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Vorwort

Die vorliegende Literaturstudie zum ,Verhaten von Umweltchemikalien
in Boden und Grundwasser* wurde im Zusammenhang mit der Problema-
tik der offentlichen Notbrunnenversorgung fur die Wassersicherstellung
angefertigt, um die Moglichkeiten einer Beeintréchtigung der Wasserbe-
schaffenheit aufzuzeigen. Sie beschreibt die vidfétigen und komplexen
Einflisse auf die Schadstoffverlagerung im Untergrund bis zum Schad-
goffeintrag in das Grundwasser und kann als Grundlage fir weiterrei-
chende Untersuchungen dienen.

Die Verbreitung und das Verhalten der verschiedensten Substanzen in der
Umwelt wurden in den letzten Jahrzehnten intensiv untersucht und zahlreiche
Ergebnisse hierzu veroffentlicht. Dieser Studie liegen einige wichtige
Arbeiten vor alem der letzten zehn Jahre zugrunde. Sie soll einen
Uberblick tiber den derzeitigen Stand des Wissens vermitteln, wobel aufgrund
der Vielzahl an existierenden Publikationen kein Anspruch auf Vollstén-
digkeit erhoben werden kann.

Da sich der vorliegende Text auch an den nicht speziell ausgebildeten
Wasser- und Bodenfachmann richtet, werden zur EinfUhrung in die ein-
zelnen Themen einige zum Versténdnis hilfreiche grundlegende Sachverhalte
und Zusammenhénge erwahnt.

Der Dank der Autoren gilt insbesondere

- dem Bundesamt fir Zivilschutz, das diese Studie gefordert hat,

- den Herren Dr. B. Odernheimer (German Embassy, Den Haag) fur die kri-
tische Durchsicht des Manuskript-Kapitels ,, Chemische Kampfstoffe!
und Dr. B. Appler (Wehrwissenschaftliche Dienststelle der Bundeswehr
fur ABC-Schutz, Munster) fur wertvolle Informationen zu deren
Umweltverhalten, Dr. H. G. Fritsche (Hessisches Landesamt fir
Bodenforschung, Wiesbaden), Dr. D. Toussaint (Hessische Landesan-
stat fir Umwelt, Wiesbaden) und Dipl.-Ing. S. Pekrun (Institut Freseni-
us, Taunusstein) fir den Nachweis und die Ubersendung von Literatur
sowie

- den Mitarbeitern des ESWE-Instituts und der Stadtwerke Wiesbaden fur
die Unterstitzung bel der Literaturbeschaffung, fir stetige Diskussions-
bereitschaft und wertvolle praktische Anregungen im Zusammenhang
mit Notbrunnen.

Wiesbaden, im August 1993 Klaus Haberer
Uta Bottcher






|. Einleitung: Aufgabenstellung und Ziel der Studie

Durch die menschliche Betédtigung wird der Boden zunehmend mit
anthropogenen Stoffen belastet. Meist werden diese Substanzen zunéchst auf
der Bodenoberflache deponiert und von dort aus mit den eindringenden
Niederschlagen verlagert. In anderen Fallen gelangen Umweltchemikali-
en aber auch direkt in tiefere Bodenschichten (z.B. aus Deponien oder
undichten Kanalnetzen). Die Stoffe kénnen je nach Beschaffenheit des
Untergrunds friiher oder spédter auch im oberfldchennahen Grundwasser
auftreten und damit vor allem die Trinkwasserversorgung gefahrden.

Die sehr unterschiedlichen chemischen oder radioaktiven Schadstoffe
koénnen durch industrielle oder landwirtschaftliche Betétigung, durch
Explosionen, Brande und andere Grof3schadensereignisse oder durch Ein-
wirkung und Verfrachtung von Kampf- und Sprengstoffen im Verteidi-
gungsfall und in Krisenfédlen in die Umwelt gelangen. Abhéngig von den
Eigenschaften dieser Stoffe und des Untergrunds konnen einige auch in
das Grundwasser eingetragen werden.

Die vorliegende Studie behandelt schwerpunktmallig die Bereiche:

- Verhdten von chemischen Schadstoffen, die aus Deponien, Altlasten,
undichten Kanalnetzen, bei Unféllen und durch aufgebrachten Agro-
chemikalien (Pflanzenschutz- und Dingemittel) und landwirtschaftlich
genutzte Klarschlamme in den Untergrund gelangen,

- Wanderung der verschiedenen Stoffe in der Bodenzone unter Bertick-
sichtigung der in der Bundesrepublik Deutschland am héufigsten auf-
tretenden Bodenarten,

- Verlagerungsmechanismen im wasserungeséttigten Unterboden,

- Eintragsmechanismen in das oberfldchennahe Grundwasser und

- Wanderung der Schadstoffe im Grundwasserbereich.

Die Studie soll dazu dienen, die Geféhrdung von Brunnen, die zur Trink-
wasserversorgung und vor alem zum Zweck der Notversorgung angelegt
wurden, beurteilen zu kénnen. Durch die Studie sollen insbesondere Hinweise
darauf gegeben werden, wie ein Schadstoffeintrag vermieden und das
Grundwasser im Falle einer Verunreinigung aufbereitet werden kann.
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[I. Die Vorgange im Untergrund

Die Vorgénge im Untergrund sind vielfatig und komplex: Lésung und
Verdinnung, Sorption und Fallung, Abbau und Verdampfung (Abb. 1)
tragen meist zur Konzentrationsverringerung der Stoffe im Untergrund
bei. Durch diese Abléufe ist ein weitgehender, aber nicht genereller
Schutz des Grundwassers vor Verunreinigungen gegeben.

Reaktionen
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Abb. 1: Reaktionsvorgéange im Untergrund (nach Golwer 1983).

Ob die Verunreinigungen bis in das Grundwasser gelangen, hangt von
zahlreichen Faktoren ab, wie der Menge, den physikalischen und chemischen
Eigenschaften, von der Eintragsart der Stoffe (stoffspezifische Faktoren)
sowie von der Beschaffenheit des Untergrunds selbst, und hier vor allem der
obersten Bodenschicht (standortspezifische Faktoren) (Tab. 1).

Wenn es einigen Substanzen doch gelingt, bis in das Grundwasser vorzu-
dringen, spielen die Transportvorgénge unter wassergeséttigten Bedin-
gungen eine zusétzliche Rolle.
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Tab. 1: Faktoren, die das Verhalten von Umweltchemikalien im Boden bestimmen.

Die Wechselwirkung zwischen Schadstoffen
und Bodenmatrix wird beeinflufdt durch:

» die physikalischen und chemischen Eigenschaften der betreffenden
Soffe, wie
- ihr Oxidationszustand,
- ihre Bindungsform (ional, kolloidal oder an Aerosole gebunden),
- ihr Austausch- und Adsorptionsverhaten an Oberflachen und
- ihre Verbreitung,
* die Beschaffenheit des Bodens, insbesondere seinen Gehalt an
- austauschfahigen Gruppen (Austauschkapazitét des Bodens),
- organischen Substanzen, z.B. Humingtoffen, und
-anorganischen austauschfahigen Bodenbestandteilen z.B. Tonmi-
nerale und
« die Eigenschaften des Bodens, wie
- KorngroRRenverteilung (Textur) und
- Bodengefiige (Struktur), also die raumliche Anordnung der minera-
lischen Bestandteile des Bodens.
Textur und Struktur bestimmen die Porengréfe und Porenverteilung und
damit besonders die Wasserleitfahigkeit.

Die Zusammenhénge zwischen Reaktionen und Transport im Untergrund sind
Thema des folgenden Abschnittes.

A. Standortfaktoren

Die Faktoren, die das Verhalten von Chemikalien im Boden bestimmen,
sind vielfdtig. Es lassen sich hierfir nur — stark vereinfacht — gewisse
Grundregeln festhalten.

Die wesentlichsten Standortfaktoren sind die vorhandene Bodenart, die
sich abhadngig von den aufleren Einfllissen entwickelt, und die Beschaf-
fenheit des geologischen Untergrunds. Es entsteht aber aus einem
bestimmten Gestein nicht zwangdaufig immer dieselbe Bodenart. Der
Zusammenhang ist weitléufiger: Geologie, Grundwasserverhaltnisse,
Morphologie, Klima und damit auch die anzutreffende Flora und Fauna
héngen eng zusammen; aus der an einem Ort herrschenden Kongtellation von
Faktoren entwickelt sich mit der Zeit eine typische Bodenart. Um diese
Verknipfung besser zu verdeutlichen, sollen Abb. 2 (Geol. Karte von Mit-
teleuropa) und Abb. 3 (Bodenkarte Mitteleuropas) dienen.
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Abb. 2: Verbreitung von Magmatiten, Metamor phiten und Sedimenten in Mitteleu-
ropa (aus Scheffer & Schachtschabel 1984, nach Schlichting 1965).

Wenn man sich die geologische Karte (Abb. 2) betrachtet und sich dabel eine
topografische Karte ins Gedachtnis ruft, wird deutlich, dal’ sich unsere
Mittelgebirge im wesentlichen dort befinden, wo Metamorphite oder
bestimmte Magmatite an der Oberflache vorkommen: das Rheinische
Schiefergebirge mit Hunsriick, Taunus, Eifel und Westerwald, der Harz,
die Boéhmische Masse mit Bohmerwald, Bayrischem Wald, Fichtelgebirge
und Erzgebirge, die Vogesen und der Schwarzwald. Das hat eine tektonische
Ursache: die Metamorphite und Magmatite treten dort an die Oberfléache, wo
erhebliche vertikale und horizontale Bewegungen der Erdkruste stattge-
funden haben. Gehirge entstehen generell durch solche Bewegungen, aso
nicht nur unsere Mittelgebirge, sondern auch die Alpen. Die unterschiedli-
che Hohe der Berge ist hauptséchlich davon abhéangig, wieviel Zeit seit
der Krustenbewegung verstrichen ist. Sie werden um so flacher, je langer die
Erosion angreifen konnte. Da die Alpen ein junges Gebirge sind, dessen
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Entwicklung bis heute noch nicht ganz abgeschlossen ist, weisen sie relativ
hohe Berge auf. Gebirge, die vor langerer Zeit entstanden, sind heute als mor-
phologische Erhebungen gar nicht mehr auszumachen.

— Mo(-Nm-Au)-Kdsten=-L.
Au(-Gl-Nm)-Niederungen

7

Pb - Pg-MuGl-Moranen- L
E] Ro-MaoGi- 1|5
Po-RaG-Hm- | Fleistozdn-L.
(V7 B5] se- po-ve- ]
_':./ Pb - Pg-Mubl-

A B Re-Tr-8e- ) mugel- u
m Pe-Pg-PeGi- } Bergland -
: Ro-pgpb-McGa’-; schaften
E-:I_TJ Re-Peo-5g- f Mittelge-
Ra-8e-NGi- ‘r birgsl.
O\ Sy - Re-Ra- Hochgebirgs.

J> Lénhugel-L

Abb. 3: Bodenregionen Mitteleuropas (aus Scheffer & Schachtschabel 1984, nach
Bodenkarten von Europa der FAO und von R. (Janssen, verandert).

Au = Auenbdéden Nm = Niedermoor Re = Rendzina

Be = Braunerde Pb = Parabraunerde Ro = Rostbraunerde
Gl = Gley Pe = Peosol Se = Schwarzerde
Hm = Hochmoor Po = Podsol Sg = Stagnogley

Ma = Marsch Pg = Pseudogley Sy = Syrosem

Mo = Moderboden Ra = Ranker Tf = Terrafusca

Mu = Mullboden RaGl = Raseneisengley Ve = Vega(Auenboden)

N = NaRboden

Das lokale Klima entwickelt sich entsprechend der Morphologie (Relief). So
fadltin den Mittelgebirgsgebieten und den Alpen eine wesentlich grofere Jah-
resniederschlagsmenge (1000 bis 2000 mm/a) als z.B. im Rheingraben
(500 bis 750 mm). Die Grundwasserverhdtnisse, die ebenfalls die Boden-
entwicklung beeinflussen, entsprechen dem geologischen Untergrund,
dem Klima (Niederschldge, Verdunstung) und der Einwirkung des Men-
schen (Entwéasserungsmalinahmen, Grundwasserentnahmen). Die Bodenkarte
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(Abb. 3) zeigt die Verteilung der Leitbdden in Mitteleuropa. Verglichen
mit der vorher betrachteten geologischen Karte wird deutlich, dal3 sich
entsprechend des Ausgangsgesteins, des Reliefs, des Klimas und der
Vegetation charakteristische Bodenarten entwickeln.

Diese Bodenarten mit ihren stark unterschiedlichen Eigenschaften halten auch
Umweltchemikaien in unterschiedlichem Mal3e zuriick. Wenn die Schad-
stoffe die Bodenzone passiert haben, kommen die Vorgange in der unge-
sdttigten und bei weiterer Verlagerung der Substanzen in der geséttigten
Zone zum Tragen. Die einzelnen Faktoren, die das Verhalten von Schad-
goffen im Untergrund bestimmen, sollen im folgenden ndher beleuchtet
werden.

1. Klima und Vegetation

Die klimatischen Gegensdtze auf der Erde sind so grof3, da3 man ver-
schiedene Klimabereiche unterscheiden kann. Insbesondere die Menge
und der jahreszeitliche Verlauf des Niederschlags und der Temperatur
sind fir die Versickerungs- oder Grundwasserneubildungsrate, fir die
Verwitterung und Abtragung und fir die Bodenbildung sowie die Art und
Verteilung der Vegetation von grofter Bedeutung.

