im Chromatogramm

gefunden Peaks. In Tabelle 55 sind die gefunden Substanzen zusammengestellt.
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Tabelle 55: Massenspektroskopische Analyse des Karottenkrauts vom Standort Oberndorf
Identifizierte Substanzen

Stoffklasse Kraut unbeschlammt Kraut beschlammt
Labornummer 33196/02 33609/02
n-Alkan C11Hz4 Undekan Undekan
n-Alkan Ci3Hys Tridekan

Tricyclisches Alkan

Alpha-Longipinen

Tricyclisches Alkan

Alpha-Copaen

Alpha-Copaen

Tricyclisches Alkan

Junipen

Junipen

Bicyclisches Alkan

Beta-Caryophyllen

Beta-Caryophyllen

Bicyclisches Alkan

Alpha-Bergamoten

Alpha-Bergamoten

Bicyclisches Alkan

trans-Caryophyllen

Tricyclisches Alkan

Delta-Cadinen

Tricyclisches Alkan

Neophytadien

Neophytadien

Alkohol C18H360

9-Octadecen-1-ol

Alken CyyHaa 1-Docosen
n-Alkan CogHaz Eicosan Eicosan
n-Alkan C,1Hay Heneicosan
n-Alkan CysHas Tricosan

n-Alkan C,4Hsg Tetracosan
n-Alkan CysHs» Pentacosan Pentacosan
n-Alkan CysHsy Hexacosan Hexacosan
n-Alkan C,7Hsg Heptacosan Heptacosan
n-Alkan Cy9Hego Nonacosan

n-Alkan CsgHso Triacontan

n-Alkan CaeH74

Hexatriacontan

Die cyclischen Alkane sowie die n-Alkane mit ungerader Kohlenstoffzahl sind typische natir-
lich vorkommende Kohlenwasserstoffe, die auch als Pflanzeninhaltsstoffe bekannt sind (Hel3
1999). Die Stoffverteilung sowie der anndhernd gleich hohe Gehalt auf den beschlammten

und unbeschlammten Proben zeigen, dass der hohe MKW-Gehalt in dem Karottenkraut nicht

eindeutig auf die Anwendung von Klarschlamm zuriickzufiihren ist.

Ein weiteres Ergebnis der Feldversuche ist, dass im verwendeten Nassklarschlamm noch

gut keimfahiger Samen vorhanden war.

Auf beiden Standorten wuchsen auf den

beschlammten Flachen beispielsweise Tomaten (Abbildung 42).
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Abbildung 42: Tomatenpflanze, die aus einem nicht
abgetdteten Samen nach Ausbringung
des Klarschlamms gekeimt ist (Standort
Forchheim)

7.2.3 Sickerwasser

MKW konnten in keinem der insgesamt 40 SIA-Systeme nachgewiesen werden. OT wurden
in insgesamt 9 von 40 SIA-Systemen gefunden. Davon waren 6 auf beschlammten Parzellen
und 3 auf unbeschlammten. Die Flachenmittelwerte sind in Tabelle 56 aufgefihrt. TBT wurde
aus beiden Klarschlammparzellen ausgewaschen. MBT wurde auf einer beschlammten und
einer unbeschlammten Parzelle ausgetragen. MOT wurde nur in einem einzigen SIA-System

nachgewiesen, alle anderen Substanzen gar nicht.

Tabelle 56: Mittelwerte des Austrags von MKW und OT mit dem Sickerwasser (80 cm Tiefe)
(Angaben in mg/ha)

Mittelwerte
TeBT TBT DBT MBT DOT MOT MKW

Parzelle

Oberndorf mit KS 550

Forchheim mit KS 130 650

0 0 0 0
0 0 0 0
Oberndorf ohne KS 0 0 0 150 0 0 0
Forchheim ohne KS 0 0 0 760 0
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7.3 Diskussion und Bewertung

Im Aufstockungsversuch der SIA-Systeme konnte im Rahmen der analytischen Genauigkeit
gezeigt werden, dass die zugesetzten Stoffe vermutlich nicht mikrobiell abgebaut wurden.
Die Wiederfindung lag im Mittel fiur MKW bei 110% und fir TBT bei 170% bei Standard-
fehlern von 150% bzw. 180%. Diese hohen Standardfehler kénnten mit dem Analysen-
verfahren zusammenhangen, wahrscheinlicher resultieren sie jedoch aus einer schlechten
Homogenisierung der Mischproben, weil bei den aufgestockten SIA-Systemen alle 10
Wiederholungen eines Standortes vereinigt wurden und aus diesem grof3en Probenvolumen

aliquotiert wurde.

Der Aufwuchs von Tomaten (Abbildung 42) auf den beschlammten Flachen beider Standorte
lasst auf eine mangelnde Hygienisierung / Reifung des Klarschlamms schlief3en, die nicht
nur im Hinblick auf Unkraut, sondern auch im Hinblick auf pathogene Keime beachtet werden

sollte.

Da schon nach 2 Wochen in samtlichen Bodenproben keine OT oder MKW mehr nachweis-
bar waren, kann von einem guten Abbau oder einer baldigen, irreversiblen (?) Festlegung

der Substanzen im Boden ausgegangen werden.

Dennoch zeigen die Ergebnisse der Pflanzen- und Sickerwasserproben, dass zumindest
kurzzeitig OT mobil(isierbar) sind. Wahrend bei den Pflanzen zu bedenken ist, dass auch
pflanzeneigene OT und MKW, die nicht aus dem Klarschlamm stammen, gemessen worden
sein konnten, ist dies bei den Ergebnissen der SIA-Systeme ausgeschlossen, weil in ihnen

nur mit Wasser transportierte Stoffe erfasst werden.

Tabelle 57 zeigt den prozentualen Durchbruch der OT bezogen auf die im Klarschlamm ent-
haltene applizierte Menge. Fur die Flachen, die tatsachlich beschlammt waren, ergeben sich
Auswaschungen zwischen 0,5 und 4,3%, was in der GroRenordnung anderer Untersuchun-

gen mit stark sorbierenden Substanzen liegt (Ubersicht bei Flury, 1996).
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Tabelle 57: Prozentualer Austrag von MKW und OT mit dem Sickerwasser (80 cm Tiefe) be-
zogen auf die mit Klarschlamm (KS) applizierte Menge

% TeBT TBT DBT MBT DOT MOT MKW
Oberndorf mit KS 0,0 2,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Forchheim mit KS 0,0 0,5 0,0 4,3 0,0 0,0 0,0
Oberndorf ohne KS 0,0 0,0 0,0 9,9 0,0 0,0 0,0
Forchheim ohne KS 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 168 0,0

Bestimmungsgrenze | 1.590% 5,0% 7,7% 42,5% 1.415% 544%

Best.-grenze [ug/kg] 1 1 1 5 1 5 50.000

Die in der letzten Zeile angegebene Bestimmungsgrenze zeigt, wieviel Prozent der auf der
Flache verteilten Menge eines Stoffes ein SIA-System erreichen muss, um analytisch nach-
weisbar zu sein. So missten z.B. alle MKW von einer Flache, die 5,44-mal grof3er als das dar-
unter liegende SIA-System ist, zusammenflieRen und dann gemeinsam bis zum Messsystem
transportiert werden, um erfasst werden zu koénnen. Deshalb kénnen fur die Stoffe mit
Bestimmungsgrenze >100% keine Aussagen uber tatsachliche Auswaschungen gemacht
werden, weil die Empfindlichkeit des analytischen Nachweisverfahrens bei diesen Eintrags-

mengen zu gering war.

Fur MBT kann nur eine begrenzte Aussage getroffen werden, weil zu vermuten ist, dass
noch mehr SIA-Systeme MBT unterhalb der 42,5% sorbiert haben. Fur DBT und TBT durfte
nur noch eine leichte oder gar keine Unterschatzung der Auswaschung vorliegen. Erfahrun-
gen im Boden mit anderen Stoffen zeigen, dass im Sommer meist ein geringer Flachenanteil
aktiv am Stofftransport nach z.B. Gewitterregen beteiligt ist und somit die meisten SIA-

Systeme gar keine Auswaschung, einige wenige aber relativ hohe Austrage erfassen.

Aufgrund dieser Bestimmungsgrenze wird der Nachweis von MOT extrem unwahrscheinlich
und sollte tUberprift werden. Sie zeigt jedoch auch, warum es besonders wahrscheinlich war,
TBT zu finden. 5 der 9 SIA-Systeme mit OT enthalten TBT. Das Vorkommen von MBT auch

auf den unbeschlammten Flachen bestatigt die im Kapitel 2 vermutete natlrliche Herkunft.

Es zeigt sich auch bei den Feldversuchen, dass eine Diskrepanz zwischen den Residual-
gehalten der Stoffe im Boden und dem Transfer in andere Umweltkompartimente besteht.

Der Nachweis des Verschwindens eines Schadstoffs im Tiefenprofil des Bodens auch nach
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kurzer Zeit ist nicht ausreichend als Nachweis, dass keine Gefahrdung fur den Transfer in

Pflanze oder Grundwasser vorliegt. Der Feldversuch belegt zumindest fir TBT eindeutig den

Transport ohne Spuren.

Nicht besonders Uberraschend ist, dass am Standort Oberndorf mit seinen bindigen Bdden,

aber auch einer héheren Dichte an Regenwirmern und einem besser aggregierten Boden

TBT starker ausgewaschen wurde als in Forchheim.