Mittel europa gehort weitgehend dem gemadigt humiden Klimabereich an (im
Gegensatz zum tropisch humiden Regenwaldgirtel). Charakteristisch fir
diese Klimazone ist vor alem, dal} die Niederschlage im Jahresmittel
groRer sind als die Verdunstung. Der Uberschul® an Wasser flieft zum Tell
an der Oberflache ab, zum Teil versickert er im Boden. Es existiert eine
meist |lckenlose Pflanzendecke, so dal3 die chemische Verwitterung (z.B.
Kalklosung) gegeniiber der mechanischen (z.B. Frostsprengung) den Vor-
rang hat.

Abb. 4 macht deutlich, wie stark Bodeneigenschaften und Vegetation vom
Klima abhangig sind. So gibt es z.B. bei den Steppenbtden, die auch in
Mitteleuropa vorkommen (z.B. Schwarzerden = Tschernozem), ein
bestimmtes Feuchtigkeits- und Temperaturoptimum (300 bis 600 mm Jah-
resniederschlag auf 6° bis 10°C Jahresdurchschnittstemperatur), bei dem sich
der Gehat an organischem Kohlenstoff und der Boden-pH-Wert &ulRerst
positiv entwickeln.

Auch Tab. 2 zeigt die Beziehung zwischen dem Klima und einigen
Bodeneigenschaften auf. Aus einem LOM3 entsteht mit zunehmendem Jah-
resniederschlag mehr Ton, was eine hthere Austauschkapazitét und durch
Entkalkung einen niedrigeren pH-Wert zur Folge hat.
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Abb. 4: Entwicklung von Steppenbéden in Abhéangigkeit vom Klima (nach Scheffer
& Schachtschabel 1984).

Tab. 2: Beziehungen zwischen Niederschlagsmenge (N) und einigen Bodeneigen-
schaften bei einer durchschnittlichen Jahrestemperatur von 11,1°C auf
einem LOR (nach Scheffer & Schachtschabel 1984).

N Ton AK pH Bodentyp

(mm/a) (%) (mmol/100g)

370 15 12 7.8 Kastanozem

500 19 16 7,0 Chemozem

750 23 24 52 Phaecozem

900 26 27 52 Phaeozem
2. Bodenart

Ein Boden entsteht, indem en Gestein an der Erdoberfléache unter einem
bestimmten Klima mit einer bestimmten, zum grof3en Teil die organische
Substanz liefernden Vegetationsdecke unter Mithilfe von Bodenorganis-
men umgewandelt wird. Mit der Zeit entsteht durch Verwitterung, Mine-

ralneubildung,

Zersetzung,

Humifizierung und Stoffumlagerung ein

Bodenprofil, das aus mehreren Horizonten mit jeweils unterschiedlichen
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Eigenschaften und Inhaltsstoffen besteht. Das vielféltige Wechselspiel der
bodenbildenden Prozesse fihrt in Abhangigkeit von der Zeitdauer zur
Entwicklung sehr unterschiedlicher Boden. Diese Entwicklung schreitet
mit der Zeit voran und bleibt nicht unbedingt bei einem bestimmten
Bodentyp stehen: Funktion und Entwicklung eines Bodens sind untrennbar
miteinander verknipft. Es ist zu differenzieren zwischen dem gleichzeitigen
Nebeneinander und dem zeitlichen Nacheinander der Prozesse, weshalb
zunéchgt die wichtigsten Vorgange im einzelnen beschrieben werden sollen,
bevor die Entstehung typischer Bodenprofile besprochen wird.

Tabelle 3 zeigt Beispiele fur Prozesse im Boden. Links stehen die einfa
cheren Prozesse, die auch in kirzerer Zeit ablaufen und rechts die kom-
plexeren, langerfristigen Vorgéange.

Tab. 3: Auswahl bodenbildender Prozesse unterschiedlicher Komplexitat und Zeit-
dauer (nach Richter 1986, verandert).

Einfache Vorgange komplexe Vorgange
kurzfristig ablaufend langerfristig ablaufend
Wasserinfiltration Fe-Freisetzung Humifizierung
Evaporation Tonbildung Humusabbau
Entkalkung Tonzerstérung Podsolierung
Warmeleitung Tonumwandlung Vergleyung
Gagdiffusion Pseudovergleyung  Laterisierung
lonenaustausch Erosion Solodisierung
Immobilisierung Versalzung

Mineralisierung

Lockerung

Verdichtung

Entsalzung

2.1 Die Eigenschaften der Boden
2.1.1 Pufferung

Die Bodenaciditét ist einer der wichtigsten der die Bodeneigenschaften
und Pflanzenwachstum bestimmenden Faktoren. Sie hangt vom Gehalt an
abspaltbarem Wasserstoff (H™) ab, ist also mit einer Messung des pH-
Wertes der Bodenl6sung bestimmbar. Die H*-lonen stammen vorwiegend
aus der bei mikrobidlen Stoflumsetzungen und der Wurzelatmung gebildeten
Kohlensdure (H,CO3) und aus sauren Niederschldgen, die Schwefelsdure
(H»S0,) und Salpetersiure (HNO3) enthalten. Ein Boden, dem mehr H” -

17



lonen angdiefert werden ds er neutraisieren kann, versauert dlmahlich. Wie
schnell es zu einer Bodenversauerung kommt, hangt auf3er von der Séure-
menge auch von der Kapazitét des Bodens ab, Wasserstoffionen abzupuffem.
Hierbei werden die H'-lonen in ein undissoziiertes Molekiil tberfuhrt,
sind also als Séaure nicht mehr wirksam.

Diese Pufferfunktion des Bodens ist hauptséchlich auf Carbonate zuriick-
zufiihren. Hierbei reagieren die H*-lonen der Kohlenssure mit den CC5?
-lonen unter Bildung des Hydrogencarbonat-Anions (HCosz-) ; es entsteht
Calciumhydrogencarbonat Ca(HCO3),, wenn die Sdure in Form von
Kohlensdure zugefihrt wird. Findet eine Reaktion mit Schwefelsiure
statt, so entstehen Calciumsulfat (CaSO,].), Kohlendioxid und Wasser.
Solange Calciumcarbonat vorhanden ist, liegt der Boden-pH-Wert zwi-
schen 7,2 und 8,2, aso im schwach basischen Bereich. Daher sind Boden,
die von Natur aus wenig Carbonat enthalten (z.B. Sandstein-Bdden),
besonders anfdlig fir eine Versauerung.

Auch Humingtoffe und Tonminerale Uben as Austauscher eine Puffer-
funktion aus, indem z.B. Calcium-lonen von den Austauschplétzen frei-
gesetzt und stattdessen H*-lonen angelagert werden. Die organischen
Austauscher reagieren in dieser Weise in pH-Bereichen zwischen 3 und 8,
die Tonminerale zwischen 5,5 und 8 (Scheffer & Schachtschabel 1984).

Auch Silikate, Oxide und Hydroxide kdnnen Saure abpuffern. Hierbei
werden Metallkationen aus den Kristallgitter freigesetzt und in die Boden-
I6sung abgegeben. Die Freisetzung von Alkali- und Erdakaliionen
beginnt bereits im schwach akalischen Bereich, wahrend Aluminium erst bei
pH-Werten < 5 und Eisen < 3 gelst wird. Einen Uberblick tiber die Puffer-
bereiche des Bodens gibt Tab. 4.

Tab. 4: Puffersysteme des Bodens.

pH-Bereich Puffersysteme

8,6-6,2 K ohlensaure/Carbonat-Pufferbereich
neutral

6,2-5,0 Silikat-Pufferbereich
schwach sauer

5,0-4,2 Austauscher-Pufferbereich
maldig sauer

4,2-3,0 Aluminium-Pufferbereich
stark sauer

<3,0 Eisen-Pufferbereich
extrem sauer

18



2.7.2 Redoxreaktionen

Chemische Oxidations- und Reduktionsvorgénge spielen im Boden eine
grol3e Rolle. Die Mobilisierung und Festlegung von lonen und Verbindun-
gen wird im wesentlichen von den Redox-Eigenschaften eines Bodens
bestimmt.

Die Abgabe von Elektronen wird as Oxidation bezeichnet, weil seoftin Ver-
bindung mit Sauerstoff (O = Oxygen) stattfindet; die Aufnahme von Elek-
tronen wird as Reduktion bezeichnet, weil die Wertigkeit von Kationen
auf diese Weise reduziert wird (z.B. Reduktion von Fe3* zu Fe?"). Da
ene Oxidation immer nur dann ablaufen kann, wenn Elektronen aus
einem Reduktionsvorgang zur Verflgung stehen, ist die Oxidation eines
Stoffes immer mit der Reduktion einer anderen Verbindung gekoppelt.
Solche Vorgange werden as Redoxreaktionen bezeichnet.

Man kann die chemischen Halbreaktionen einzeln in eine Gleichung fassen;
gekoppelt mit einer zweiten solchen Gleichung ergibt sich ein Redoxpaar,
das den zwei gekoppelten Abléufen im Boden entspricht. Die Halbreak-
tionen konnen prinzipiell in beide Richtungen ablaufen. Welche der bei-
den Reaktionspartner schliefdlich reduziert und welche oxidiert wird,
héngt von der Redoxspannung der Reaktion ab: der Resktionspartner mit dem
niedrigeren Potential wird oxidiert.

Tab. 5 zeigt eine Auswahl an firr Béden relevanten Halbreaktionen. Verlaufen
die Reaktionen in Tab. 5 von links nach rechts, so handelt es sich um eine
Reduktion, verlaufen sie von rechts nach links, haben wir es mit einer
Oxidation zu tun. Das Standardpotential E° wird unter Standardbedingun-
gen as eektrisches Potential (Spannung in Volt) zwischen einer Edelme-
tallkathode und einer Bezugsel ektrode gemessen, die sich in einer Lésung
der zu messenden Reaktionpartner befinden und der ein Potential von 0
zugeordnet wird. Es kann als Mal3 fUr die wirksame Kraft der Oxidation oder
Reduktion betrachtet werden. Hierbei verursachen Reduktionsprozesse
(Aufnahme von Elektronen) negative Potentiale, und Oxidationvorgange
(Abgabe von Elektronen) haben positive Potentiale zur Folge. In bezug
auf Tab. 5 geben hohe (positive) Potentiale an, dal? die Partner auf der lin-
ken Seite a's Elektronen-Akzeptoren auftreten, die Reaktion also verstérkt
Zur rechten Seite der Gleichung, aso in Richtung Reduktion verléuft; ein
niedriges Redoxpotential zeigt an, dald die Substanz auf der rechten Seite der
Gleichung as Elektronenspender auftritt, weshalb die Reaktion vorwie-
gend zur linken Seite hin abléauft, aso in Richtung Oxidation.
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Tab. 5: Standardpotentiale E° fiir verschiedene Reaktionen.

Reaktion E0 (in Volt)
Oxidation < Reduktion

02 +4 HT + 4e- < 2H20 + 1,23
NO3- + 2 Ht + 2e- & NO2-+ H20 + 0,85
Fe3+ + e &  Fel+ +0,77
SO42- + 10 H + 8e- & H2S +4 H2O +0,31
CO2 + 4 Ht + 4de- < C+HyO +0,21
N2 + 6 H+ + 6e- < 2NH3 + 0,09
2 H+ + 2e- < H» 0,00
Fe2+ + 2e- & Fe - 0,44
Al3+ 4 3e- & Al - 1,66
Mg2+ + 2e- & Mg -2,37
CaZ+ + 2e- < Ca -2,87
K+ +e- & K -292

In welche Richtung eine Redoxreaktion abléuft, ist von den Milieubedin-
gungen abhangig, im Boden vor allem von der verfliigbaren Sauerstoff-
menge und dem pH-Wert. Da an Redoxreaktionen im Boden fast immer
Protonen (H™) beteiligt sind, beeinfluf’t die Protonenmenge das Redoxpo-
tential: es steigt mit sinkendem pH-Wert.

Als Elektronenlieferant, also as Reduktionsmittel, kommt im Boden
hauptsachlich nicht vollsténdig zersetzte organische Substanz in Frage.
Das stérkste in Béden vorkommende Oxidationsmittel (Elektronenakzeptor)
ist der Sauerstoff. Er oxidiert ale Stoffe mit einem negativeren Redoxpo-
tential. Erst wenn kein Sauerstoff mehr vorhanden ist, wirkt as der
zweitstarkste im Boden vorhandene Elektronenakzeptor das Nitrat (NOs-) bel
falenden Redoxpotentialen unter Reduktion zu NO,- (Nitrit), N,O und
schliefdlich gasformlgem Stlckstoff Bei weiter fallenden Redoxpotentia-
len werden dann Fe*+ und Mn*+ zu den zwe|wert|gen Formen (Fe2+ und
Mn4+) reduziert (vgl. Tab. 5). Fir die Vorgange im Boden bedeutet dies:
Solange Sauerstoff vorhanden ist, herrscht ein hohes positives Redoxpo-
tential und damlt OX|d|erende Bedingungen; es entstehen oxidierte Sub-
stanzen wie Fe*+, SO,2- und NO?-. Herrschen reduzierende Bedingun-
gen (z.B. durch Grund- oder Stauwasser), ist ein niedriges oder sogar
negatives Redoxpotential zu verzeichnen und damit keln Sajerstoff ver-
fugbar; es finden sich reduzierte Formen, wie Fe’+, S* oder NH;
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(Ammoniak). Die natlrlichen Potentiale von Boden bewegen sich etwa
zwischen -0,35 V (Reduktionsseite) unter anaeroben Bedingungen bei
neutraler bis alkalischer Reaktion und + 0,85 V (Oxidationsseite) bei gut
durchlUfteten sauren Boden.

Man kann die Redoxspannung messen, die in einem Boden und in der
Bodenlésung (oder auch einem Grundwasser) mit ihren vielfétigen
Redoxpaaren herrscht. Tab. 6 zeigt wichtige Redoxreaktionen des Bodens und
Redoxspannungsbereiche, innerhalb welcher sie ablaufen. Die Reaktionen
finden von oben nach unten bei zunehmendem Elektronenangebot, also
zunehmend reduzierenden Bedingungen, statt. Die Potentialspanne und
der Unterschied zu den Standardpotentialen von Tab. 5 kommt dadurch
zustande, dal? unter natirlichen Bedingungen die pH-Werte (die Redox-
spannung sinkt mit steigendem pH-Wert) und die Konzentration der Sub-
stanzen schwanken und nicht wie bei der Messung von Eq (Tab. 5) nor-
miert sind (der pH wird hierbei auf 0, also stark sauer, eingestellt).

Tab. 6: Wichtige Redoxreaktionen des Bodens.

Reaktion Redoxpotentialspanne
im Boden (in Volt)

02-Entfernung

1/2 02 + 2e-+ 2 Ht < H0 0,6 bis 0.4

NO03-Reduktion

NO3- +2e-+ 2 Ht < NO2-+H20 0,5 bis 0,2

Mn2+-Bildung

MnO7 + 2e- + 4 Ht & Mn2+ + HO 0,4 bis 0,2

Fe2+-Bildung

FeOOH + e~ + 3 Ht & Fe2+ +2HO 0,3 bis 0,1

SO42--Entfernung und H2S-Bildung

SO042- + 6e- + 9 H+ & HS-+4H0 0 bis - 0,16

H2-Bildung

Ht +e- < 1/2H? - 0,15 bis - 0,22

CHgy-Bildung

(CH20)n < N/ CO2+N0/2CHq -0,15bis-0,22
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2.1.3 Wasser speichervermdogen und Wasserleitféhigkeit

Ein Boden Ubt durch seine Adsorptions- und Kapillarkréfte eine bestimm-
te Saugkraft (Saugspannung) auf das Bodenwasser aus, wodurch dieses
unter Wasserspannung steht. Bei Wasserséttigung ist die Saugspannung
gleich Null. Se steigt mit abnehmendem Wassergehalt des Bodens; bei
hohen Saugspannungen kann das Wasser nur noch in diinnen Filmen als
Adsorptionswasser oder in feinsten Poren als Kapillarwasser enthaten
sein.

Eine bestimmte Saugspannung entspricht also einer bestimmten (wasserer-
flllten) Porengrof3e. Beispielsweise haben Poren, die das Wasser gerade
noch gegen die Schwerkraft halten kdnnen, einen Durchmesser von 10
um. In diesem Fall sind also Schwerkraft und Saugspannung entgegengesetzt

gerichtet und gleich hoch und liegen bei etwa 300 hPa (= mbar) oder 300 cm
Wassersaule.

Diese Saugspannung von 300 cm Wassersaule entspricht aber keinesfalls
immer dem gleichen Bodenwassergehalt. Ein Ton hat bei dieser Saug-
spannung noch einen Wassergehalt von 45 Vol. %, ein Schiuff von 30
Vol. % und en Sand nur noch von 5 Vol. % (Abb. 5).

wasserszannung pF-Wert (log cmWS)

wasserszannung lemws)
= 100000
E

4 - 10000
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wasserleitidhigheit (m/s)
—— Sandboden  —— Schiufiboden —*— Tonboden
10-“ 10 -'* 10*- 10--10“ 10*' 10°%* 10“* 10°
wtssefleitithigkcit (m/i)
«—— Sandboden —*- Schtufiboden —*- Tonboden
Abb. 5: Charakteristische Wasser spannungskurven eines Sand-, eines Schluff- und
eines Tonbodens (nach Scheffer & Schachtschabel 1984, ver andert).
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Das liegt daran, dal3 der Ton den grofdten Teil seines Wassers in Mittel-
und Feinporen speichert. Liegt die Saugspannung also so, daf? die Mittel poren
schon entwassert werden, so sind im Ton trotzdem noch der grofte Tell
der Poren wassererfiillt. Der Sand wiederum hat wenig Mittel- und Feinporen,
dafUr aber viele Grobporen. Ist ein Sand erst einmal bis zum Mittel poren-
bereich ausgetrocknet, so hat er den grofdten Teil seines Wassers bereits
verloren. Ein Schiuffboden liegt vom Porenspektrum her zwischen diesen bei-
den Extremen. Wasserspannungskurven, wiein Abb. 5 gezeigt, sind also fir
ein bestimmtes Bodenprofil charakteristisch. Sie stellen einen Zusammen-
hang her zwischen Porenraumverteilung, Wassergehalt und Saugspan-
nung.

Aus diesen Kurven kann man also auf die Porenraumverteilung schliefen.
Pflanzen konnen nur bis zu einem gewissen Grad der Bodensaugspan-
nung entgegenwirken, also dem Boden nur bis zu einer bestimmten
Trockenheit das zum Uberleben notwendige Wasser entziehen. Trocknet
der Boden stérker aus, so welken die Pflanzen in nicht wiedergutzuma-
chender Weise (PWP = Permanenter Welkepunkt). Die Grenze liegt bel
einer Saugspannung von 15850 cmWS, entsprechend einem pF-Wert von 4,2
log cmWS = 104,2 cmWS Saugspannung (Abb. 5: Welkepunkt). Beson-
ders mal3geblich dafr, wievid Wasser ein Boden pflanzenverfligbar enthét,
sind die Mittel poren (0,2-10 um Durchmesser). Sie sind noch wassergeftillt,
nachdem das Sickerwasser den entsprechenden Horizont passiert hat,
wenn also die Poren > 10 um kein Wasser mehr enthalten.

Die Messung des kf-Wertes betrachtet nur die Durchléssigkeit im Falle
der Wasserséttigung, wie sie im Grundwasserbereich anzutreffen ist. Die
wichtigen vertikalen Transportvorgange finden jedoch in der ungeséttig-
ten Bodenzone statt. Daher soll im folgenden etwas naher auf die Durch-
|assigkeits-Verhdtnisse im ungeséttigten Zustand eingegangen werden.

Die Entwésserung eines Bodens betrifft zuerst die grof3en Poren. Die
Wasserbewegung findet mit abnehmendem Wassergehalt, also zuneh-
mend in kleinen Poren statt. Der Boden infiltriert dann so, as géabe es
keine grof3en Poren. Die Entwésserung eines Teils der Poren vermindert
also deutlich die Wasserleitfahigkeit.

Der Verlauf der Wasserleitféhigkeitsabnahme ist, wie auch der Wassergehdt
bei bestimmten Saugspannungen, von der Porengréfzenverteilung abhan-
gig (Abb. 6).

Die Wasserleitfahigkeit eines im wassergeséttigten Zustand gut leitfahi-
gen Sandes (10~4 m/s) sinkt bei einer Wasserspannung von 10° cm Was-
sersdule unter die Werte eines Sehluffbodens ab, dessen Wasserleitfahigkeit
im gesittigten Zustand mit 10°® m/s viel geringer ist as die des Sandes. Dies
ist auch der Grund dafir, dal3 LoRboden in der Landwirtschaft sehr
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geschédtzt wird. Er hat in dem unter Freilandbedingungen héaufigsten
Saugspannungsbereich von 107 bis 10* cm Wassersiule die héchste Was-
serleitfahigkeit.

Wasserspannung pF-Wert (log cmWS$S)
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Abb. 6: Zusammenhang zwischen Wasserleitfahigkeitsénderungen und Wasser ge-
halten in Sand-, Schluff- und Tonbdden (nach Scheffer & Schachtschabel
1984, ver andert).

Ein Tonboden besitzt meist sehr grobe Sekundérporen und kann daher im
wassergesittigten Zustand eine Leitfahigkeit von 10 m/s aufweisen.
Diese grofen Poren sind aber auch schon bei einer Wasserspannung von 10
cm Wassersaule nicht mehr in Funktion, wodurch die Leitféhigkeit
schnell unter die von Sand und Schluff absinkt.

2.2  Austauscher im Boden

Fir das Verhdten von Chemikalien im Boden auf¥erst wichtig sind
bestimmte Bodeninhdtstoffe, diein der Lage snd, chemische Bindungen ein-
zugehen und dadurch den Transport von Substanzen zu verzégern oder zu
beschleunigen (Austauscher): Tonminerale, Oxide und Hydroxide und
organische Substanz.

Tonminerale besitzen an ihrer Oberfléche einen permanenten negativen
Ladungstiberschu3, wodurch Austauscherplétze fir Kationen zur Verfi-
gung stehen. AuRBerdem verfligen Tonminerale durch die funktionellen
Gruppen = SOH, = AIOH und = AI(OH), Uber variable Ladungen, deren
Menge vom Boden-pH-Wert abhangt. Im neutralen und schwach akali-
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schen pH-Bereich werden Protonen abgespalten und somit Austauscher-
plétze fir andere Kationen geschaffen. = SIOH und = AIOH geben erst
bei leicht basischen pH-Werten ihr Proton ab, wéahrend = A1(OH), schon bei
neutralem pH dissoziiert. Allophane, die auch zur Tonfraktion gehoren,
aber nicht zu den Schichtsilikaten, verhalten sich amphoter: bei pH-Werten
> 6 besitzen sie eine negative Ladung, bei pH-Werten < 6 eine positive,
sind aso dann in der Lage, Anionen zu binden.

Die Oxide und Hydroxide des Eisens und des Aluminiums verhalten sich
ebenfals amphoter. Oberhalb ihres isoelektrischen Punktes — zwischen
pH 5 und pH 6 — stehen sie fur den Kationenaustausch zur Verfugung;
unterhalb dieses Punktes werden Anionen (z.B. Phosphat, Sulfat) sor-
biert. Mit zunehmendem Kristallisationsgrad verringert sich die lonenaus-
tauschkapazitdt der Oxide und Hydroxide.

Amorphe Kieselsaure und feinste Quarzteilchen haben ebenfals SIOH-
Gruppen an ihrer Oberfléche, die im akalischen Bereich Kationenaus-
tauschplétze bieten.

Die organische Substanz des Bodens besitzt variable Austauscherplétze,
deren Verflgbarkeit stark pH-abhéngig ist. Sie werden hauptséchlich
durch die COOH- und phenolischen OH-Gruppen gdliefert. Die Katio-
nenaustauschkapazitét steigt mit steigendem pH-Wert durch die verstarkte
Dissoziation von Protonen, die wiederum Austauscherplétze hinterlassen. Art
und Mengenverhdtnis der funktionellen Gruppen und damit die Hohe der
Kationenaustauschkapazitdt sind vom Zersetzungs- und Humifizierungs-
grad der organischen Substanz abhangig.

Durch die Austauschereigenschaften und ihre grof3e spezifische Ober-
flache (bis zu 1000 mVg) von organischer Substanz und Tonmineralen
beeinflussen deren Art und Menge das Verhdten von Substanzen im
Boden am stérksten.

Die Austauscher des Bodens besitzen fur die verschiedenen Inhaltstoffe
des Sickerwassers unterschiedlich gut geeignete Adsoptionsplétze. Um
beurteilen zu kénnen, ob ein Boden einer bestimmten Zusammensetzung
einen Schadstoff gut oder schlecht zurlickhalten kann, ist die detaillierte
Kenntnis der Adsorptionsmdéglichkeiten notwendig, die die einzelnen
Bodenkomponenten bieten. Die folgenden drei Abschnitte gehen daher
etwas ndher auf diese Thematik ein.

2.2.7 Die Tonsubstanz

Die Ton-Fraktion eines Bodens besitzt bevorzugt eine Korngréle, die
kleiner ds2um (2 x 10° m) ist. Abb. 7 zeigt die KorngréReneinteilung des
Feinbodens (alles < 2 mm) mit einem Grokenvergleich.

Die Tonfraktion besteht zum grofiten Teil aus Tonmineralen, deren Eigen-
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Schéften und Menge ein Bodenprofil malgeblich beeinflussen. Es kom-
men aber auch feinkérnige Oxide, mit Minerateilchen verbundene
Humingtoffe und feingte Mineralbruchstiicke des Ursprungsgesteins darin vor.

Ton-Fraktion Schluff-Fraktion Sand-Fraktion &\ ecin®gf = -
e
TR
. L TR
o EERES
» rl gj L‘:"
R
Feinton |Mittelton| Grobton | Fein- Mittel- | Grob- |Feinsand| Mittel- (Grobsand
schiuff | schluff | schluff sand
0.2 0,63 2 63 20 63 200 630 2000 ym
0,002 0,063 2mm

Abb. 7: Ton, Schluff und Sand sind anhand ihrer unterschiedlichen Korngroéie
genau definiert (nach Jedicke 1989).

Tonminerale entstehen durch die Verwitterung des Ausgangsgesteins; se ver-
leithen dem Boden einen lehmigen Charakter, weshalb dieser Prozef als
Verlehmung bezeichnet wird. Der Tonantell verleiht tonreichen Bdden
eine hohe Plastizitdt und eine hohe Wasserspeicherkapazitét, wovon ein
grof3er Teil jedoch nicht pflanzenverfligbar it, da die winzigen Porenrdaume
das Wasser zu sark festhdten. Die Tonminerade sind zum Tell in Wasser auf-
weitbar und bieten dann Sorptionsplétze fir den |onenaustausch.