Tabelle 58: Mittelwerte bei 50 mm Nettoversickerung

BEI 50 MM NETTOSICKERUNG
Mittelwerte TeBT TBT DBT MBT DOT MOT MKW
Parzelle [ug/L] [ug/L] [ug/L] [ug/L] [bg/L] [bg/L] [ug/L]
Oberndorf
mit KS 0 1,1 0 0 0 0 0
Forchheim
mit KS 0 0,26 0 1,3 0 0 0
Oberndorf
ohne KS 0 0 0 0,3 0 0 0
Forchheim
mit KS 0 0 0 0 0 1,52 0
Tabelle 59: Mittelwerte bei 20 mm Nettoversickerung

BEI 20 MM NETTOSICKERUNG
Mittelwerte TeBT TBT DBT MBT DOT MOT MKW
Parzelle [g/L] [g/L] [bg/L] [bg/L] [bg/L] [bg/L] [bg/L]
Oberndorf
mit KS 0 2,75 0 0 0 0 0
Forchheim
mit KS 0 0,65 0 3,25 0 0 0
Oberndorf
ohne KS 0 0 0 0,75 0 0 0
Forchheim
mit KS 0 0 0 0 0 3,8 0

Die Tabellen 58 und 59 stellen den Versuch dar, die gemessenen Flachenaustrdge unter

den herrschenden Standortverhaltnissen in Sickerwasserkonzentrationen umzurechnen.

Unabhéngig von den Szenarien, die den unteren und oberen Wert der moglichen Sickerwas-

sermenge im Zeitraum Mitte April bis Ende Juni angeben, sind die Konzentrationen als sehr
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hoch anzusehen. Ein Vergleich mit dem Grenzwert fur PSM-Einzelsubstanzen von 0,1 pg/L
(laut Trinkwasserverordnung und EG-Richtlinie 80/778) ergibt eine Uberschreitung um das
2,6 — 28-fache fur TBT. Fur Triphenylzin, ein OT, das als PSM eingesetzt wird, wére bei glei-
cher Konzentration nach Brandenburgischer Liste der Eingreifwert von ebenfalls 0,1 pg/L zur

Sanierung kontaminierter Standort Gberschritten.

Bei der Risikoabschatzung dirfen jedoch Besonderheiten des Versuchs nicht Ubersehen

werden:

e Es wurden 5 t Trockensubstanz/ha Klarschlamm in einer Gabe auf die Versuchsfelder
ausgebracht. Normalerweise wird diese Menge gesplittet.

e Die TBT-Belastung des Klarschlamms lag um das 30-fache tGber dem Median und war
die hochste der gesamten Untersuchung.

e Die Sickerwasserkonzentrationen entsprechen wegen der Verdunnungseffekte nicht den

im Grundwasser zu erwartenden Konzentrationen.

Insgesamt kann dennoch festgestellt werden, dass auch die stark sorbierende Gruppe der
OT zu einem geringen Prozentanteil auswaschungsgefahrdet ist. Auch ein Transfer in die

Pflanze kann nicht ausgeschlossen werden.

7.4 Zusammenfassung Bodenuntersuchungen

In Saulenversuchen sollten Faktoren bestimmt werden, die eine Auswaschung von OT und
MKW beeinflussen.

In Feldversuchen sollte unter Praxisbedingungen die tatsachliche Umweltbelastung der

Kompartimente Boden, Wasser, Pflanze exemplarisch quantifiziert werden.

Sowohl in den Saulen- als auch in den Feldversuchen konnte ein Durchbruch von OT, nicht
aber von MKW festgestellt werden. Durch die messtechnisch bedingte hohe Nachweisgren-
ze des MKW-Summenverfahrens mit 50 mg/kg (Normentwurf 100 mg/kg) konnten die gerin-
gen Konzentrationen, die zur Ermittlung des Durchbruchverhaltens zu messen waren, nicht
nachgewiesen werden. Dies lag zumindest im Feldversuch an der methodisch bedingten

hohen Nachweisgrenze der MKW. Zuklnftig scheint es fir die genannten Fragestellungen
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sinnvoller zu sein, statt des kompletten MKW-Spektrums, das in Form eines Summenpara-
meters ermittelt wird, einzelne ausgewahlte Leitsubstanzen in einem niedrigeren Konzentra-
tionsbereich gezielt zu analysieren . Fir das am besten nachweisbare TBT lag der Durch-
bruch im Feld zwischen 0,5 und 2,2% der applizierten Menge. In den S&ulen mit Durchbruch

wurden 0,2 - 1,0% ausgetragen.

In beiden Versuchsteilen waren im Boden keine oder nur noch Spuren von OT und MKW

nachweisbar.

Ein Transfer in den essbaren Teil der Karotte konnte nicht festgestellt werden. Das Grin
enthielt jedoch sowohl auf den beschlammten wie auf den unbeschlammten Parzellen OT
und MKW. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass diese Substanzen nicht aus dem
Klarschlamm stammen, sondern natirlichen Ursprungs sind. Fir OT gibt es keine Ver-
gleichsdaten, wahrend es fir MKW Hinweise auf pflanzeneigene, von der Methode mit er-

fasste Stoffe gibt.

Die Erkenntnisse aus den S&ulenversuchen legen nahe, dass weder die chemischen Sorpti-
onseigenschaften noch die Textur des Bodens noch die Bodenlésungszusammensetzung
einen Einfluss auf den OT-Transport haben, sondern nur der Anteil des transportaktiven
Porensystems an der Gesamtflache. Der Grund ist vermutlich eine Konzentration des Ab-
flusses auf die wenigen leitenden Stellen eines dichteren Bodens (Abbildung 43). Auf einem
besser leitenden Boden verteilt sich auch der Abfluss besser. Diese Grof3e verknipft mit der
Transportgeschwindigkeit und mit der Kontaktmdoglichkeit zwischen Schadstoff und Boden-
festphase ergibt einen realistischen Ansatz zur Abschéatzung der Auswaschungsgefahr eines

Standortes.



173

Einzugsgebiete von Grobporen gleicher Leitfahigkeit

Lockerer Boden

Z““’ T

Abbildung 43: Schematische Vorstellung von bevorzugtem Transport auf Standorten mit ge-
ringer Leitfahigkeit gegeniber solchen mit hoher Leitfahigkeit (Konzentrations-
effekt)

Die Feldbefunde stiitzen diese Hypothese. Der eindeutigste Nachweis fur einen OT-Austrag
wurde mit TBT am Standort Oberndorf erbracht. Dieser Standort hat bessere Sorptions-
eigenschaften und ein geringeres Grobporenvolumen und zeigt dennoch deutlicher eine
Auswaschung, die sich widerspruchsfrei aus dem Vorhandensein eines kleinen, transportak-

tiven Porensystems erklaren lasst.

Das transportaktive Porensystem héngt nicht nur von der Sekundarstruktur des Bodens
(Vorhandensein von Zonen hoherer Leitfahigkeit), sondern auch von der Vorbefeuchtung
und anderen nichtkonstanten Gré3en ab. Eine Messmethode zu dieser Grol3e liegt zur Zeit

nicht vor.
Lokal konnten bei der Risikoabschatzung im Feldversuch hohe Konzentrationen von OT auf-

treten, die den PSM-Grenzwert um ein Vielfaches tberstiegen, jedoch zum Teil aus der Ver-

suchsanlage als worst-case-Studie zu erklaren sind.

7.5 Ausblick

Durch die hohe Nachweisgrenze des MKW-Summenverfahrens mit 50 mg/kg (Normentwurf

100 mg/kg) konnten die geringen Konzentrationen, die zur Ermittlung des Durchbruchverhal-
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tens zu messen waren, nicht nachgewiesen werden. Zukinftig scheint es fur die genannten
Fragestellungen sinnvoller zu sein, statt des kompletten MKW-Spektrums, das in Form eines
Summenparameters ermittelt wird, einzelne ausgewéhlte Leitsubstanzen in einem niedrige-

ren Konzentrationsbereich gezielt zu analysieren.

Als Randaspekt dieser Studie ist bei der Nutzung von Klarschlamm auf eine ausreichende

Hygienisierung durch entsprechende Prozesssteuerung im Klarwerk zu achten.

Transport findet in dieser Studie auch ohne Nachweis der Substanzen im Tiefenprofil des
Bodens statt. Weitere Untersuchungen auch anderer organischer Schadstoffe sollten sich
daher nicht auf die Untersuchung der Bodentiefenprofile allein verlassen, um die Gefahrdung
des Grundwassers abzuschatzen, sondern immer auch eine direkte Quantifizierung des
Massenflusses einer Flache unternehmen. Ansonsten ist eine Auswaschung, die keine

Spuren hinterlasst, nicht auszuschliel3en.

Die SIA-Syteme haben sich als effiziente und kostengiinstige Methode zur Risikoabschét-
zung im Freiland erwiesen und konnen fur einige Fragestellungen eine Alternative zu Lysi-

meterversuchen darstellen.

Es wird eine standardisierte Methode zur Quantifizierung des transportaktiven Flachenanteils
bendtigt, wenn Uber Auswaschungsprognosen nachgedacht wird, weil diese in der vorlie-
genden Studie eine hohere Aussagekraft als klassische bodenkundliche Parameter, die
sonst in Modellen eingesetzt werden, besitzt. Ein Ansatz kdnnten Farbtracerversuche unter

definierten Bodenfeuchtebedingungen sein.