Schichtminerale sind Silikate, die aus Schichten dichtgepackter O-
Atome und OH-Anionen bestehen, in deren Zwischenrdume kleinere
Kationen (Si, Al, Fe, Mg) eingelagert sind. Hierbei gruppieren sich um
die kleineren Si- und Al-Kationen 4 Anionen in Form eines Tetraeders
und um die groReren Al-, Fe- und Mg-Kationen 6 Anionen in Form eines
Oktaeders (Abb. 8).

Die Tetraeder und Oktaeder sind Uber gemeinsame Anionen miteinander
verbunden. So entsteht eine schichtweise Anordnung der O- und OH-
Anionen, weshalb die Tonminerale zu den Schichtsilikaten gerechnet wer-
den. Man unterscheidet als Hauptgruppen die Zweischichttonminerale,
bei denen sich eine Tetraederschicht und eine Oktaederschicht abwech-
sn (z.B. Kaolinit) und die Dreischichttonminerale, die eine Abfolge
Tetraeder-Oktaeder-Tetraeder aufweisen (z.B. Illit und Montmorillonit).
Der Zusammenhalt der Schichten erfolgt bei den Zweischichtmineralen
Uber Wasserstoffbriickenbindungen, da die Silikatschichten eine weitge-
hend ausgeglichene Ladungsbilanz besitzen. Diese Tonminerale tragen
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zur Austauschkapazitét eines Bodens nur sehr wenig bei; sie kdnnen nur an
ihrer duBeren Oberflache Kationen anlagern. In diese Gruppe gehért als
haufigster Vertreter der Kaolinit.

Qo o 5 @on @Al
Abb. 8: Anordnung der Tetraeder- und Oktaeder schichten in Zweischicht- und Drei-
schichttonmineralien (nach Scheffer & Schachtschabel 1984).

Dagegen besteht bei den Dreischichttonmineralien in Boden stets eine
negative Uberschufladung, die durch die Einlagerung von Kationen in die
Zwischenschichten ausgeglichen wird, was dann gleichzeitig fur den
Zusammenhalt der Schichten sorgt. Die Stérke des Zusammenhalts
benachbarter Silikatschichten steigt mit zunehmender Uberschufdadung.
Es gibt Dreischichttonmineralien, deren Schichtzusammenhalt so
schwach ist, dal3 sich die Zwischenschicht-Kationen mit einer Wasserhille
umgeben koénnen, wodurch sich der Gitterabstand vergrofert, das Mineral
aso aufquillt. Diese Art von Tonmineradlen sind fir das Kationenaus-
tauschverhaten und die Wasserspei cherkapazitét der Boden von besonderer
Wichtigkeit.

Der wichtigste Vertreter der nicht aufquellbaren Dreischichttonminerale
in Boden ist der 11lit. Hier erfolgt der Ladungsausgleich durch Einlagern von
K+-lonen in die Zwischenschichten, die aufgrund ihres relativ grofien
lonendurchmessers sehr gut in die Liicken zwischen den Schichten pas-
sen. K+-Kationen haben auRerdem eine hohe Polarisierbarkeit, um so
hoher, je groflker das lon ist. Diese Faktoren fuhren zum starken Zusam-
menhalt der Silikatschichten des Illit, so daR der Illit kein aufweitbares
Kristallgitter besitzt. Werden die K+-lonen teilweise durch Ca**-, Mg**-
Na'- und H'-lonen ersetzt, so umgeben sich diese aufgrund ihrer
schlechteren Einfligbarkeit in das Kristallgitter mit einer Wasserhiille.
Hierdurch weiten die Schichten auf. Dieser Austausch erfolgt ausgehend von
Hiten vom Rand der Kristalle her, so daf3 zun&chst nur teilweise aufge-
weitete Schichten entstehen. Bei vdlliger Aufweitung spricht man von
den Mineralen Vermiculit und Smectit, die sich im Grad der Aufweitung
unterscheiden, der wiederum von der Hohe der Silikatschichtladung (die
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Aufweitung ist um so stérker je geringer die Schichtladung ist) und von
der Art der eingelagerten, dso von den im Boden verfiigbaren Kationen,
abhangig ist. So entstehen in stark Nat+-haltigen Boden Na-Smectite, die so
stark hydratisieren, dal3 der Zusammenhalt der Silikatschichten schlief3-
lich ganz verlorengeht. Das flihrt letztlich zum Zerfal des Bodengefiiges, was
einer starken Verschlechterung der Bodeneigenschaften gleichkommt.
Der Gehalt eines Bodens an aufweitbaren Tonmineralen nimmt mit der
Zeit zu und ist ein Mal3 fur die Reife und Qualitét eines Bodenprofils.
Smectite sind aufgrund ihrer oben beschriebenen Eigenschaften auch
wirtschaftlich wichtig; se sind die Hauptminerale von Bentoniten, die
z.B. als Adsorbentien Verwendung finden.

Die Tonminerale kénnen entweder aus Schichtsilikaten (Glimmer, Chlorid)
durch Verdnderung der zwischen den Silikatschichten eingelagerten lonen
(z.B. Ersatz von Kalium durch Calcium-, Magnesium-, Natrium- oder Was-
sergtoffionen) und durch Einlagerung von Wassermolekiilen oder durch die che-
mische Vewitterung der Silikate (Feldspéte, Pyroxene, Amphibole) entstehen,
bei der Aluminiumhydroxid und Kiesdlséure frel werden und sich amorpher
Allophan und Tonminerale neu bilden. Welche Tonminerale entstehen,
hangt hauptséchlich von den klimatischen Verhdltnissen ab. Im gemafigt
warmen humiden Klima Mitteleuropas bildet sich hauptsachlich Mit (vor-
wiegend aus Glimmern) bzw. bel stérkerer Aufweitung der Silikatschicht-
Zwischenrdume durch Wassereinlagerung Vermiculit, Smectit und Mont-
morillonit. Vidle Sedimentgesteine enthalten bereits einen Antell an fossilen
Tonmineralien, die zur Zeit der Ablagerung der Sedimente unter ganz ande-
ren Klimaverhdtnissen entstanden sind, z.B. Kaolinit, der in groRen Men-

Kaolinit R e o Chlorit
MWineraie | Tonit
Gittertyp 1:1 2:1
Si Si, Al
Grundstrukiur m Al Al Fe, Mg
Si, Al i

vorwiegend 2
Isomorpher Ersatz —— vorwiegend in Tetraedern i in Tetraedern

Oktaedern | und Oktaedern
Negativer Ladungs- ~0 060 - 0.90 0.25-0.60 ~0
UberschuB (L) ' ' ! !
Aufweitbarkeit — —_ _F x X% xxx —_
Zugingliche innere — _
Oberfliche * * E X
Wasserhaltevermégen x x xx XXX AXXX x
Adsorpticnsvermégen x xx xxx XEXX XX x
Kdntraktilitit
bei K-Zufuhr X YRK * -
Plastizitat, Kohdsion X x xx xxx xxx x

Abb. 9: Struktur und Eigenschaften der Tonminerale (aus Schroeder 1984).
28



gen in subtropischem Klima entsteht, der aber in geringen Mengen auch in mit-
teleuropédischen Breiten vorkommt. Abb. 9 zeigt eine Ubersicht Uber die
wichtigsten im Boden vorkommenden Tonminerae.

Wegen ihrer auf3ergewohnlichen Austauschereigenschaften seien an die-
ser Stelle auch die Allophane erwdhnt. Allophane besitzen einen geringen
Ordnungsgrad der Atome, weshalb sie oft as amorphe Tonminerale
bezei chnet werden. Sie bilden kleine Hohlkugeln und haben einen grof3en Tell
des vierwertigen Siliziums durch dreiwertiges Aluminium ersetzt (Mol-
Verhdltnis Si/Al von 0,5 bis 1), was zu einer hohen negativen Ladung und
insgesamt zu einem hohen Austauschvermogen fihrt. Allophane entste-
hen vor allem injungen Bdden aus Vulkanaschen.

Das Ausmald der vielfdtigen Reaktionen von geldsten Substanzen im
Bodenwasser mit Tonmineralen wird auRer durch deren Ladungsdichte
auch durch ihre spezifische Oberfléche bestimmt. Diese besteht aus der
auleren Oberfléche an der AuBenfléche der Minerale und der inneren
Oberfléche z.B. zwischen den Silikatschichten der Tonminerae. Bindungen
an die AulRenflachen verlaufen meist schneller als eine Einlagerung in die
Zwischenschichten und sind nicht so fest, lassen sich also leichter wieder
[6sen. AuRBer den Tonmineralen und der organischen Substanz besitzen
ale Bodenminerale nur eine aul¥ere Oberflache, die von der Korngrofie
abhangt: Sie betragt bei der Sandfraktion etwa 0,1 m%g, Schiufffraktion
0,1 bis 1 m*%g und der Tonfraktion 5 bis 400 m*%g. Kommt eine innere
Oberflache hinzu, wie z.B. bei den aufweitbaren Dreischichttonminera-
len, so ergeben sich grofere spezifische Oberfléchen und auch héhere
Austauschkapazitéten (Tab. 7).

Tab. 7: Austauschkapazitéten, spezifische Oberflache und Ladungsdichte wichtiger
Austauscher der Boden (nach Scheffer & Schachtschabel 1984).

Audauscher  Audausch- Spezifische Mittlere
kapazitét Oberflache Ladungsdichte
(mmol/100g) (MVQ) (mmol/cm? x 107)

Kaodlinite 3-15 1-40 2

llite 20-50 50-200 3

Vermiculite 150-200 600—700 2

Smectite 70-130 600-800 14

Chlorite 10-40

Allophane 10-50 700-1100 03

Org. Subganz 180-300 800-1000
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Eine Tonverlagerung (Lessivierung) findet in Boden unter ganz bestimmten
Bedingungen statt. Die zumeist zu grofReren Aggregaten vereinigten Ton-
minerale missen sich vor der Verlagerung voneinander trennen (disper-
gieren); hierfir it eine weitgehende Entsalzung und Entkalkung des
Oberbodens notwendig; denn eine niedrige Salzkonzentration vergrofert
die Schicht aus Anionen und Kationen und des umgebenden Wassermantels
um das Tonmineral, wodurch es wasserldslicher (hydrophiler) und in
wéssriger Bodenl6sung transportierbar wird. Hierbei verhindert eine hohe Na-
Séttigung den Tonmineraltransport nicht, wohl aber eine hohe Ca-Sétti-
gung im Boden, die sich auch in pH-Werten tGber 7 bemerkbar macht. Ist der
Boden entkalkt und erreicht er pH-Werte unter 5, setzt die Al-Auflésung ein;
Al-lonen fuhren wiederum zu einer starken Verklebung der Tonpartikel.
Daher liegt der Boden-pH-Bereich fur die Tonverlagerung zwischen 7
und 5. Bei der Tonverlagerung verarmen die oberen Horizonte an Ton,
wahrend die unteren hiermit angereichert werden; so kénnen tonreiche
Stauhorizonte entstehen (z.B. S-Horizont im Pseudogley).

2.2.2 Die Oxide und Hydroxide

Auch die Eisen- und Manganoxide im Boden bieten Sorptionsplétze. Sie bil-
den Verbindungen mit der natirlichen organischen Substanz und auch mit
Chemikalien, die dem Boden kinstlich zugefihrt werden. Sie sind aso
fur das Verhdten von verschiedenen Stoffen von grof3er Bedeutung.

Bel der Verwitterung eisenhadtiger Minerae (z.B. Biotit, Olivin, Amphibole,
Pyroxene) wird Eisen (Fe) frei. Da die Freisetzung der Metallionen erst
bei sauren Boden-pH-Werten in relevanten Mengen erfolgt, geht diesem
Vorgang meist eine Entkalkung des Bodens voraus, denn der Carbonatgehalt
steht der Versauerung der Boden im Wege. In den Ursprungsmineralen
liegt das Eisen zunéchst in zweiwertiger Form vor. Nach der Freisetzung ver-
bindet es sich mit Sauerstoff und Wasser zu amorphen Eisenoxidhydraten,
in denen das Eisen in dreiwertiger oxidierter Form vorliegt. Diese Eisen-
verbindungen kdnnen mit der Zeit auskristallisieren.

Im mitteleuropéischen Klima wird die Bodenfarbe vor alem durch den
rostroten Goethit geprégt (a-FeOOH). Goethit bildet sich dann, wenn
dreiwertige Fe-Ionen langsam mit Wasser reagieren (hydrolisieren). Da
dies normalerweise nur im stark sauren pH-Bereich (< pH 3) mdglichist,
kann Goethit im Ublichen schwach sauren Boden-pH-Bereich nur dann
entstehen, wenn die lonen nur sehr langsam angeliefert werden, also unter
nicht zu feuchten und warmen Bedingungen, oder wenn die Fe-lonen in
Form von Fe-organischen Komplexen gebunden werden, wenn aso orga
nische Substanz vorhanden ist.

Der rostgelbe Lepidokrokit (y-FeOOH) entsteht dagegen unter feuchtem
Bodenmilieu bei geringer Carbonationen-Konzentration durch die Oxidation
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von zweiwertigen Fe-Verbindungen. Daher entsteht Lepidokrokit vor
allem in tonreichen, carbonatfreien und zeitweise staunassen Bdden, in
denen bei Staunasse durch reduzierende Bedingungen zweiwertiges Eisen
entsteht.