Da vermutet wird, dass die Vorgeschichte des Standorts, insbesondere die Verteilung der
Bodenfeuchten, eine Rolle spielt, sollten weitere systematische Versuche zum Transport
stark sorbierender Stoffe bei unterschiedlichen Anfangsfeuchten und Niederschlagsintensita-

ten durchgefiihrt werden.
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8 Zusammenfassung (deutsche Version)

Die Entsorgung des in Deutschland anfallenden Klarschlamms ist mit immer wiederkehren-
der RegelméalRigkeit Bestandteil einer intensiven 6ffentlichen Diskussion. Klarschlamm ent-
halt wertvolle Nahrstoffe und kann durch die Verwertung in der Landwirtschaft knappe
Ressourcen schonen, da einerseits weniger Mineraldiinger benétigt wird, andererseits
Deponieraum eingespart werden kann. Klarschlamm stellt aber auch eine Schadstoffsenke
fur einen groRen Teil der Uber das Abwasser transportierten persistenten Schadstoffe dar
und kann somit bei der Ausbringung in die Landwirtschaft fiir eine grof3flachige Ausbreitung

dieser Schadstoffe sorgen.

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsvorhabens wurden die Auswirkungen der landwirt-
schaftlichen Klarschlammverwertung unter besonderer Bericksichtigung der Gehalte an
ausgewahlten organischen Schadstoffen Uberprift. In einer ersten Phase wurden Klar-
schlamme aus ganz Deutschland auf vorgegebene organische Stoffe und Stoffgruppen
untersucht. Fur diese Untersuchungen wurden vom Umweltbundesamt die Stoffgruppen der
organischen Zinnverbindungen, der Mineraldlkohlenwasserstoffe, der Tenside Lineare Alkyl-
benzolsulfonate (LAS) und Nonylphenol sowie der Chlorparaffine ausgewahlt. Ausgehend
von den hierbei gewonnenen Ergebnissen wurden dann in Absprache mit dem Umwelt-
bundesamt zwei Klaranlagen fir die Durchfiihrung von Sielhaut- und Bodenuntersuchungen
ausgewahlt. Die Sielhautuntersuchungen sollten weitere Informationen Uber die Herkunft der
zinnorganischen Verbindungen im Klarschlamm liefern. Weiterhin war das aus der landwirt-
schaftlichen Verwertung des Klarschlamms stammende Gefahrdungspotenzial fur Boden
und Grundwasser, ausgehend von den organischen Stoffgruppen der Organozinnver-
bindungen und Mineraldlkohlenwasserstoffe, zu ermitteln. Hierzu wurden sowohl in Feldver-
suchen als auch mit Saulenversuchen im Labormal3stab die Verlagerung der Stoffe aus dem

Klarschlamm in tiefere Bodenschichten bis zu einer Tiefe von 90 cm Uberpruft.

Stoffdaten

Als Einstieg in das Forschungsvorhaben wurden fir die ausgewéhlten Stoffklassen der
Organozinnverbindungen, Mineral6lkohlenwasserstoffe, Tensid(metabolitie (LAS, Nonyl-
phenol) und Chlorparaffine die wichtigsten Daten zu Produktion, Verwendung, Umwelt-

verhalten und toxikologischen Eigenschaften in Kurzform zusammengefasst bzw. aktualisiert.
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Die Produktion und Anwendung von TBT ist deutlich riicklaufig. Im Schiffsbau, in dem als
einzigem Anwendungsbereich noch gréRere Mengen eingesetzt werden, sind Alternativpro-
dukte in der Entwicklung, die die Diskussion um ein generelles EU-weites TBT-Verbot ver-
starken. Andere Organozinnverbindungen wie DBT, MBT, DOT, MOT werden vor allem als
Additive in Kunststoffen (PVC) weiterhin verwendet und zeigen keine Tendenzen zu riick-
laufigen Einsatzmengen. In den Butylzinnverbindungen DBT und MBT ist TBT als produkti-
onsbedingte Verunreinigung enthalten und tragt vermutlich Uber diesen Pfad zur Klar-

schlammbelastung mit TBT bei.

Uber das Verhalten der Organozinnverbindungen im Boden gibt es kaum gesicherte
Erkenntnisse. Die bisherigen veréffentlichten Untersuchungsergebnisse beziehen sich auf
die hauptséchlich in der Landwirtschaft eingesetzten Triphenylzinnverbindungen. In den
meisten Veroffentlichungen werden Organozinnverbindungen als gemaRigt bis hoch per-
sistent bezeichnet. Die angegebenen Halbwertszeiten betragen fir TBT 6 - 10 Monate. Der
bisher bekannte Abbaumechanismus geht tber eine Dealkylierung zu anorganischen Zinn-

verbindungen.

Mineral6lkohlenwasserstoffe sind ein Sammelbegriff fur flissige und feste Destillations-
produkte aus mineralischen Rohstoffen (Mineral6l, Kohle). Sie werden in riesigen Mengen
(Mineraldlbilanz Deutschland 1999: ca. 150 Mio T) als Kraftstoffe, Schmierdle und Rohstoffe
fur die chemische Industrie verwendet. Gravierende Anderungen der Produktionsmengen
und Einsatzgebiete sind kurzfristig nicht zu erwarten. Aufgrund der grof3en Spannweite der
Verbindungen besitzen die MKW sehr unterschiedliche Eigenschaften und demzufolge ein
sehr unterschiedliches Verhalten in der Umwelt. Durch die Relevanz dieser Stoffgruppe im

Altlastenbereich gibt es eine Vielzahl von Daten Uber Umweltverhalten und Toxikologie.

Die gesamte Tensidproduktion und Anwendung ist in Deutschland in den letzten 10 Jahren
angestiegen. Allerdings sind die Anwendungsmengen der in diesem Vorhaben behandelten
Tenside LAS und Nonylphenolethoxylate rucklaufig. Durch verschiedene freiwillige Ver-
zichtserklarungen der Industrie werden Nonylphenolethoxylate im Waschmittelbereich nicht
mehr und im Bereich der industriellen Reinigung nur noch eingeschrankt eingesetzt. LAS
werden hauptséachlich in Wasch- und Reinigungsmitteln verwendet. Durch den zunehmen-
den Einsatz von besser abbaubaren Tensiden und grenzflachenaktiven Stoffen aus nach-
wachsenden Rohstoffen ist der Verbrauch an LAS ebenfalls ricklaufig. Grund fiir diese
Tendenz sind die bedenklichen okotoxikologischen Eigenschaften dieser Stoffgruppen. So

werden LAS unter anaeroben Bedingungen nicht mehr und die Nonylphenolethoxylate nur
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bis zum Nonylphenol abgebaut. Nonylphenol ist seit einigen Jahren als dstrogen wirkende

Substanz in der Diskussion.

Als Chorparaffine werden Stoffgemische aus chlorierten n-Alkanen mit Kettenldngen von Cy,
bis Cz¢ bezeichnet. Chlorparaffine werden anhand ihrer Kettenlédnge und ihres Chlorgehaltes
charakterisiert. Sie finden Verwendung als Flammschutzmittel in PVC-Produkten wie
Elektrokabel und Bodenbelage, Dichtungsmassen, Farben sowie in Kidhlschmiermitteln zur
Metallbearbeitung. Aufgrund der bedenklichen toxikologischen Eigenschaften (MAK-Liste:
Einstufung in 11l B) und ihrer Persistenz, die zur Anreicherung in der Umwelt fiihren kann, ist
der Einsatz der Chlorparaffine rucklaufig. In der EU ist ein Anwendungsverbot von kurz-
kettigen Chlorparaffinen fir die Bereiche Metallverarbeitung und Lederzurichtung geplant.
Weitere Anwendungsbereiche sollen innerhalb von 3 Jahren nach Verabschiedung dieser

Richtlinie tGberpruft werden.

Klarschlammuntersuchungen

Zwischen Mai 1999 und Februar 2000 wurden in insgesamt 51 Klaranlagen aus dem ganzen
Bundesgebiet Klarschlammproben entnommen und auf die Parameter Organozinnverbin-
dungen, Mineral6lkohlenwasserstoffe, Tenside LAS und Nonylphenol sowie Chlorparaffine
untersucht. Die unterschiedlichen chemischen Eigenschaften sowie die stark differierenden
Konzentrationsbereiche der einzelnen Stoffgruppen erfordern den Einsatz von unterschiedli-
chen Analysenverfahren fir jede Substanzgruppe. Zur Bestimmung der Organozinnverbin-
dungen wurden die in den DIN-Entwirfen 38407-13 beschriebenen Verfahren, die zur Deri-
vatisierung Pentylmagnesiumbromid oder Natriumtetraethylborat einsetzen, bei den be-
schriebenen Untersuchungen angewandt. Die Analyse der Mineralolkohlenwasserstoffe er-
folgte gemaR dem neuen DIN-Verfahren (ISO/DIS 16703) mittels Gaschromatografie und
FID-Detektion, das zukinftig die bisherige Methode mittels IR-Spektroskopie ersetzen soll.
Zur Einzelstoffbestimmung der Tenside wurde ausgehend von Literaturverfahren das in
einem friheren Forschungsvorhaben der vedewa (Kollotzek D.) ausgearbeitete Verfahren
mittels HPLC angewandt. Aufgrund der Vielzahl an Einzelverbindungen ist die quantitative
Bestimmung von Chlorparaffinen in Klarschlammen als sehr schwierig anzusehen. In der
Literatur wurden bisher nur vereinzelt Analysenverfahren beschrieben und Werte in Um-
weltmatrices veroffentlicht. Ausgehend von in der Literatur beschriebenen Methoden wurde

im Rahmen einer Diplomarbeit ein Verfahren entwickelt, das nach einem aufwendigen
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Clean-Up die summarische Bestimmung der kurz- und mittelkettigen Chlorparaffine mittels

GC/MS bis zu einer Nachweisgrenze von 1 mg/kg erlaubt.

Vergleicht man die gemessenen Gehalte der Organozinnverbindungen mit friiheren Messungen
und Literaturangaben, ist ein Rlckgang der Analysenwerte festzustellen. Nach den vorliegenden
Untersuchungen haben die vielfaltigen Malinahmen zur Reduktion des TBT-Eintrages in die
Umwelt (Verbote, Produktionsumstellungen etc.) in einem typischen Zielmedium wie Klar-
schlamm ebenfalls zu einem Rickgang gefiihrt. Die Diskussion Uber TBT fuhrt auch zu einem

verminderten Eintrag der anderen Organozinnverbindungen in die Umwelt.

Der Riuckgang der mittleren LAS-Gehalte gegentiber der Untersuchungskampagne von 1998 ist
mit Anwendungsbeschrankungen oder einem adaquaten Produktionsriickgang in diesem Zeit-
raum nicht zu begriinden. Aussagen uber eine zukinftige Tendenz zu den LAS-Gehalten in

kommunalen Klarschlammen sind deshalb aus diesen Daten nicht abzuleiten.

Ein direkter Vergleich der Mineraldlkohlenwasserstoffwerte mit friheren Messungen ist aufgrund
des neuen Analysenverfahrens nicht sinnvoll. Aussagen utber die Entwicklung der Klarschlamm-
gehalte sind deshalb nur eingeschrénkt machbar. Ebenso existieren fir die Chlorparaffine auf-

grund fehlender Untersuchungen in der Vergangenheit keine Vergleichswerte.

Bei den meisten untersuchten Stoffen ergibt sich ein Zusammenhang der Gehalte mit der
Auslastung der Klaranlagen und der Hohe des gewerblichen Abwasseranteils. Bei TBT, den
MKW und den LAS ist mit zunehmender Auslastung der Klaranlage ein signifikanter Anstieg
der jeweiligen Stoffgehalte zu erkennen. Keine derartige Tendenz zeigt die Betrachtung der
Summe aller untersuchten Organozinnverbindungen. Ein zunehmender Anteil an gewerb-
lichen Abwassern fihrt bei den MKW zu deutlich héheren Klarschlammgehalten, bei TBT
und den LAS ist eine Tendenz zu héheren Klarschlammwerten zu erkennen. Kein Zusam-

menhang ergibt sich bei der Summe der Zinnorganika.

Aus der Gegeniberstellung der héchsten Stoffgehalte und der zugehérigen gewerblichen
Einleiter lassen sich mit Ausnahme des MKW-Gehaltes von Klaranlage 51 keine Rck-

schliisse auf bestimmte Industriebranchen ziehen.

Ein Einflu3 der Abwasser- bzw. Klarschlammbehandlung ist bei den untersuchten Stoffen
ebenfalls nicht zu erkennen. In einem friheren Vorhaben wurden bei aerob-thermophiler

Klarschlammbehandlung geringere Gehalte als bei anaeroben Behandlungstechniken ge-
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funden. Da im vorliegenden Vorhaben nur 4 Klaranlagen dieses Verfahren praktizieren, ist

eine statistische Aussage nicht moglich.

Absolute GroRenverhéltnisse der untersuchten Stoffgruppen
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Abbildung 44: Absolute GroRenverhdltnisse der untersuchten Stoffgruppen

Das Verhéltnis der absoluten Gehalte ist in Abbildung 44 mit Min-Max-Bereich und Median-
werten dargestellt. Um die niederen Konzentrationen zu verdeutlichen wurde fir die Gro3en-
achse eine logarithmische Darstellung gewahlt. Werte kleiner Nachweisgrenze wurden aus
Grinden der Darstellbarkeit gleich 0,01 gesetzt. Die Mineralélkohlenwasserstoffe zeigen mit
Werten uber 1.000 mg/kg die hdchsten Gehalte. In der gleichen Grof3enordnung liegen die
LAS, wahrend die absoluten Gehalte der Organozinnverbindungen um den Faktor 1.000 bis
10.000 unter den Werten der LAS und MKW liegen.

Sielhautuntersuchungen

Die Herkunft des weitverbreiteten Vorkommens von organischen Zinnverbindungen insbe-
sondere der besonders toxischen Tributylzinnverbindungen in Klarschlammen konnte bisher
nicht eindeutig erklart werden. Um mogliche Eintragspfade zu ermitteln, wurden im vorlie-
genden Vorhaben in den Kanalnetzen von zwei ausgewéahlten Klaranlagen Sielhautunter-

suchungen an ausgewdahlten Probennahmestellen im Abwasserkanalnetz durchgefuhrt.

Bisher wurde die Effizienz von Sielhautuntersuchungen zum Aufspiren von Einleitern vor

allem bei Schwermetallen aber auch bei organischen Stoffen wie PCDD/PCDF und PCB
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nachgewiesen. Aufgrund der physikalisch-chemischen Eigenschaften der organischen Zinn-
verbindungen wie hohe Persistenz, hohes Adsorptionsvermdgen sowie geringe Wasserlos-
lichkeit ist zu erwarten, dass diese Stoffe ebenfalls in der Sielhaut aufgenommen werden.
Wie vorliegende Untersuchungen zeigen, werden organische Zinnverbindungen in dem aus
Biomasse bestehenden Film in den Abwasserrohren analog zu den oben genannten Verbin-

dungen angereichert.

Die Sielhautgehalte aus den Kanalnetzen der beiden ausgewahlten Klaranlagen lassen
gleiche Tendenzen erkennen. Diese Aussagen kdnnen unabhéangig von den verwendeten
Probennahmeverfahren mit Sielhautaufwuchsflachen (SAF-Korper) und der Kratzproben

trotz teilweise deutlich unterschiedlicher Analysenergebnisse bestétigt werden:

o Unter Bericksichtigung der bei Sielhautuntersuchungen notwendigen qualitativen
Betrachtung ist in allen Untersuchungen ein gleichmaRiger Eintrag aus hauslichen

Abwassern zu erkennen.

o Die Sielhautgehalte der Dibutylzinnverbindungen und eingeschrankt auch der Tributyl-
zinnverbindungen in vorwiegend gewerblich oder industriell beeinflussten Proben-
nahmestellen sind signifikant héher als in Abwasserkanélen mit rein h&uslichen Ab-

wassern.

o Sielhautuntersuchungen von Organozinnverbindungen erlauben wie bei anderen bis-
her untersuchten Parametern ausschlie3lich qualitative Aussagen tber mdgliche Ein-
tragspfade. Hochrechnungen, mit denen aus Sielhautgehalten genaue Eintragsmengen

oder Klarschlammgehalte berechnet werden, sind nicht sinnvoll durchfihrbar.

Um die erhaltenen Analysenergebnisse bestimmten Anwendungen zuordnen zu kénnen,
wurden die aus Literaturangaben (Kollotzek D. (1998), Fent K. (1996), Kaiser T. (1998),
Umweltbundesamt (2000)) bekannten Anwendungsbereiche der hier untersuchten
organischen Zinnverbindungen zusammengestellt und daraus Eintragspfade in den Klar-

schlamm abgeleitet:

o Ein Eintrag aus Antifoulingfarben ist nur in lokal eng begrenzten Gebieten mit Schiffs-

baubetrieben moglich.
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) In Deutschland werden nach Herstellerangaben Tributylzinnverbindungen seit 1990
nicht mehr in Holzschutzmitteln verwendet. Allerdings kann ein Eintrag dieser Verbin-
dungen aus friiher behandelten Hélzern erfolgen, wo TBT-Formulierungen zur Imprég-
nierung im Auflenbereich eingesetzt wurden. Weitere, aktuelle Eintrdge sind aus
importierten Ho6lzern zu erwarten, da in Holland, GrofRbritannien, Frankreich und
Spanien TBT ohne Einschrankung in Holzschutzmitteln (Fensterrahmen) Verwendung
findet (Lange 1998).

o Kleine, aber stetige Eintrage sind aus der friheren Verwendung in Silikondichtmassen

und in Dachbahnen zur Abdichtung von Flachdéachern (PIB-Bahnen) zu erwarten.

) Der Einsatz von Tributylzinnverbindungen in Textilien wird von den Industrieverbanden
offiziell nicht mehr untersttitzt. Allerdings zeigen Untersuchungsergebnisse, dass sie in
Ausnahmefallen in diesem Bereich doch noch verwendet werden. Zudem fuhrt der
frihere Einsatz in Schwertextilien (Zelt- und Abdeckplanen, Textilien im Au3enbereich)

zu geringen aber andauernden Eintragen aus diesen Materialien.

o In Deutschland werden ca. 5.300 t/a Mono-/Dialkylzinnverbindungen als Stabilisatoren
in PVC-Produkten eingesetzt. Davon sind 35% (= 1855 t) den Butylzinnverbindungen
zuzuordnen, die als technische Verunreinigung ca. 1% Tributylzinnverbindungen ent-
halten. Dies entspricht einer Gesamtmenge von ca. 19 t Tributylzinn pro Jahr. Nach
Untersuchungen von Quevauviller et al. (1991) werden aus PVC-Rohren signifikante
Mengen an organischen Zinnverbindungen insbesondere DBT und MBT abgegeben.
Durch die Verwitterung und Auslaugung dieser Produkte kann TBT somit als produkti-
onsbedingte Verunreinigung von MBT und DBT in den Abwasserpfad eingetragen

werden und zur Grundbelastung des Klarschlamms beitragen.