Bei hoherer Bodentemperatur, starker Austrocknung und geringem
Humusgehalt entsteht der intensiv rot geférbte Hamatit (Fe,O3). Er gibt
tropischen Boden die typische ziegelrote Farbe, kommt aber zusammen
mit Goethit auch in mittel europé schen Bdden vor. Das Hamatit/Goethit-Ver-
héltnis spiegelt das Bodenklimawider. Allerdings ist hierbei zu bedenken,
dal3 Hamatit und Goethit im Boden sehr stabil sind. Daher férbt vor 250 Mil-
lionen Jahren in der Buntsandstein-Zeit entstandener Hamatit die daraus
entstehenden Boden heute noch rétlich, obwohl die Bodenbildung in
unserem gemailigten humiden Klima bereits Jahrtausende andauert.

Mangan (Mn) wird wie Eisen bel der Verwitterung des Ausgangsgesteins mit
abnehmendem pH-Wert in immer stérkerem Mal3e frei. Auch Mangan istin
den Silikaten in zweiwertiger Form gebunden und wird an der Luft zu
schwarzbraunem amorphem Mangan-11-oxidhydrat (Mn(OH);xnH,0), kri-
stallisiert langsam zu ebenfalls schwarzbraunem Manganit (y-MnOOH)
und schliefdich zu Pyrolusit (MnO2), auch Braunstein genannt. Mangan
ist leichter reduzierbar als Eisen und wie dieses in zweiwertiger Form im
Boden verlagerbar. Es kann so in das Grundwasser gelangen oder an Stel-
len hdheren Redoxpotentials erneut als Oxid ausgeschieden werden. Dies
macht sich im Bodenprofil in Form von braunschwarzen Flecken oder
Konkretionen bemerkbar. Haufig sind die Eisenverbindungen im Boden
mit Manganoxiden vergesellschaftet, wobel ein nur geringer Anteil Mangan
bereits die Farbe dominiert.

Die Eisenverbindungen lagern sich an der Oberfléche der Bodenkdrner
an, wodurch die gleichmédige Braunférbung der Boden zustande kommt, die
Verbraunung. In zeitwei se staunassen Boden wird das Eisen im reduzierten
Zustand oder in Kolloiden verlagert und bei Austrocknung wieder ausgefallt,
wodurch ein fleckiges Bodenprofil entsteht.

Die Eisen- und Manganoxide des Bodens liegen zum Teil in amorpher
Form vor, zum Teil haben sie sich in den oben genannten geordneten Kri-
stallgittern organisiert. Je langer ein Bodenbildungsprozess schon andauert
und je gungtiger die Alterungsbedingungen sind (z.B. warmes und humides
Klima), desto weniger Oxide liegen in amorpher Form vor. Das Verhéltnis
von kristallisierten zu amorphen Eisen- und Manganoxiden wird daher in
Anndherung zur Beurteilung der Reife eines Bodens hinzugezogen.

Bei der Verwitterung von aluminiumhaltigen Silikaten (Feldspéte, Glim-
mer, Tonminerale) wird Aluminium (Al) freigesetzt. Die Ldodichkeit
nimmt ab pH 8 mit zunehmender Wasserstoffionen-Konzentration zu und

31



steigt ab pH 5 stark an. Bei niedrigem Boden-pH (saure Bdden) kénnen
daher Al-lonen verlagert werden und in das Grundwasser gelangen,
besonders, da sie zur Bildung von gut wasserldslichen Komplexen mit
organischen Bodenanteilen neigen. Das geloste Aluminium wird im
Boden zum Teil in neu entstehende Tonminerale eingebaut oder in die
Zwischenschichtpldtze von vorhandenen Tonmineralen eingelagert. Das
vermindert dann bel vorher aufweitbaren Tonmineralen die Quellfahigkeit
und setzt somit die Bodenqualitét herab. Zum Teil liegt Al ds amorphes
Aluminiumhydroxid (A1(OH)3) vor, das vor dlem in wérmeren Klimaten zu
Gibbsit (y-A1(OH),), Béhmit (yv-A1OOH) und Diaspor (a-AIOOH) aus-
kristallisiert. Unter tropischen Bedingungen entsteht auf diese Weise das
Aluminiumerz Bauxit.

Tab. 8: Die wichtigsten sekundiiren Oxide und Hydroxide (aus Schroeder 1984).

Element | Name Chemische Formel | Struktur Farbe |Entstehung
Opm’] ) Si07 - nH20 amorph bis farblos | Verwitterung von
Si parakristallin Silikaten
Quarz Si0p Geriiststruktur | farblos | Alterung von Opal
Aluminium- | AIlOH)3 - nHyO amorph farblos | Ausfillung bei
Al Hydroxid schwach saurer bis
neutraler Reaktion
Gibbsit v-Al(OH)3 oktaedrisch farblos |vorwiegend durch
Alterung von
Al-Hydroxid
Eisen (I1l)- | Fe(OH)3 - nHpO amorph bis rotbraun | Ausfiillung bei
Hydroxid?) parakristallin schwach saurer bis
alkalischer Reaktion
Goethit o-FeOOH nadelférmig gelb- bis | Alterung von Felll-
| bis faserig rotbraun | Hydroxid und lang-
(Nadel- samer Oxidation von
eisenerz) Fell-Verbindungen
Fe Lepidokrokit |y-FeOOH blattférmig braun bis| vorwiegend durch
(Rubin- orange- |rasche Oxidation von
glimmer) rot Fell-Verbindungen
Hématit a-FeyOq sechseckige rot Alterung von Felll-
Plittchen Hydroxid bei hoher
Temperatur
Mangan (11I-)| Mn(OH)3 - nH>O amorph braun- | Ausfillung bei
Hydroxid schwarz |schwach saurer bis
alkalischer Reaktion
Mn Manganit 1-MnOOH kristallin braun- [ Alterung von Mnlll-
schwarz |Hydroxid
Pyrolusit MnO2 kristallin braun- | Alterung von Mn-
(Braunstein) schwarz |Hydroxiden

"y auch Bioopal, wenn Si aus Geriistsubstanzen von Pflanzen slammt, dann C-haltig
2) auch ds Ferrihydrit bezeichnet, mit variabler Zusammensetzung, z.B. Fe;O3(OH)e
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Bei der Verwitterung der Silikate und des Quarz der Ausgangsgesteine
wird auch Kiesdlsaure (SiO,) frel, die im Boden als Orthokieselsdure
(Si(OH),) vorliegt. Der grofdte Teil findet bel der Bildung neuer Tonmine-
rale Verwendung. Nur ein kleiner Teil der gelGsten Kiesalsdure verbindet sich
bevorzugt bei pH-Werten zwischen 5 und 7 unter Wasserabgabe Uber Sau-
erstoffbriicken zu einem wasserreichen amorphen Kieselgel, aus dem mit der
Zeit der wasserarmere Opal und schliegfdlich sogar Quarz auskristallisieren
kann. Haufig verbindet sich die Kieselsdurejedoch unter Abspaltung von
Wasser mit Eisen- und Aluminiumoxiden.

Tab. 8 zeigt die im Boden entstehenden Oxide und Hydroxide noch ein-
mal im Uberblick.

2.2.3 Die organische Substanz

Huminstoffe weisen eine grof3e spezifische Oberfléache auf und kénnen
Wassar, andere Molekille sowie Kationen und Anionen reversibel anla-
gern. lhre Menge und Beschaffenheit ist daher fir das Verhalten verschie-
dener Stoffe im Boden aulRerst wichtig.

Bei den Huminstoffen handelt es sich um verschiedenartige héherpolyme-
re, dunkle, zyklische organische Kolloide (< 2 um), die sich aus reakti-
onsfahigen Verbindungen formieren, die ihrerseits bei der Zersetzung der
organischen Substanz im Boden frei werden. Abb. 11 zeigt die wichtig-
sten Bauelemente der Huminstoffe. Die aromatischen Kerne (5er- oder
6er-Ringe) werden Uber verschiedene Briicken (-0-, -NH-, -N-, -CH2-, -S)
miteinander verknipft; daran sind funktionelle Gruppen -COOH = Car-
boxyl-, -COH = Carbonyl-, -OH = Hydroxyl-, -OCH3; = Methoxylgrup-
pen) gebunden. Diese funktionellen Gruppen verleihen den Verbindungen
chemische Reaktionsféhigkeit, denn die auf’en angeordneten H-Atome
snd dissoziierbar, verlehen den Huminstoffen also Saurecharakter.
Aulerdem konnen diese H+-lonen durch andere Kationen ersetzt werden;
sie verursachen also die Fahigkeit des Kationenaustausches unter Bildung
sehr stabiler metallorganischer Komplexe.

Die Zersetzung von pflanzlichem und tierischem Material verlauft opti-
mal

- bei ausreichender Bodenfeuchte (aber keine Verndssung),

- Temperaturen zwischen 25 und 35°C,

- guter Bodendurchliftung,

- schwach alkalischer bis schwach saurer Bodenreaktion,

- ausreichendem Néhrstoffangebot fir Mikroben (vor alem Stickstoff
aus pflanzlichem Eiweil?).
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Abb. 10: Die wichtigsten Bauelemente der Humingtoffe (aus Schroeder 1984).

Sind diese Bedingungen gegeben, so wird das Materid durch Hydrolyse, Oxi-
dation und enzymatische Spaltung schnell zu Kohlensdure und Wasser
abgebaut, wobei auch die enthaltenen Minerdstoffe (Ammonium, Phos-
phat, Sulfid, Kaium, Calcium, Magnesium) fre werden. Dieser Vorgang wird
deshalb as Mineralisierung bezeichnet. Meist herrschen nicht ganz opti-
male Bedingungen vor, so dald der Abbau der organischen Substanz verzo-
gert ablauft und es zur Anreicherung von mehr oder weniger stark veran-
derten Teilen potentiell abbaubarer organischer Substanzen im Oberboden
kommt.

Mikroorganismen (Bakterien und Pilze) sorgen im Boden fir den Abbau der
organischen Ausgangssubstanz. Sie benétigen Stickstoff zum Aufbau der
eigenen Korpersubstanz, dessen einzige natirliche Quelle im Boden
EiweiRkorper sind. Daher ist es leicht verstandlich, da3 Pflanzen beson-
ders gut abgebaut werden, die besonders vid Eiweil3 und damit Stickstoff ent-
halten, und zwar in folgender Reihenfolge (von guter zu schlechter
Abbaubarkeit): Leguminosen > Gréaser und Krauter > Laubstréucher und
-bédume > Nadelbdume > Zwergstraucher (z.B. Preiselbeere, Heidelbeere,
Heide).

Die organischen Verbindungen bilden folgende Stabilitétsreihe (von
geringer zu hoher Stabilitét): Zucker, Stérke, Proteine < Proteide < Pektine,
Hemizellulose < Zellulose < Lignin, Wachse, Harze, Gerbstoffe.
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Huminstoffe mit einem Kohlenstoff/Stickstoffverhdtnis tber 25:1 gelten
as dickstoffarm und sind von Mikroorganismen nur schwer abbaubar,
wahrend bel einem Verhdtnis unter 20 : 1 organisch gebundener Stickgtoff fre-

gesetzt wird.

Je nach Art und Entwicklungsstand eines Bodens entstehen verschiedene
Humingtoffe mit unterschiedlichen Eigenschaften. Sie werden in drei Haupt-
gruppen unterteilt, die sich in Polymerisationsgrade, Farbe, C- und N-Gehalt
und Lodichkeit voneinander unterscheiden: die Fulvosduren mit ihren Sal-
zen (Fulvate), die Huminsduren mit ihren Salzen (Humate) und die Humine. In
Tab. 9 sind die Eigenschaften dieser drel Gruppen zusammengestellt.

Tab. 9: Merkmale der verschiedenen Humingtoffe (nach Schroeder 1984,
Scheffer/Schachtschabel 1984 und Miickenhausen 1985, verandert).
MERKMAL FULVOSAUREN ~ HUMINSAUREN HUMINE

Polymerisationsgrad niedrig ~ eseeeeeee- > hoch
Farbe gelb- bis rotbraun braun bis schwarz schwarz
C (in Prozent) 45 e > > 60
N (in Prozent) 0,5 bis 2 3 bis 8 n. b.
O-Gehalt hoch Commmmmeen gering
Anteil
funktioneller Gruppen hoch s > gering
Sédurecharakter stark O schwach
Wasserhaltevermogen gering - > hoch <----- gering
Adsorptionsvermogen gering - > hoch <----- gering
Mobilitit im Boden stark e schwach
Loslichkeit hoch e > gering
Bindung an Ton gering  cememeeee > hoch
Losungskraft stark O schwach
Entstehung vorw. chemisch vorw. biotisch Alterung
Vorkommen saure, nihrstoffarme, neutrale, nihrstoffreiche

biol. wenig aktive  biol. aktive alle

Boden, Béden, z .B. Braunerden Boden

z.B. Podsole und Schwarzerden
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Die Fulvosiduren sind gelbe bis gelbbraune Verbindungen mit niedrigem
Molekulargewicht und hohem Anteil funktioneller Gruppen und dadurch
bedingt starkem Surecharakter und reduzierenden und komplexbilden-
den Eigenschaften. Sie konnen relativ stabile Verbindungen im Boden
(z.B. Eisenoxide) 16sen, sind stickstoffarm und im Vergleich zu den Ubrigen
Humingtoffen im Boden relativ mobil. Thr Sorptionsvermdgen ist relativ
gering, jedoch liegen se selbst héufig in adsorbierter Form vor, gebunden an
Oxide, Tonminerale und héhermolekulare organische Verbindungen. Die
Fulvosduren entstehen vorwiegend in sauren, nahrstoffarmen Boden mit
niedriger biologischer Aktivitdt; sie sind typisch fur stark saure Podsol-
boden.