Wie aktuelle Beispiele zeigen, kdnnen durch die zahlreichen Anwendungsgebiete, die Wett-
bewerbssituation zwischen den Intermediatherstellern und der Vielzahl der im Wettbewerb
stehenden Weiterverarbeitern die Pfade der weiteren Verwendung der organischen Zinnver-
bindungen nicht immer nachvollzogen werden. Diese kénnen dann wie im Fall der TBT-
belasteten Sportbekleidung auch tber nicht vorgesehene und vorhersehbare Wege wieder in

unsere Umwelt gelangen.
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Feld- und Saulenversuche Boden

In Feldversuchen sollten unter Praxisbedingungen die von der landwirtschaftlichen Kl&r-
schlammverwertung ausgehende Belastung der Kompartimente Boden, Wasser, Pflanze
hinsichtlich der Substanzklassen Organozinnverbindungen (OT) und Mineralélkohlenwasser-

stoffe (MKW) exemplarisch quantifiziert werden.

Dazu wurden an einem sandigen und einem lehmigen Standort Versuchsfelder angelegt. Auf
einer 100 m2 groRen Parzelle je Standort wurde Klarschlamm mit einer Dosis von 5 t/ha Tro-
ckensubstanz praxisiblich ausgebracht, die 2. Parzelle gleicher Gréf3e diente als Kontrolle.
Auf allen 4 Versuchsparzellen wurden Karotten gesat und bis zur Ernte nach 4 Monaten kul-
tiviert, aus denen dann die Pflanzenproben entnommen wurden. Vor Versuchsbeginn, zwei-
mal wéahrend des Versuchs und nach Versuchsende wurden Bodenproben gezogen.
Wahrend des gesamten Versuchs wurden mit dem flachenreprasentativen SIA-System-
Verfahren kontinuierlich OT und MKW aus dem Sickerwasser entfernt und bis zur Analyse

konserviert.

In S&aulenversuchen sollten Faktoren bestimmt werden, die die Auswaschung von Zinn-

organika (OT) und Mineraltlkohlenwasserstoffen (MKW) beeinflussen.

Dazu wurden an den beiden Standorten des Feldversuchs grol3e, ungestérte Ober- und
Unterbodenséaulen (dreifache Wiederholung) entnommen und in eine S&aulenanlage mit
Unterdruck- und Beregnungsregelung eingebaut. Eine dem Feldversuch entsprechende
Menge Klarschlamm, der mit einem Bromidtracer aufgestockt war, wurde auf die Oberbo-
densaulen aufgegeben. Es wurden die Faktoren Beregnungsmenge und —verteilung und
Saugspannung nach typischen Feldsituationen (,Winter”, ,Frihjahr* ,Sommer“) variiert. Die
Sickerwassermenge und Tracerkonzentration wurde zunachst taglich, spater 2-3 tagig
erfasst. Die vermuteten Einflussgrof3en Coq, pH, Leitfahigkeit sowie MKW und OT wurden
jeweils zum Ende der drei ,Jahreszeiten” gemessen. Nach Ende der Messung an den Ober-
boéden wurde eine Durchbruchslésung mit geringen Mengen an OT und MKW auf die Unter-

boden gegeben, die ansonsten wie die Oberbdden behandelt wurden.

Sowohl in den Saulen- als auch in den Feldversuchen konnte ein schwacher Durchbruch von

OT, nicht aber von MKW festgestellt werden. Dies lag zumindest im Feldversuch an der me-
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thodisch bedingten hohen Nachweisgrenze der MKW. Daher sollten bei weiteren Studien zu

MKW im Spurenbereich besser einzelne Leitsubstanzen analysiert werden.

Bei den OT lag der Durchbruch mit dem Sickerwasser im Feld fur das am besten nachweis-
bare Tributylzinn (TBT) zwischen 0,5 und 2,2% der applizierten Menge. Eine Abschéatzung
der im Versuchszeitraum anfallenden Sickerwassermenge von 20 — 50 mm ergab, dass zu
erwartende Konzentrationen von 0,3 — 2,8 ug/L TBT auftreten kdnnen, was bezogen auf den
Grenzwert fur Pflanzenschutzmittel von 0,1 pg/L eine sehr hohe Konzentration ware. Dabei
ist zu bedenken, dass Applikationsmengen und TBT-Belastung im Rahmen der worst-case-

Studie sehr hoch gewahlt waren.

Bei den Saulenversuchen wurden in einer Saule 0,2 — 1,0% der OT ausgetragen. Aufgrund
der groRReren angefallenen Sickerwassermenge lagen die Konzentrationen hier deutlich unter
0,1 pg/L.

In beiden Versuchsteilen waren im Boden keine oder nur noch Spuren von OT und MKW
nachweisbar. Da trotzdem Transport stattgefunden hat, sollte auch in weiteren Studien nicht

von Tiefenprofilen auf Transport geschlossen, sondern dieser direkt erfasst werden.

Ein Transfer in den essbaren Teil der Karotte konnte nicht festgestellt werden. Das Griin
enthielt jedoch sowohl auf den beschlammten wie auf den unbeschlammten Parzellen OT
und MKW. Fur die MKW konnte gezeigt werden, dass diese aus der Pflanze selber stam-
men. Daher kann nicht ausgeschlossen werden, dass auch die OT nicht aus dem KIlar-

schlamm stammen.

Die Erkenntnisse aus den Saulenversuchen legen nahe, dass weder die chemischen Sorpti-
onseigenschaften noch die Textur des Bodens noch die Bodenlésungszusammensetzung
einen Einfluss auf den OT-Transport haben, sondern nur der Anteil des transportaktiven
Porensystems an der Gesamtflache. Der Grund ist vermutlich eine Konzentration des Ab-
flusses auf die wenigen leitenden Stellen eines dichteren Bodens. Diese Grole ist verknipft
mit der Transportgeschwindigkeit und mit der Kontaktmaoglichkeit zwischen Schadstoff und

Bodenfestphase.

Die Feldbefunde stiitzen diese Hypothese. Der eindeutigste Nachweis fur einen OT-Austrag
wurde mit TBT am Standort Oberndorf erbracht. Dieser Standort hat bessere Sorptionsei-

genschaften und ein geringeres Grobporenvolumen und zeigt dennoch deutlicher eine Aus-
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waschung, die sich widerspruchsfrei aus dem Vorhandensein eines kleinen statt eines

grol3en transportaktiven Porensystems erklaren lasst.

Das transportaktive Porensystem héngt nicht nur von der Sekundarstruktur des Bodens
(Vorhandensein von Zonen hoherer Leitfahigkeit), sondern auch von der Vorbefeuchtung
und anderen nichtkonstanten Grof3en, also der neueren Geschichte des Standortes, ab. Fur
die Erfassung des transportaktiven Porensystems als Parameter besteht zur Zeit noch keine
geeignete Methode. AufRerdem sollten Studien durchgeflihrt werden, die den Einfluss der

Vorgeschichte eines Standorts auf den Stofftransport systematisch erfassen.

Das Keimen von Tomaten auf den beschlammten Flachen zeigt, dass die Hygienisierung der
Klarschlamme, sowohl im Hinblick auf Unkraut als auch auf mégliche Pathogene, nicht ge-

wahrleistet war.

8 Summary (english version)

The issue of the disposal of sewage sludge accruing in Germany is a part of public discus-
sion with recurrent regularity. Sewage sludge contains valuable nutrients and, through utiliza-
tion in agriculture, can be used to save scarce resources because it not only accounts for a
lower demand for mineral fertilizers but also saves dump space. However, sewage sludge
also represents an environmental pollutant plume for a large amount of persistent pollutants
which are transported with waste water, and can therefore, through utilization in agriculture,

account for a wide distribution in the environment.

In this research project the effects of agricultural sewage sludge utilization were tested with a
special focus on concentrations of selected organic pollutants. In the first phase, sewage
sludge from waste water treatment plants all over Germany was analysed for preset organic
substances. The material groups of organo tin compounds, mineral oil hydrocarbons, the
tenside linear alkylbenzenesulfonates (LAS) and the tensidmetabolit nonylphenol (NP) as
well as chlorinated paraffins were selected for these tests by the German Federal Office for
Environmental Protection (Umweltbundesamt). After a careful consideration of the test re-
sults and in agreement with the Federal Office for Environmental Protection, two waste water
treatment plants were selected for the execution of sewer film and soil investigations. The

sewer film investigations aimed at gaining information on the origin of tin organic compounds
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in sewage sludge. The investigations also aimed at determining the potential threat for the
soil and ground water resulting from the utilisation of sewage sludge in agriculture. The or-
ganic substance groups of mineral oil hydrocarbons and organo tin compounds were used
for the examinations. The shift of sewage sludge substances into soil, leachate and plants

was tested in field trials as well as in column experiments according to a laboratory scale.

Characteristics of Substances

In the introduction to this research project the most important points on production, usage,
environmental behaviour, and toxicological characteristics were summarised and updated for
the selected substance classes of organo tin compounds, mineral oil hydrocarbons, tensides

(LAS, Nonylphenol) and chlorinated paraffins.

The production and usage of TBT is clearly in retrograde. In ship building, the only industry
which still uses it in larger quantities, alternative products are in development. These prod-
ucts intensify the call for a discussion of a EU-wide prohibition of TBT. Other organo tin com-
pounds such as DBT, MBT, DOT, MOT are still mostly used as additives in plastics (PVC)
and tendencies show no clear sign for declining usage. The butyl tin compounds DBT and
MBT contain TBT through production caused pollution and it is probably through this manner
that they take part in polluting sewage sludge with TBT.

There is virtually no scientific knowledge on the behaviour of organo tin compounds in soil.
The research results published until now refer mostly to triphenyl tin compounds that are
mainly used in agriculture. In most scientific publications organo tin compounds are de-
scribed as moderately to highly persistent. The stated half-life of TBT in soil is 6 to 10 moths.

The kown reduction mechanism is the dealkylation to inorganic tin.