Huminsiuren sind grauschwarze stickstoffreiche hochmolekulare Verbin-
dungen mit schwachem Saurecharakter, der daher kommt, dal3 sie weni-
ger leicht dissoziierende funktionelle Gruppen (vor allem -COOH und
phenolische -OH) besitzen als die Fulvosduren. Dennoch haben sie ein
sehr hohes Adsorptionsvermdgen und Wasserhaltevermégen und sind
somit von hoher Qualitét. Huminsauren sind in Wasser schwer [6slich und
daher im Boden weit weniger mobil as die Fulvosauren. Huminsauren
entstehen vor alem in schwach sauren, néhrgtoffreichen Béden mit hoher bio-
logischer Aktivitét.

Humine sind schwarze hochmolekulare Verbindungen mit schwachem
Saurecharakter; sie sind daher in Wasser sehr wenig 16dlich und im Boden
wenig mobil. Sie besitzen ein geringes Sorptions- und Wasserhaltevermo-
gen. Humine entstehen in alen Bbéden durch die Alterung der anderen
Huminstoffe.

Man unterscheidet bel den obersten Bodenhorizonten die organische Auflage
mit Uber 30% organischer Substanz und den Humushorizont im Mineral-
bodenverband. Der Auflagehorizont entwickelt sich abhéngig von den
bodenbildenden Prozessen in typischer Weise;, es kdnnen, abhéngig von
Art und Zersetzungsgrad der organischen Substanz, im wesentlichen drel ver-
schiedene Humusformen auftreten: Rohhumus, Moder und Mulll.

Rohhumus bildet sich vor allem bei extrem ndhrstoffarmen und grobkdrnigen
B6den mit schwer abbaubarer V egetationsdecke (z.B. Nadelgeholze und
Heiden), zusétzlich beglnstigt durch kihlfeuchtes Klima. Da an solchen
Standorten nahezu keine bodenvermischenden Tiere tétig sind, fehlt ein
humaoser Mineralbodenhorizont héufig ganz. Der Besatz an Mikroorga-
nismen ist gering, Bakterien und Strahlenpilze als wichtigste Zersetzer
der organischen Substanz sind kaum vertreten. Der Boden hat daher ein C/N-
Verhdtnis von 30 bis 40. Als Huminstoffe treten besonders Fulvosauren auf,
und der Boden-pH-Wert liegt mit Werten zwischen 3 und 4 im sauren
Bereich.
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Moder bildet sich vorwiegend unter krautarmen Laub- und Nadelwéldern auf
relativ ndhrstoffarmen Gesteinen oder unter kihlfeuchtem Klima. Die
Ubergénge zwischen den Horizonten sind durch die Téatigkeit bodenle-
bender Tiere unscharf; es handelt sich also um einen ausgepragten humosen
Mineralboden. Das C/N-Verhdtnis liegt bei 20, die Huminstoffe sind
durch Fulvosauren und Huminsduren vertreten. Diese Humusform erhielt
ihren Namen wegen ihres charakteristischen Moder-Geruches. Die pH-
Werte liegen Uber Silikatgesteinen bei 3 bis 4, kénnen aber Uber Carbo-
natgesteinen auch Uber 7, also im neutralen bis leicht basischen Bereich, lie-
gen.

Mull bildet sich in Boden mit glinstigen Wasser- und Luftverhdltnissen
und einer Vegetation, die ndhrstoffreiche Streu liefert, also bevorzugt
unter krautreichen Laubwaéldern, an Wiesen- und Ackerstandorten. Die
Humusform Mull ist as Auflage nicht ganzjéhrig vorhanden; sieist einige
Monate nach dem Streufall bereits umgesetzt, und die Huminstoffe sind
in den méchtigen humosen Mineralboden eingedrungen. Bakterien und
Strahlenpilze sind die Hauptvertreter der Mikroorganismen; auch wihlen-
de Makrofaunaist reichlich vorhanden. Der Boden besitzt den typischen Erd-
Geruch. Das C/N-Verhdltnis liegt bei 10 bis 15; die Bodenreaktion ist
sauer bis schwach akalisch, und die Huminstoffe werden hauptséchlich
durch Huminsauren gebildet.

2.3 Die Leitbodenarten

Da das Rickhatevermbgen fir Schadstoffe bei den verschiedenen
Bodentypen stark variiert, sollen hier die wichtigsten Bdden kurz mit
ihren relevanten Eigenschaften vorgestellt werden. Besonders wichtig fir
Adsorptionsvorgange im Boden sind Qualitdt und Menge an organischer
Substanz, Tonmineralen und Oxiden. Auf die Bodenarten bezogen kdnnte
man sagen, dal’ die Eigenschaften, die die Bodenfruchtbarkeit ginstig
beeinflussen, auch fir die Adsorption und den Abbau von Schadstoffen
von Vortell sind. Abb. 11 zeigt dies an den wichtigsten Leitboden: ein
humoser, tiefgrindiger kalkhaltiger (d.h. nicht zur Versauerung neigen-
der) Boden, wie die Schwarzerde oder manche Braunerden, kann
Umweltchemikalien in viel stérkerem Mal3e von der Abwanderung in das
Grundwasser abhalten as ein entkakter, versauerter und zunehmend ver-
dichteter Boden wie der Podsol. Auch eine zwar glinstig entwickelte, aber
zu diunne Humusschicht, wie z.B. eine Rendzina sie besitzt, kann eine
Schadstoffwanderung nicht so gut unterbinden.

Ein Bodentyp wird durch den gleichen Entwicklungsstand und eine Hori-
zontkombination gekennzeichnet. Die oberste Schicht wird hierbei oft
durch eine organische Auflage (ohne Gesteinsbestandteile) gebildet (O-
Horizont).
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Abb. 11: Fir Schadstoffadsorption und -abbau wichtige Bodenarten und -eigen-
schaften (nach Industrieverband Agrar 1991, ver andert).

Darunter folgt der oberste Mineralhorizont (A-Horizont), in dem sich in
mittel européi schen Breiten meist Humus akkumuliert (Ap-Horizont).

Der Mineralhorizont im Unterboden (B-Horizont) ist durch Verlagerung
von Oxiden und Tonpartikeln aus dem Oberboden verbraunt; er weist
durch Verwitterung einen gegentiber dem Ausgangsmaterial verdnderten
Mineralbestand auf (By-Horizont).
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Der unterste Horizont (C-Horizont) wird durch das Ausgangsgestein
gebildet, das aber auch verwittert, aso z. B. entkakt sein kann (Cy-Horizont).

Bei manchen Bodenarten (z.B. Podsol) ist auf3erdem ein Auslaugungs-
oder Eluvialhorizont (E-Horizont) vorhanden, der an organischer Sub-
stanz, Ton, Fe- oder Al-Verbindungen verarmt und ausgebleicht ist und
sich unter dem O- oder A-Horizont befindet.

Ist der Grundwasserstand dicht an der Erdoberflache, so kann ein Mineral-
boden mit Grundwassereinflud entstehen (G-Horizont), der sich durch
Merkmale auszeichnet, die durch das Wasser verursacht sind, z.B. rostige,
graue oder schwarze Oxidations- und Reduktionsfarben; eine hierfir typi-
sche Bodenart ist der Gley.

Es gibt auch Bdoden, die einen wasserstauenden Horizont beinhalten und
ohne Grundwassereinflud Merkmale von Staundsse zeigen (z.B. der
Pseudogley); solche von Staunésse beainflulde Horizonte werden S-Horizonte
genannt.

Durch den Menschen (z.B. durch Pflligen) beeinflufde Horizonte werden als
R-Horizonte (Rigolen = Tiefpfligen), kinstliche Aufschittungen as Y-
Horizont bezeichnet.

Diese grundlegende Gliederung in O-, A-, B-, C-, E-, G- und S-Horizont wird
zur Definition der Bodenarten weiter differenziert, was durch tiefgestellte
Zusétze kenntlich gemacht wird:

h = fiir Humusanreicherung,

I fiir einen durch Tonauswaschung (Lessivierung) hellen Horizont,

e fiir durch Auswaschung von Huminstoffen gebleichter Horizont,

t fiir Tonanreicherung durch Verlagerung,

\ fiir Anreicherung von Ton und Verbraunung durch Verwitterung
oder fiir verwittertes Ausgangsgestein,

s = fiir Anreicherung an Eisen- bzw. Aluminium-Verbindungen
(Sesquioxiden) durch Verlagerung,

ca= fiir Anreicherung von Carbonaten.

=
=
=
=

— Braunerde

Bei der Braunerde handelt es sich um einen Boden des gemaiigt-humiden
Laubwaldklimas mit Ah — By, — C-Profil, der sich aus sehr verschiedenen
Ausgangsgesteinen entwickeln kann (siehe Bodenentwicklungsschema in
Abb. 22, S. 50). Esist aber vom Ausgangsgestein abhangig, ob sich eine
basenreiche Braunerde, eine ,,typische Braunerde oder eine Sauerbraunerde
ausbildet. Braunerden werden meist forstwirtschaftlich genutzt (frihere
Bezeichnung: braune Waldbdden).
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Die basenreiche (auch: eutrophe oder ndhrstoffreiche) Braunerde hat
mehr als 70% ihrer Austauscherpldtze mit basisch wirkenden Kationen
besetzt, meist Caund Mg, aber auch K und Na gehdren dazu. Sie entstehen
aus Ca- und Mg-reichen Magmatiten (z.B. Basalt und Gabbro) oder aus
calcitreichen Gesteinen (z.B. Geschiebemergel und L6f3) und haben eine
Mull-Auflage (vgl. Abschnitt IL A. 2.3: Die organische Substanz), also
eine gute, calciumgesdttigte und stickstoffreiche Humusform. Der Ah-
Horizont enthdlt etwa 2,5% organische Substanz; das Profil ist gut was-
ser- und luftdurchldssig mit einer hohen Wasserkapazitat und hoher biolo-
gischer Aktivitét.

Die typische Braunerde hat zwischen 20 und 70 Prozent ihrer Austau-
scherplétze mit leicht austauschbaren lonen besetzt. Sie entsteht z.B. aus Gra
nit oder Geschiebesand und hat eine Feinmoderauflage.
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Abb. 12: Profil einer typischen Braunerde (aus Jedicke 1989)
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Die Sauerbraunerde (auch: oligotrophe oder nahrstoffarme) hat weniger
als 20% Basenséttigung und zeigt daher eine stark saure Reaktion.
Dadurch gehen Al-lonen in Ldsung, die eine stark verklebende (Aggre-
gat-bildende) Wirkung haben. Sie entstehen auf silikatreichem Gestein,
dasarman Caund Mg ist, wie z. B. Sande und Sandsteine, Grauwacken oder
Siltschiefern, und weisen oft eine Grobmoderauflage auf, aso eine
schwach basenhaltige, stickstoffarme Humusform. Der oberste Horizont
enthadlt etwa 5 % organische Substanz und ist bel geringer Wasserkapazitét
gut wasser- und luftdurchléssig mit niedriger biologischer Aktivitat. Abb. 12
zeigt ein typisches Braunerdeprofil.

- Parabraunerde

Parabraunerden sind durch die Verlagerung von Tonpartikeln gekenn-
zeichnet und weisen daher eine Horizontfolge Ah — Al — Bt — C auf (Abb.
13s. S. 42).

Sie bilden sich aus lockeren Mergelgesteinen oder L6R, aber auch aus car-
bonatfreien lehmigen Sanden und Lehmen. Bei den carbonathaltigen Aus-
gangsgesteinen ermdglicht erst eine vorangehende Carbonat-Auswa
schung eine leichte Versauerung und Tonverlagerung (Entwicklung dann aus
Braunerden oder Pararendzinen). Bel weiterschreitender Versauerung
kann aus einer Parabraunerde schliellich ein Podsol entstehen. Uber dem mit
Ton angereicherten Bt-Horizont kann sich in niederschlagsreichen Gebieten
eine Staunassezone aushilden, wodurch die Entwicklung zu einem Pseu-
dogley ihren Lauf nimmt. Parabraunerden werden vidfach ackerbaulich
genutzt.

Als Auflagehorizont findet sich bel Parabraunerden Mull oder Maoder in
mittelmalRig basen- und stickstoffhaltiger Ausbildung. Der Ah-Horizont
enthélt etwa 3 % organische Substanz. Der Bt-Horizont enthélt biszu 5 % aus
oberen Schichten verlagerten Ton, der sich in Form von Uberziigen auf
den Mineralkdrnern befindet. Dadurch verursacht kann die Wasser- und
Luftdurchléssigkeit bei hoher Wasserkapazitat und mittlerer biologischer
Aktivitédt gehemmt sein.

- Podsol
Typische Podsoleweisen eineHorizontfolgevon O—Ap—A.—B,—Bs—C auf (Abb. 14

Fir diese Bodenart ist vor alem die Verlagerung von Eisen, Aluminium
und Huminstoffen kennzeichnend. Podsole entstehen aus calcium- und
magnesiumarmen Gesteinen, die urspriinglich oder nach physikalischer
Verwitterung gut durchléssig sind (z.B. Sande, Sandsteine oder auch Gra-
nit), vor alem in niederschlagsreichen Gebieten mit niedriger Jahresmit-
teltemperatur. Der Bewuchs besteht aus Pflanzen mit geringen Nahrstoff-
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Abb. 13: Profil einer typischen Parabraunerde (aus Jedicke 1989).

anspruchen (z.B. Nadelholzer oder Erikagewéachse), die schwer abbaubare
Rucksténde hinterlassen, wodurch sich ein relativ méchtiger Auflagehorizont
aus Rohhumus bilden kann, also eine sehr basen- und stickstoffarme
Humusform.

Unter der Rohhumusauflage folgt ein geringméchtiger Ah-Horizont mit
etwa 4% organischer Substanz und dann ein Bleichhorizont, der kaum
organische Substanz enthdlt und auch an Eisenoxiden verarmt ist. Die
Huminstoffe reichern sich im Bh-Horizont as schwarzbraune Schicht an,
wahrend sich im Bs-Horizont ein Niederschlag aus vorwiegend rostbraunen
Eisenoxiden bildet. Besonders an trockeneren Standorten kann sich aus
diesen Anreicherungshorizonte Ortsstein bilden, ein steinharter durchge-
hender Horizont, der bei der landwirtschaftlichen Nutzung solcher Béden sehr
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Abb. 14: Profil einestypischen Podsol (aus Jedicke 1989).

hinderlich ist, aber nur sehr selten als Staukorper wirkt. Bei den Podsolen han-
delt es sich um sehr saure und verarmte Boden mit geringer Wasserkapazitét
und niedriger biologischer Aktivitét.

- Pseudogley

Der Pseudogley ist ein durch Staundsse geprégter Boden, wobei diese
Nésse nicht durch Grundwassereinfluld zustande kommt, sondern durch
aufgestautes Niederschlagswasser. Oft entwickelt sich ein Pseudogley aus
einer Parabraunerde, deren Tonanreicherungshorizont so schlecht wasser-
durchl&ssig geworden ist, dal3 er das Niederschlagswasser zeitwellig aufstaut.
Die Entwicklung aus einem ohnehin schlecht wasserdurchléssigen
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Abb. 15: Profil einestypischen Pseudogley (ausJedicke 1989).

Gestein (Lehm, Ton) ist ebenfalls moglich. Pseudogleye finden sich haufig
in LOR- oder Geschiebemergellandschaften bevorzugt in ebenen Lagen,
vergesdlschaftet mit Parabraunerden an den Hangen und Gleyen in Senken.
Meist wird er as Wiesen- und Waldstandort genutzt; die ackerbauliche
Nutzung ist wegen der Frihjahrsverndssung erschwert.

Die Horizontabfolge des Pseudogley ist An — Sy — S — C, d.h,, unter
dem humosen A-Horizont folgt ein wasserdurchl&ssiger, von Staundsse
beeinflufdter Horizont mit Bleich- und Rostflecken sowie Konkretionen
und darunter der wasserstauende Sd-Horizont, der tonreich und ebenfalls
fleckig, aber dunkler ist. Das fleckige Aussehen ist durch den zeitweisen Sau-
erstoffmangel wédhrend der Stauphasen bedingt. Dies fihrt zu einer
Ldsung und Umverteilung von Eisen und Mangan innerhalb der Horizonte:
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die Aggregatoberfléchen werden gebleicht und das Innere der Aggregate wird
mit Eisen angereichert.

Der Auflagehorizont besteht haufig aus Moder, also einer basen- und
stickstoffarmen Humusform. Der oberste Bodenhorizont kann bis zu 5%
organische Substanz enthalten. Insgesamt handelt es sich beim Pseudo-
gley um einen schlecht wasser- und luftdurchldssigen Boden mit hoher
Woasserkapazitdt und schwacher biologischer Aktivitét.

- Gley

Ein Gley it ein durch hohen Grundwasserspiegel beeinflufdter Bodentyp mit
einer Horizontabfolge A - G, - G;. Der G,-Horizont (Oxidationshori-
zont) gibt in etwa den Schwankungsbereich des Grundwassers an. Hier
werden Eisenverbindungen unter Luftzutritt oxidiert; sie sorgen fur eine

100—
Abb. 16: Profil einestypischen Gley (aus Jedicke 1989).
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rostbraune, teilweise fleckige Farbung. Der darunter folgende stets nasse
Reduktionshorizont ist dagegen fahlgrau bis graugrin oder blauschwarz
gefarbt. Der Sauerstoffmangel fuhrt im G,-Horizont stdndig zu reduzie-
renden Bedingungen und zur Lésung von Eisen und Mangan. Diese
Losungen steigen kapillar auf und werden unter Luftzutritt oxidiert und
vorwiegend an Grobporenwandungen ausgefdlt. Ein Tell des Eisens und
Mangans verbleibt in reduzierter zweiwertiger Form (graublaue Verbin-
dungen oder schwarze Sulfide) im Grundwasserbereich.

Der Gley eignet sich fir Wiesen und Weiden oder ds Standort von Baum-
arten mit hohem Wasserverbrauch. Seine Humusform ist meist der Moder
oder Feuchtmull; der Gehalt an organischer Substanz im Oberboden kann

Abb. 17: Profil einestypischen Ranker (aus Jedicke 1989).
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sehr unterschiedlich sein. Wegen der zeitweiligen Néasse ist die biologi-
sche Aktivitét eher gering, und viele Gleye neigen zu schwach bis stark
sauren pH-Werten. Die Wasserkapazitét ist hoch.

— Ranker

Der Ranker ist ein Rohboden auf silikatischem Festgestein (Schiefer,
Grauwacke), das im oberen Bereich bereits physikalisch verwittert und
daher durch Risse zerteilt ist. Hier hat die Bodenbildung erst eingesetzt,
und es befindet sich auf dem Ursprungsgestein nur ein humoser Ap-Horizont.
Die Humusform ist calcium- und stickstoffarm; der An-Horizont enthat
etwa 4-6 % organische Substanz. Der Boden besitzt eine geringe Wasser-
kapazitat und eine méafiige biologische Aktivitat.

100 — 100— —

Abb. 18: Profil einer typischen Rendzina (links) und einer Pararendzina (rechts)
(aus Jedicke 1989).
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- Rendzina und Pararendzina

Die Rendzinaist wie der Ranker ein Rohboden, nur ist er auf einem Carbo-
natgestein entwickelt. Die Ldsung der Carbonate hinterl&3t einen tonrei-
chen Lésungsriickstand, aus dem sich bel einer Rendzina ein humoser A-Hori-
zont mit 4-7 % organischer Substanz entwickelt hat. Die Auflage besteht
héufig aus calciumgesdttigtem, stickstoffreichen Mull, weshalb sich auch
eine hohe biologische Aktivitét einstellt. Der Boden ist meist schwach alka-
lisch, verfigt Uber eine geringe Wasserkapazitét, ist gut wasser- und luft-
durchléssig, aber schnell austrocknend. Rendzinen nehmen in einer Kalkge-
sein-Landschaft oft die Hang- oder Kuppenlage ein, vergesdlschaftet mit
Parabraunerden. Durch ihre Flachgrundigkeit und schnelle Austrocknung
werden Rendzinen trotz ihrer giinstigen chemischen und physikalischen
Eigenschaften vorwiegend as Forst genutzt und nur selten zum Ackerbau.

Gunstiger ist hierfir die Pararendzina, die ebenfals einen Ap-C-
Horizontaufbau aufweist, aber aus lehmigen bis mergeligen, weniger
festen Gesteinen mit hohem Carbonatgehalt (z. B. LOR) entsteht. Unter
Wadd entstehen aus ihr Braunerden oder Parabraunerden, in Steppenge-
bieten Schwarzerden (Tschernosem) mit sehr méchtigem A-Horizont.

- Bodenentwicklung und Bodengesellschaften

Bereits bei der vorstehenden kurzen Beschreibung der wichtigsten Boden-
arten wurde deutlich, dal3 sich in einer Landschaft grof3r&umig nie nur
einer der Leitbdden aushildet. Vielmehr entsteht infolge des kleinrdumi-

b Parabraunerde
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Abb. 19: Bodenvergesellschaftung an einem Hugel bei Konstanz (nach Miickenhau-
sen 1985).
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gen Wechsals mindestens eines bodenbestimmenden Faktors, z. B. je nach
Mikroklima, eine bestimmte Bodenvergesellschaftung. Abb. 19 zeigt, dal3die
Bodenbildung an einem warmeren SW-Hang schneller fortschreitet als in
kuhlerer SW-Exposition.

Auch die Bodenfeuchte nimmt Einfluf? darauf, welcher Bodentyp entsteht.
Abb. 20 zeigt die Bodenentstehung mit zunehmender Bodenfeuchte auf
jeweils gleichem geologischen Untergrund.

L e
PRSI RESRKK ©
Rendzina- Tschernosem Braunerde- Tschernosem-
Ranker Tschernosem Braunerde-
Lessivé

zunehmender Feuchte-Index

Abb. 20: Von der Bodenfeuchte abhéngige Bodenpr ofilentwicklung aus car bonathal-
tigem LR (nach Schroder 1984).

Der Grundwasser spiegel ist ein weiterer bodenbildender Faktor. Je ndher der
Grundwasserspiegd zur Erdoberflache liegt, umso mehr wird das entstehende
Bodenprofil davon beeinflud (Abb. 21).

Braunerde
(m) Gley-
0 Braunerde

Braunerde- An

NaBgley

Anmoor-

Abb. 21: Bodengesdllschaft in Abhangigkeit vom Grundwasser stand
(nach Scheffer & Schachtschabel 1984).
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Auch die Gesteinsart mit ihrem Chemismus beeinfluf3t die Bodenbildung
mal3geblich. Abb. 22 zeigt die Bodenentwicklung aus verschiedenen Aus-
gangsgesteinen mit der Zeit; bei den auf der linken Seite aufgefihrten
Bodenarten handelt es sich um Rohboden, die auf der rechten Seite ste-
henden Profile stellen die jeweils reife Bodenart auf einem bestimmten
Ausgangsgestein dar.

(A)-C-Profil A-C-Profil A-B-C-Profil

1. Quarz- und silicatreiche Gesteine, tonarm (verwitternd):

Ranker —— — Braunerde —
Rohboden < l =, Podsol
Parabraunerde /

Regasol

2. Mergelgestein mit mittlerem Carbonat- und Tongehalt

/- Braunerde ——————— Podsol-Parabraunerde

/ Pseudogley
//

Schwarzerde —— Parabraunerde

Rohboden

Pararendzina

3. Kalk-, Dolomit- und Gipsgesteine

Braunerde
Rohboden ———— Rendzina <

Terra fusca

4. Ton- und Tonmergelgesteine:

Ranker-Pelosol Pelosol-Braunerde
Rohboden Pelosol

Tonmergel-Pelosol Pelosol-Pseudogley

Abb. 22: Bodenentwicklung aus ver schiedenen Ausgangsgesteinen (nach Scheffer &
Schachtschabel 1984).

Abb. 23 zeigt anhand der Entwicklung eines Podsols aus Sand, wie man sich
die zeitliche Entwicklung eines reifen Bodenprofils vorstellen kann.

Braunerde Podsol

.

Gestein Rohboden

Zeit
Zeit
Abb. 23: Schematische Darstellung der Entwicklungsstadien eines Podsols aus Sand
(nach Schroder 1984).
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Durch die kleinrdumige Anderung dieser bodenbildenden Prozesse
kommt es in einer Landschaft zu Bodenvergesellschaftungen. Abb. 24
zeigt eine typische Bodengesdllschaft im Mittelgebirge und Abb. 25 zeigt eine
typische Bodengesellschaft im Flachland.
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Abb. 24: Beispid fur eine Bodengesellschaft im Mittelgebirge (nach Schroder 1984).
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Abb. 25: Typische Bodengesdllschaft in Nordwestdeutschland (nach Schroder 1984).

3. Geologie

Die Art des geologischen Untergrunds spidt in mehrerer Hinsicht eine
Rolle fur das Verhdten von Chemikalien: Das durch diese Gesteine
flieflende Wasser ist in seiner chemischen Zusammensetzung ganz stark
durch die lodlichen Inhatstoffe eben dieser Gesteine beeinfluld; das
Gestein ist also Quelle der geogen bedingten Storstoffe im Grundwasser.
Durch die Gesteinsart wird auf3erdem festgelegt, welchen pH-Wert und
welche mineralische Zusammensetzung der daraus entstehende Boden
und das dieses System durchdringende Sickerwasser besitzen. Die geolo-
gischen und tektonischen Verhdltnisse spiden auch eine Rolle fir das
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Verhalten von Substanzen, die den Bodenbereich verlassen haben und auf
dem Weg zum Grundwasser sind oder dieses bereits erreicht haben. Im
folgenden Abschnitt sollen diese Aspekte betrachtet werden.

Der Prozef3 der Bodenbildung wird durch die mechanische Zerkleinerung des
Ursprungsgesteins eingeleitet. Das zerkleinerte Gestein bietet dann der
chemischen Verwitterung ausreichend Angriffsflache. Bei der chemischen
Verwitterung werden zunéchst die im Gestein enthaltenen lonen zur Ent-
stehung neuer Minerale verwendet oder freigesetzt. Welche das jeweils
sein kénnen, soll hier kurz besprochen werden.

Die Gesteine werden nach ihrer Entstehung in drei Grol3gruppen einge-
teillt: magmatische Gesteine (Magmatite), Sedimentgesteine (Sedimente)
und metamorphe Gesteine (Metamorphite).