Mineral oil hydrocarbon is a collective term referring to all fluid and fixed distillation products
from oil containing materials (mineral oil, coal). Enormous amounts (Mineral Oil Statistic
Germany 1999: approximately 150 million tons) of it are used as fuels, lubricating oils and as
resources for the chemical industry. A dramatic shift in production quantities and areas of
use cannot be expected. Because of the wide span of possible substances, mineral oil hy-
drocarbons have different characteristics and therefore show very different environmental

behaviours. Because of the relevancy of this substance group in the area of improper dis-
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posal of harmful waste, a large number of data concerning its environmental behaviour and

toxicology is available.

Tenside production and usage in Germany has increased over the past ten years. However,
the usage amounts of tensides discussed in this project, LAS and nonylphenol-ethoxylates,
are declining. Because of several voluntary waivers from the industry, nonylphenol-
ethoxylates are no longer used in the detergent sector and there is only limited usage in in-
dustrial cleaning. As a result of the increased use of more easily reducible tensides and sur-
face active agents from re-growing raw materials, the use of LAS is also declining. The rea-
son for this tendency is the worrying ecotoxicological characteristics of these substance
groups. Under anaerobic conditions LAS is no longer reduced and nonylphenol-ethoxylates
are only reduced to nonylphenol. Nonylphenol has long been in discussion as a substance

with oestrogen effects.

Substance mixes of chlorinated n-alkanes with chain lengths from C10 to C30 are referred to
as chlorinated paraffins. Chlorinated paraffins are characterized according to their chain
length and their chlorine content. They are used as flame protection means in PVC-products
like electric cables, floor coverings, sealing compounds, paint, and in cool lubricants used for
metal-working. The use of chlorinated paraffins is declining because of its critical toxicologi-
cal characteristics (MAK-List: class lll B) and its persistency, which can lead to a concentra-
tion in the environment. The EU is currently planning a prohibition for the use of short

chained chlorinated paraffins.

Sewage Sludge Investigations

Between May 1999 and February 2000 sewage sludge samples were taken in 51 waste wa-
ter treatment plants throughout Germany and they were tested for organo tin compounds,
mineral oil hydrocarbon, the tensides LAS and Nonylphenol as well as chlorinated paraffins.
The different chemical characteristics as well as the very different concentration ranges of
individual substance groups require the implementation of a different method of analysis for
each substance group. For a definition of organo tin compounds the proceedings of the DIN-
drafts 38407-13, using pentylmagnesiumbromide or sodiumtetraethylborate for derivatisation,
were used for the above described examinations. The analysis of mineral oil hydrocarbons
followed the DIN-proceedings (ISO/DIS 16703) using Gaschromatography and FID-

detection, a method which is supposed to replace IR-Spektroscopy. For a determination of
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LAS and NP the proceedings based on literature of the former VEDEWA research project
(Kollotzek D. 1998) using HPLC was employed. A quantitative determination of chlorinated
paraffins in sewage sludge is very difficult because of the multitude of single compounds. In
scientific literature only few analysis procedures are described and hardly any values from
investigations are published in an environmental matrix. A process, based on methods de-
scribed in scientific literature, was developed in a dissertation. After a large cleanup this pro-
cess allows the definition of short and middle chained chlorinated paraffins with the help of

GC/MS up to a detection limit of 1 mg/kg.

Comparing the measured values of organo tin compounds with earlier measurements and
references in literature, a decline in pollution can be detected. This proves that the different
measures taken to reduce the impact of TBT in the environment (prohibitions, production
rearrangements, etc.) with a typical target medium like sewage sludge was a complete suc-
cess. The discussion about organo tin compounds also accounts for a declining impact of

other organo tin compounds in the environment.

The reduction of LAS-values cannot be explained by productions rearrangements and prohi-
bitions in usage. A comparision of the nonylphenol-values is not taken into account because

only few positive values were taken.

Since the implementation of new analysis procedures, a direct comparison of mineral oil hy-
drocarbons with earlier test results is no longer necessary. Statements on the development
of sewage sludge values can only be made to a limited extent. In addition, there are no com-
parative values for chlorinated paraffins since there were no similar tests conducted in the

past.

Most of the tested substance’s values show a direct connection between the sewage treat-
ment plant's degree of usage to full capacity and the amount of industrial effluents. With the
increasing use of the sewage treatment plant to full capacity, TBT, the mineral oil hydrocar-
bons and the LAS show a significant rise of the respective substance values. An observation
of the sum of all tested organo tin compounds shows no such tendency. For mineral oil hy-
drocarbons an increasing proportion of industrial sewage leads to substantially higher sew-
age sludge contents. A tendency to higher sewage sludge contents can be recognized for
TBT and LAS. No such relation can be established for the sum of tin organics.
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Comparing the highest substance values with the corresponding industrial discharger, with
the exception of a definition of the mineral oil hydrocarbon contents of waste water plant 2,

no conclusions on specific industrial branches can be made.

An influence of sewage sludge treatment on the tested substances cannot be recognized. In
a previous project, lower contents were found at aerobe-thermophile sewage sludge treat-
ments than at anaerobic treatment techniques. Since in the present case only four sewage

treatment plants used this procedure, a statistic statement is not possible.

Absolute scales of the tested substance groups
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Diagram 45:  Absolute scales of the tested substance groups

The relation of the absolute contents is presented in diagram 45 with the minimum-maximum
range and the medians. To further clarify the low concentrations, a logarithmic representation
was selected for the y-axis. Values with a small detection limit were equated with 0,01 for
representational reasons. The mineral oil hydrocarbons show the highest values with 1.000
mg/kg. The LAS are on the same scale, whereas the absolute values of organo tin com-
pounds are lower than the values of LAS and mineral oil hydrocarbons by the factor 1.000 to
10.000.
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Investigation of Sewer Slime

The origin of the widely spread occurrence of organic tin compounds and especially of the
particularly toxic tributyl tin compound in sewage sludges could not yet be clearly resolved. In
the course of this project investigations of sewer slime were made in the canal systems of
two selected waste water treatment plants at selected testing spots to find out possible ways

of emission.

Up till now the efficiency of the investigations of sewer slime to detect dischargers was
proven to work above all with heavy metals as well as with organic substances like
PCDD/PCDF and PCB. Because of the physical-chemical characteristics of organic tin com-
pounds such as high persistency, high adsorption capability, and low water solubility it can
be expected that these substances are absorbed in the sewer film as well. The present in-
vestigations show that organic tin compounds are added in the biomass film in the waste

water tube analogue to the above mentioned compounds.

The sewage film values from the canal systems of both selected waste water treatment
plants show similar tendencies. These statements can be verified regardless from the em-
ployed testing methods, the so called ,Sielhautaufwuchsflachen (SAF-Koérper)” and the

scratching tests, and regardless of the varied test results:

o Considering the qualitative examination necessary for the sewer slime investigations,

there is a regular impact from domestic waste water in all examinations.

o The sewage slime values of dibutyl tin compounds and to some degree of the tributyl
tin compounds are significantly higher in predominantly commercial or industrial influ-

enced testing spots than in sewage systems with solely domestic waste water.

o Sewer slime investigations of organo tin compounds, like other examined parameters
exclusively allow qualitative statements concerning possible ways of emission. Projec-
tions calculating the exact emission quantities from sewer slime contents cannot con-

ceivably be executed.

To be able to attribute the received analysis results to specific applications, references in
scientific literature (Kollotzek D. (1998), Fent K. (1996), Kaiser T. (1998), Federal Office for
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Environmental Protection (2000)) were compiled with the known areas of use of the exam-
ined organo tin compounds. The following ways of emission into sewage sludge were de-

rived from there:

o An impact with antifouling coats is only possible in local and narrowly limited areas

within ship-building companies.

o According to manufacturer's statements, tributyl tin compounds in wood preventatives
are no longer used in Germany since 1990. However, impacts of these compounds can
take place through earlier processed woods, where TBT-formulations were used for
impregnation in outdoor areas. Moreover, current impacts can be expected from im-
ported woods because TBT is used in wood preventatives (window frames) without re-

strictions in the Netherlands, Great Britain, France, and Spain (L&nge 1998).

. Small but steady impacts can be expected from the previous use of silicon sealing

compounds and in roof tracks insulating flat roofs (PIB-tracks).

o The use of tributyl tin compounds in textiles is officially no longer supported from indus-
try associations. However, test results show that they are still used in exceptional
cases. Moreover, the previous use of it in heavy textiles (tents and tarpaulins, textiles in

outside areas) leads to small but steady impacts from these materials.

o In Germany approximately 5.300 t/a mono-/dialkyl tin compounds are used as stabiliz-
ers in PVC-products. 35% (= 1.855 t) can be assigned to butyl tin compounds which
contain about 1% tributyl tin compounds as technological pollution. This comprises an
overall amount of 19 t tributyl tin per year. According to the examinations of Quevauvil-
ler et al. (1991) there are significant amounts of organo tin compounds, especially DBT
and MBT, emitted from PVC-tubes. Because of the weathering and wearing out of
these products, TBT can be emitted in the waste water path as a production-caused

pollution of MBT and DBT and thus leads to a basic pollution of the sewage sludge.

As recent examples show, the paths of further usage of organic tin compounds cannot al-
ways be reconstructed because of the numerous areas of use, the competitive situation be-
tween the intermediate manufacturers, and the multitude of competitive industrial processors.
The compounds, as in the case of TBT-polluted sport clothing, can also reach our environ-

ment through unplanned and unpredictable ways.
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Field Trials and Soil Column Experiments

In the field trials the distribution of organic tin compounds (OT) and mineral oil chain hydro-
carbons (MKW; C-atoms > 9, branched and straight chain alkanes) between the environ-

mental compartments soil, water and plants were quantified.

Therefore we performed field trials close to practical conditions to quantify the distribution of

tin organics (OT) and mineral oil alkanes (MA) in soil, leachate and plants at two sites.

We installed experimental field plots on a loamy and a sandy soil site. Each plot had an area
of at least 100 m2. One plot at each site received an application of 5 t/ha sewage sludge cal-
culated on a dry mass basis. The other was a control plot. We sowed carrots in all plots and
maintained the fields for 4 months until the carrots could be harvested. At the beginning of
the experiment, at two times during the growth period and at the end of the trial, soil cores
were taken at different depth. OT and MA were collected and conserved from the leachate
continuously by the SIA system method, with which the flux per area can be measured di-

rectly.

Soil column experiments were used to determine the factors affecting the leaching of OT and
MA.

For this we sampled large, undisturbed soil columns from the field sites (3 replicates). We
distinguished between humus rich top soil and mineral subsoil. The columns were then in-
stalled on a suction plate and under an irrigation head, which could be set at will. Sewage
sludge was applied on the top soil columns at the same amount as in the fields, but was
spiked with a bromide tracer. We varied precipitation amount and distribution as well as soil
suction according to typical field conditions (‘winter’, ‘spring’, ‘summer’). Leachate amount
and tracer concentration were measured daily at first and within 2-3 days later on. We also
measured total organic carbon (TOC), pH, electrical conductivity, which are widely regarded
as important transport parameters, OT and MA in the leachate at the end of each ‘season’.
For the mineral sub soil column experiments a solution with low OT and MA concentrations,
which were found in the previous top soil column experiments, was used to irrigate the sub-

soils. The subsoils were treated like the top soils in any other way.
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OT breakthrough could be discovered in field and column experiments. In contrast, MA could
be detected in neither. This was due to the insensitivity of the analytical method at least for
the field trials. It is suggested to analyze for specific single compounds in further studies to

lower the detection limit.

For the OT, the leachate in the field contained 0,5 to 2,2% of the total amount applied. Based
on an estimate of the net drainage (20-50 mm) during the experimental period, concentra-
tions of 0,3 — 2,8 ug/L TBT can be calculated. Compared to European legislative limits for
pesticides in groundwater of 0,1 pg/L, these would be rather high concentrations. However, it
should be considered that this was a worst case study with a rather high application rate of

TBT and sewage sludge.

In the soil columns experiments, 0,2 — 1,0% of the OT broke through in one of the columns.

Due to the higher water amounts leached, the concentrations were far below 0,1 pg/L.

No trace of OT and MA could be found in the soil samples of the field and column experi-
ments.It is therefore concluded that soil depth profiles are not generally reliable observations
for the transport of chemicals in soils, because we found transport without traces. It is there-

fore recommended to measure transport directly.

We did not find a transfer to the edible part of the carrot. The leaves contained as well OT as
MA on both sludge amended and control plots. MA could be shown to come from the plant

itself, which also must be considered for the OT.

The results of the soil column experiments suggest that neither chemical sorption parameters
nor soil texture nor composition of the leachate have a recognisable impact on the transport
of OT. The main factor seems to be the portion of the transportactive area. The smaller the
protion the more likely a leaching can occur. The reason probably is a concentration effect at
the few sites which transport at all. This factor is linked to transport velocity and to the

chance that xenobiotics get in contact with sorption places on the soil solid phase.

The findings of the field trials support this hypothesis. The clearest evidence for OT break-
through was found at the loamy site. This site has better sorption properties and less macro
and medium size pores. The enhanced breakthrough at this site could well be explained by a
small rather than a big share of the transportactive area, where flow is even more concen-

trated.
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The transportactive area may not be a function of the secondary structure (existence of re-
gions with higher water conductivity) of soils only. It may probably also depend on the short
time history of the site like prewetting and other non constant factors. There is as yet no suit-
able method to measure the transportactive area of a certain site. In addition the influence of
short term field history on the breakthrough of solutes should be investigated more system-
atically.

The germination and development of tomato plants on the sludge addition plots show that
hygienising the sewage sludge with respect to weed seeds and possibly pathogens was not
successful. The sewage sludge hygiene should be carefully considered in the deliberation of

the application on agricultural fields.
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Anlage 1: Anschreiben an die beteiligten Klaranlagen und Fragebogen

@ vedewa

vedewa HauBmannstrae 103 B 70188 Stuttgart Kommunale Vereinigung fur Wasser-,
Abfall- und Energiewirtschaft r.V.

Bereich Umweltchemie und Analytik
Gruppe Labor Stuttgart

m E:t:::;'lltferrungs

DAP-P-01.500-00-91-01

Zeichen und Datum lhres Schreibens Unsere Auftrags-Nr./Zeichen Durchwahl: Tel. (07 11) 9 2556-11 Datum
dr.hm Fax (07 11) 925 56-15 25.05.1999

Forschungsvorhaben: Organische Schadstoffe im Klarschlamm
Probenahme: Klaranlage Musterstadt

Sehr geehrter Herr Mustermann,

nochmals vielen Dank fir Ihre Bereitschaft, uns bei der Probenahme im Rahmen des UBA-
Forschungsvorhabens Nr. 298 33 757 ,Untersuchung von Klarschlamm auf ausgewdahlte Schadstoffe
und ihr Verhalten bei der landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung® zu unterstitzen.

Mit dem Schreiben erhalten Sie, wie telefonisch am 25.05.99 abgesprochen, die im Labor vorbehan-
delten und beschrifteten Probengeféalle, ein Infoblatt beztglich der Durchfiihrung der Probenahme
sowie einen Fragebogen mit Angaben, die fur die Auswertung des Forschungsvorhabens von Bedeu-
tung sind. Beim Ausfiillen des Fragebogens bitte ich Sie um besondere Genauigkeit bei den Punkten
+Angaben zur Einleiterstruktur* und ,Angaben zur Probenahme".

Bitte senden Sie den ausgefiillten Fragebogen zusammen mit den ProbenahmegefalRen an uns zu-
rick. Sollte dies nicht méglich sein, so mdchte ich Sie bitten dies bei der Zusendung der Probenah-
megefalie zu vermerken und uns den Fragebogen zu einem spéateren Zeitpunkt zuzusenden.

Bei der Durchfiihrung der Probenahme wiinsche ich Ihnen viel Erfolg.

Mit freundlichen GriRen

i. V.

Dr. Edmund Hartmann
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KIGranlage oo
Betreiber s
SHrARE e s
(0] 2 S
ANSPrechpartner ..o
TelefOn

vedewar. V.

Bereich Umweltchemie und Analytik
Herrn Dr. Hartmann

HauRmannstr. 103 b

70188 Stuttgart

Fragebogen zum Forschungsvorhaben: Organische Schadstoffe in
Klarschlammen

1.) Alilgemeine Angaben zur Kléranlage

AUsDau EW
Auslastung (organisch/hydraulisch) %

2. Angaben zur Einleiterstruktur

kommunale Einleiter ...l % des gesamten Abwasservolumens
gewerbliche Einleiter ... % des gesamten Abwasservolumens
Fremdwasseranteil .. % des gesamten Abwasservolumens

Charakterisierung der gewerblichen Einleiter

Massentierhaltung 0}
Nahrungsmittelindustrie 0
Produktion von chemischen Stoffen o
Farben- und Lackherstellung (0]
Herstellung von Pflanzenschutzmitteln . 0]

Mineraldlverarbeitung (Raffinerien) 0]
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2
PVC-Produktion/Verarbeitung (0]
PVC- (Kunststoff)-Recyclingbetriebe . (0]
Kuststoffverarbeitung aligemein (ohne PVC) ..., (0]
Waschmittelherstellung L 0
Holzverarbeitung (Sdgewerke, Mébelherstellung) ... 0]
Textil/Leder-Industrie e o
Papier/Pappe-Erzeugung (6]
Druckindustrie e (0]
Metallerzeugung und -bearbeitung 0
Deponien (ohne/mit Sickerwasserbehandlung) ... 0]
Verbrennungsanlagen (M{ll, Heizkraftwerke etc.) .............ocovivn 0
Sonstige Abfallentsorgungsanlagen (6]
Energieversorgung (Kraftwerke, Gaswerke etC.) ..., 0]
Tankstellen und AUtOreiniQUNGEN i 0
Wischereien, Chemische Reinigungen o 0
Schiffswerften 0
Elektronikindustrie 0]
Kosmetik e (0]
Sonstige (6]

3.) Angaben zum Reinigungsverfahren

mechanische (Vor)klarung M 0]
Belebung B 0]
Belebung mit aerober Schlammstabilisierung Bs ..., 0
Tauchkérper TK 0
Tropfkérper T 0]
zweistufige Anlagen BB 0]
Sonstige Anlagen 0

Weitergehende Reinigung (Wichtig: Angabe uber Art und Menge der eingesetz-
ten Zusatzstoffe)

Nitrifikation N 0
Denitrifikation D 0
Phosphorelimination (Féllungsmittel) P 0]
Filtration Fio ¢)
4.} Angaben zur Klarschlammbehandlung

aerob-thermophile Stabilisierung At 0]
getrennte aerobe Stabilisierung AS (0)

anaerobe mesphile Stabilisierung L 0



Faulbehaiter, beheizt
Faulbhaiter, unbeheizt

Sonstige Verfahren

Entwésserung:

Presse (Bandfilter, Kammerfiiter)
Zentrifuge

Trocknung

Sonstige Entwdsserung

Konditionierung:
thermisch

Flockungsmittel (Produktname)
Hilfsstoffe (Produktname)
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3
FD i, 0
FU o (6]
SV (6]
Bf/K oot (0]
L (0]
T (0]
Y- R 6]
............................................................ (0}
............................................................ o]
............................................................ 0

5.) Angaben zur Kildrschlammverwertung/Entsorgung

Menge des anfallenden Schlammes

Jahresmittelwert

landwirtschaftliche Verwertung L

Kompostierung
Deponierung
Verbrennung
sonstige Verwertung

6.) Angaben zur Probenahme

Datum
Art des beprobten Schlammes
Trockensubstanz
Probenahme:
Einzel-/Stichprobe
Sonstiges

Mischprobe nach Anhang 1.1 AbfKIarV

t/Jahr Trockensubstanz
m®/Jahr, TS-Gehalt

% des anfallenden Schlammes
% des anfallenden Schlammes
% des anfallenden Schlammes
% des anfallenden Schlammes
% des anfallenden Schiammes

Stand: 18.05.1999 dr.hm/nem



Anlage 2: Analysenergebnisse Klarschlammuntersuchungen

Analysenergebnisse Klarschlammuntersuchungen
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= WwWave

EXET ]

Nr. Labor- TeBT TBT DBT MBT DOT MOT
nummer mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
1] 28496/02 <0,010 <0,010 0,37 0,18 <0,010 0,024
2] 26092/15 0,022 0,014 0,41 0,14 <0,010 0,068
3| 28496/01 <0,010 <0,010 0,34 0,34 <0,010 0,120
4] 26092/18 <0,010 0,046 0,11 0,17 0,011 0,041
5] 26661/01 0,025 0,054 0,80 0,25 <0,010 <0,010
6 28472/01 <0,010 0,045 0,60 0,19 <0,010 0,035
7] 26661/14 <0,010 0,11 8,7 0,62 <0,010 0,071
8| 26661/12 <0,010 0,17 0,20 0,18 0,030 0,19
9| 26661/06 0,047 0,26 0,83 0,54 <0,010 0,065
10| 28289/01 <0,010 0,010 0,10 0,042 <0,010 <0,010
111 28472/02 <0,010 0,021 0,062 0,078 <0,010 0,010
12| 26661/07 <0,010 0,20 1.2 0,43 0,025 0,20
13| 26661/15 <0,010 0,094 0,38 0,33 0,018 0,029
14| 28531/01 <0,010 0,067 1.7 0,27 <0,010 0,024
15| 26092/13 <0,010 0,094 0,55 0,12 0,012 0,068
— 16| 26661/08 <0,010 0,029 0,63 0,20 <0,010 0,032
17| 28523/01 <0,010 <0,010 0,055 <0,010 0,024 0,012
18] 26092/12 <0,010 0,26 0,33 0,22 <0,010 0,11
19| 26092/07 0,016 2,0 1,3 1,2 <0,010 0,034
20| 28289/06 <0,010 0,066 0,23 0,14 <0,010 0,031
21| 26661/03 <0,010 0,034 0,67 0,23 <0,010 0,042
22) 28572/02 <0,010 0,016 0,10 0,073 <0,010 0,018
23] 28572/01 <0,010 0,047 0,17 0,17 0,010 0,052
24| 28289/03 <0,010 0,058 0,50 0,29 0,016 0,074
25| 26661/10 <0,010 0,087 0,087 0,072 <0,010 0,019
26| 26092/11 <0,010 0,69 0,93 1.1 0,030 0,14
27] 26092/17 <0,010 0,22 0,51 0,44 <0,010 0,066
28| 26092/01 <0,010 0,10 6,3 2,5 0,010 0,022
29! 26661/09 <0,010 0,031 0,083 0,17 <0,010 <0,010
30 28289/05 <0,010 0.21 0,94 0,28 0,017 0,054
31| 26092/04 <0,010 <0,010 0,16 0,11 0,17 0,089
32| 28289/04 <0,010 0,063 0,33 0,15 <0,010 0,034
33| 26092/09 <0,010 0,11 0,28 0,77 0,012 0,029
34 26092/16 <0,010 0,036 0,96 0,28 <0,010 0,014
35 28962/01 <0,010 0,18 0,95 0,52 0,067 0,096
- 36[ 26661/13 <0,010 0,021 0,035 0,055 <0,010 0,038
37| 26092/03 <0,010 0,12 <0,010 0,17 0,025 0,064
38f 26092/10 <0,010 0,053 0,052 0,27 <0,010 0,40
39 26661/16 <0,010 0,16 0,77 0,32 <0,010 0,065
401 28713/02 <0,010 0,10 0,19 0,11 <0,010 0,017
41] 26092/08 <0,010 1,3 0,43 0,40 <0,010 0,046
42| 26092/06 <0,010 0,057 0,14 0,25 <0,010 0,046
43| 26661/04 <0,010 0,043 0,21 0,38 <0,010 0,43
44| 26092/14 <0,010 0,059 0,24 0,20 0,011 0,15
45| 26661/11 <0,010 0,24 0,74 0,27 0,013 0,073
46] 26092/05 <0,010 0,025 0,33 0,15 0,012 0,015
47| 26092/02 <0,010 0,028 0,57 0,16 0,023 0,014
48| 26661/02 <0,010 0,25 11 0,34 <0,010 0,020
49] 26661/05 <0,010 0,050 0,26 0,14 <0,010 0,019
50| 28289/02 0,014 0,045 0,26 0,069 <0,010 0,019
Mittelwert 0,025 0,17 0,76 0,33 0,028 0,071
Maximalwert 0,047 2,0 8,7 2,5 0,17 0,43
Minimalwert <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010
Median 0,022 0,065 0,37 0,22 0,017 0,042
90%-Perzenti 0,038 0,26 1,1 0,56 0,037 0,14
95%-Perzenti 0,043 0,58 1,5 0,97 0,077 0,20
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Analysenergebnisse Kidrschlammuntersuchungen

IM
—_l

wave

Nr. Labor- TCHT Summe OT LAS NP KW Chlorparaffine
nummer mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
11 28496/02 <0,010 0,57 260 <1 3900 <1
2| 26092/15 <0,010 0,65 1480 <1 3640 <1
3| 28496/01 <0,010 0,80 43 <1 900 <1
4] 26092/18 <0,010 0,38 510 <1 2600 <1
5 26661/01 <0,010 1,1 370 4,6 2690 <1
6| 28472/01 <0,010 0,87 1600 2,1 6000 <1
7] 26661/14 <0,010 9,5 2260 16 4790 <1
8| 26661/12 <0,010 0,77 710 <1 2820 <1
9| 26661/06 <0,010 1,7 160 <1 2940 <1
10| 28289/01 <0,010 0,15 3250 <1 2400 <1
11]  28472/02 <0,010 0,17 45 3,1 6900 <1
12{ 26661/07 <0,010 2,1 1230 93 9880 <1
13| 26661/15 <0,010 0,85 740 <1 2540 <1
14]  28531/01 <0,010 2,1 3050 3,4 5700 <1
15| 26092/13 <0,010 0,84 560 3,9 8290 <1
16 26661/08 <0,010 0,89 1020 8,0 3890 <1
17 28523/01 <0,010 0,091 380 <1 6200 <1
18 26092/12 <0,010 0,92 640 1,3 2920 <1
19]  26092/07 <0,010 4,6 67 <1 2340 <1
20! 28289/06 <0,010 0,47 61 <1 1400 <1
21 26661/03 <0,010 0,98 620 <1 2530 <1
22| 28572/02 <0,010 0,21 22 <1 1200 <1
23| 28572/01 <0,010 0,45 67 <1 1200 <1
24 28289/03 <0,010 0,94 330 <1 2300 <1
25| 26661/10 <0,010 0,27 60 <1 830 <1
26| 26092/11 <0,010 2,9 120 <1 2210 <1
27 26092/17 <0,010 1,2 6950 6,8 4510 <1
28] 26092/01 <0,010 8,9 200 <1 2540 <1
29| 26661/09 <0,010 0,28 240 <1 800 <1
30| 28289/05 <0,010 1,5 2670 1,3 2900 <1
31| 26092/04 <0,010 0,53 790 <1 1900 <1
32| 28289/04 <0,010 0,58 420 <1 2060 <1
33 26092/09 <0,010 1,2 1010 <1 3720 <1
34 26092/16 <0,010 1,3 1170 <1 1290 <1
35 28962/01 <0,010 1.8 1230 <1 5300 <1
36 26661/13 <0,010 0,15 430 23 2470 <1
37| 26092/03 <0,010 0,38 440 <1 2060 <1
38| 26092/10 <0,010 0,78 400 <1 1440 <1
39 26661/16 <0,010 1,3 2970 1,0 2440 <1
40] 28713/02 <0,010 0,42 16 <1 2700 <1
41} 26092/08 <0,010 2,2 7,4 <1 2010 <1
42]  26092/06 <0,010 0,49 55 4,2 5670 <1
43| 26661/04 0,041 1.1 940 <1 1840 <1
44| 26092/14 <0,010 0,66 890 8,9 6900 <1
45 26661/11 <0,010 1,3 2530 <1 1020 <1
46 26092/05 0,019 0,53 160 <1 2050 <1
47| 26092/02 <0,010 0,80 1020 <1 1530 <1
48f 26661/02 <0,010 1,7 2260 <1 1800 <1
49| 26661/05 <0,010 0,47 310 <1 2080 <1
50} 28289/02 <0,010 0,41 1730 19 3280 <1
Mittelwert 0,030 1,3 970 12 3146
Maximalwert 0,041 9,5 6950 93 9880
Minimalwert <0,010 0,091 7,4 <1 800
Median 0,030 0,82 535 4,4 2535
90%-Perzentil 0,039 2,1 2644 21 6020
95%-Perzentil 0,040 3,8 3014 41 6900

To3o
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