Magmatite sind Gesteine, die aus einer Gesteinsschmelze (Magma) ent-
stehen. Es wird hier noch einmal unterschieden zwischen Gesteinen, die
aus einer an die Erdoberflache ausgetretenen Lava entstanden sind (Vul-
kanite) und Gesteinen, die sich durch langsame Abkihlung eines Magmas
in grolerer Tiefe entwickeln (Plutonite), wobel von der chemischen
Zusammensetzung her immer zu einem Tiefengestein (Plutonit) ein ent-
sprechender Vulkanit existiert (Granit — Rhyolith, Gabbro — Basalt). Die
Tiefengesteine konnten wegen der langsamen Abkiihlung grof3ere Einzel-
kristalle entwickeln, die durch die Einwirkung von physikalischen und
chemischen Kréften leichter voneinander trennbar sind, wodurch solch
ein Gegtein leichter verwittert (z. B. Vergrusung bei Granit), as z. B. ein fein-
korniger dichter Basalt.

Das wichtigste Merkmal zur Unterscheidung der chemischen Zusammen-
setzung von Magmatiten ist der SiO,-Gehalt, oft auch as Kieselséure-
Gehalt bezeichnet. Ein Magmatit mit einem hohen SiO-Anteil, wie z. B. en
Granit (Plutonit) oder ein Rhyolith (entsprechender Vulkanit) mit meist
etwa 73 Gewichtsprozent SiO,, wird dementsprechend als saures Gestein
bezeichnet, ein Magmatit mit geringem Quarzgehalt, wie z. B. ein Gabbro
(Plutonit) oder ein Basalt (entsprechender Vulkanit) mit um die 52,5
Gewichtsprozent SiO,, gehdrt zu den basischen Gesteinen. Diese Gesteine
weisen weitere typische chemische Merkmale auf, die sich auch auf die
daraus entstehenden Bdden auswirken.

Tab. 10 und Tab. 11 zeigen die chemische Durchschnittszusammenset-
zung wichtiger Plutonite und der entsprechenden Vulkanite in Gewicht-
sprozent. Dabei entspricht chemisch ein Granit einem Rhyolith, ein Gran-
odiorit einem Dacit, ein Diorit einem Andesit und ein Gabbro einem
Basalt.
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Tab. 10: Chemische Durchschnittszusammensetzung (Oxide, Gew.-%) einer Aus-
wahl wichtiger Plutonite (nach Matthes 1990).

Oxide Peridotit Gabbro Diorit Monzonit Granodiorit Granit

SO, 4354 4836 51,86 55,36 6688 72,08
TiO, 081 132 150 112 0,57 037
AlLOs 399 1684 1640 1658 15,66 13,86
Fe,05 251 255 273 257 133 0,86
FeO 984 792 697 458 259 1,67
MnO 021 018 018 013 0,07 0,06
MgO 3402 806 612 367 157 0,52
Ca0 346 1107 840 676 3,56 133
Na,O 056 226 336 351 3,84 3,08
K,O 025 056 133 4,68 3,07 5,46
P,0s 005 024 035 044 0,21 0,18
H,O+ 076 064 08 060 0,65 0,53
Summe 1000 1000 1000 1000 100,0 100,0

Tab. 11: Chemische Durchschnittszusammensetzung (Oxide, Gew.-%) ener Aus
wahl wichtiger Vulkanite (nach Matthes 1990).

Oxide Basalt Andesit Dacit Rhyolith  Phonolith

SO, 50,83 54,20 63,58 73,66 56,90
TiO, 2,03 131 0,64 0,22 0,59
AlLO; 1407 17,17 16,67 13,45 20,17
Fe,0; 288 3,48 224 125 2,26
FeO 9,05 5,49 3,00 0,75 185
MnO 0,18 0,15 0,11 0,03 0,19
MgO 6,34 4,36 212 0,32 0,58
Ca0 10,42 7.92 5,53 113 188
Na,O 223 3,67 3,98 2,99 8,72
K,O 0,82 11 1,40 535 5,42
P,0, 023 0,28 0,17 0,07 0,17
H,O 0,91 0,86 0,56 0,78 0,96
Summe  100,0 100,0 100,0 100,0 100,0*

* 100,0 % schlief3t bei Phonoalith 0,23% CI und 0,13% SO3 ein.



Es wird deutlich, dal3 Gesteine mit einem hohen SiO,-Gehalt gleichzeitig
auch hohe Na- und K-Werte aufweisen, wahrend die Gesteine mit niedrigem
SiO,-Gehalt hohe Ca-, Mg-, Fe- und Ti-Werte zeigen.

Sedimente entstehen durch die Verwitterung anderer Gesteine aler drei
Grof3gruppen und die Ablagerung (Sedimentierung) der Verwitterungs-
produkte. Hierbei verwittern einige Minerale leichter und schneller als
andere; die stabileren Minerale reichern sich in Sedimenten oft an. Abb.
26 zeigt die Verwitterungsstabilitdt der Minerale in Magmatiten, von oben
nach unten abnehmend.

Einige wichtige Gesteine weisen folgende durchschnittliche mineralische
Zusammensetzung in Volumenprozent auf (Scheffer & Schachtschabel
1984):

Granite:
30 % Alkali-Plagioklas, 35 % Kalifeldspat, 27 % Quarz, 5 % Biotit,

Granodiorite:
46 % Plagioklas, 15 % Kalifeldspat, 21 % Quarz, 13 % Amphibol und
Pyroxen (z. B. Augit), 3 % Biotit,

Basalt:
49 % Plagioklas, 5 % Kalifeldspat, 4 % Quarz, 37 % Amphibol und Pyro-
xen (z. B. Augit).

Stabilitit nach Quarz
unten hin abnehmend Muskovit
M Kalifeldspat
Biotit

Alkali-Plagioklas
Alkali-Ca-Plagioklas ~ Hornblende
Ca-Alkali-Plagioklas

Augit

— Ca-Plagioklas

Olivin

Abb. 26: Stabilitatsreihe fir Minerale der Magmatite (aus Mason & Moore 1985).

Entsprechend ihres Chemismus und ihrer Stabilitét verlauft die Verwitterung
dieser Minerale bei der Bodenbildung. Abb. 27 zeigt, welche neuen Mine-
rale bei der Verwitterung aus den priméar vorhandenen gesteinsbildenden
entstehen.
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Abb. 27: Verwitterungsmodell der priméren gestemsblldenden Minerale (ausMason &
M oor e 1985).

Auch fir die Sedimentgesteine lassen sich typische chemische und mine-
ralische Zusammensetzungen formulieren. Tab. 12 ist eine Zusammen-
stellung dieser Durchschnittswerte wichtiger Sedimente.

Tab. 12: Mittlerer Chemismus (Gew.-%) und Mineralbestand (Vol.-%) von Sedi-
menten (aus Scheffer & Schachtschabel 1984).

Sand- Grau- Ton- Carbonat- Flug- LoB! Geschiebe-

steine wacken  schiefer gesteine sand mergel 1
Si02 70,0 66,7 58,9 8.2 96,8 72,8 64,2
TiO» 0,58 0.6 0,78 n.b.6 0,77 0,48
AlLO3 8.2 13,5 16,7 22 1,3 8,6 6,3
Fep03 2,5 1,6 2.8 1,0 0,2 2,4 32
FeO 1,5 3,5 3,7 0,68 - -
MnO 0,06 0,1 0,09 0,07 n.b. n.b. 0,06
MgO 1.9 2,1 2,6 7.7 0,1 0,85 1,0
Ca0 43 2,5 2,2 40,5 0,1 5.1 9,7
Nay0 0,58 2.9 1,6 n.b. n.b. n.b. 0,7
K»0 2,1 2,0 3,6 n.b. 1,1 2,6 2,1
Hy0+ 3,0 2.4 5.0 n.b. 05°  nb. 2,43
P505 0,10 0,2 0,16 0,07 n.b. n.b. 0.11
COp 3.9 1,2 1,3 35,5 - 34 7.7
Quarz 82 48 20 85 40-454 38
Feldspite 5 23 10-15 13 10-15 16
Glimmer2 8 - - }12 2 20 22,5
Chlorit - }26 } 14 1 2
Kaolinit - - 2
Calcit } } 3 } 3 53 10-15 17,5
Dolomit ) 35 4
Ubrige 2 -~ -~ -
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Die verwitterten Mineralkérner kdnnen sich entweder locker zusammenfii-
gen und ein Lockergestein bilden, fir das vide Kies-, Sand-, Schiuff- und
Tonablagerungen ein Beispiel geben. Sie kdnnen aber auch im Laufe der Zeit
durch Druck und Verkittung der Einzelkorner z. B. durch Carbonate (Dia
genese) zu Festgesteinen werden, wie z. B. Sandstein, Kalkstein oder
Schieferton.

Metamorphite kénnen aus alen drei Gesteins-Grof3gruppen entstehen,
indem diese hohen Drucken und Temperaturen ausgesetzt werden (Meta
morphose). Hierbei kann der Chemismus der Ursprungsgesteine erhdten blei-
ben oder veradndert werden; der Mineralbestand éndert sich aber immer.
Typische metamorphe Gesteine sind Gneis (entsteht aus SiO,-reichen
Gesteinen, z. B. Graniten), Grinschiefer, Amphibolite und Eklogite (entstehen
bei zunehmendem Druck/Temperatur aus SiO,-armen Gesteinen, z. B.
Gabbro), Pyllite und Glimmerschiefer (aus Ton und tonreichen Sandsteinen),
Marmor (aus Kaksteinen) und Hornfels (im Kontakthof von glutflissi-
gem Magma aus tonreichen Gesteinen).

Die chemische Zusammensetzung der Metamorphite ist entsprechend ihrer
Entstehung aus alen mdglichen Ursprungsgesteinen sehr variabel und 183 Sch
nicht in Form von Pauschal zusammensetzungen formulieren.

4. Hydrogeologie

In den vorstehenden Abschnitten ging es im wesentlichen um den belebten
Oberboden, der dem Eindringen von Schadstoffen durch seine Adsorber-
eigenschaften Widerstand leistet, insbesondere durch seine Anteile an
organischer Substanz, Tonminerden und Eisenoxiden. Diese fir den
Grundwasserschutz so positiven Bodeneigenschaften sind in tieferen
Schichten, also im wasserungeséttigten Unterboden und im Grundwasser-
leiter, nur noch in sehr viel geringerem Mal3e vorhanden. Durch laufende
Sorption und Desorption werden zwar auch hier die Schadstoffe gegentiber
der Grundwasserbewegung je nach den Stoffeigenschaften mehr oder
weniger stark verzégert, jedoch in viel geringerem Ausmal as im Ober-
boden, so dal3 die Bewegung von Schadstoffen hdufig mit dem Sicker-
oder Grundwasser erfolgt. Die Mechanismen der Sickerwasserbewegung
in der ungeséttigten Zone und des Grundwassers im Aquifer sollen daher
Thema der folgenden Ausfihrungen sein.

Eine hydromechanische Eigenschaft des Untergrunds, die hierbei eine
besonders grofe Rolle spielt, ist seine Wasserleitféhigkeit. Damit in
einem Gestein Uberhaupt eine Wasserbewegung stattfinden kann, muf3 es
zusammenhangende Hohlrdume besitzen. Abb. 28 zeigt die wichtigsten
Arten von zusammenhangenden Hohlrdaumen im Gestein: Porenhohlrau-
me und Klufthohlrdume.
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Primaroffnungen

pordses Lockergestein gut sortierter schlecht sortierter
Sand Sand

ﬁ Sekundarétfnungen

]1 ! II_';IrI I
zerkliiftetes Festgestein Kliifte in Hohlrdume in
Granit Kalkstein

Abb. 28: Arten von zusammenh&ngenden Hohlrédumen in Gesteinen
(aus Heath 1988).

Bei wassarfiihrendem Gestein kann es sich um Locker- oder Festgesteine han-
dein. Der Untergrund direkt unter der Bodenzone wird oft durch mehr
oder weniger méchtige unverfestigte Ablagerungen gebildet, worunter
aber letztlich immer Festgestein folgt.

Im bezug auf das unterirdische Wasser werden zwel Zonen festgelegt:

- die ungeséttigte Zone, bestehend aus Boden und Untergrund, wobei die
Gesteinshohlraume nicht vollsténdig mit Wasser gefiillt sind, und

- die gesdttigte Zone, deren obere Begrenzung allerdings nicht direkt dem
Grundwasserspiegel entspricht, da durch die wirksamen Kapillarkréfte
Wasser in den Poren um so héher steigt, je enger die Hohlrdume im
Gestein sind; dieser Ubergangsbereich wird Kapillarsaum genannt.

Der echte Grundwasserspiegel wird durch den Ruhewasserstand eines
Brunnens angezeigt, dessen Durchmesser grof3 genug ist, um den kapillaren
Aufstieg vernachldssigen zu konnen. Wenn Grundwasser unter einer
abdichtenden grundwasserhemmenden Schicht durch einen Brunnen
erschlossen wird, kann es sich um ein gespanntes Grundwasser und bei
dem Wasserstand im betreffenden Brunnen um die Grundwasserdruck-
flache handeln (Abb. 29).
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Abb. 29: Darstellung der fur unterirdisches Wasser wichtigen Begriffe (aus Heath
1988).

Je nach Beschaffenheit der Bodenoberflache (Pflanzenbewuchs, Boden-
art, Gesteinsart etc.) dringt ein mehr oder weniger grof3er Teil der fallenden
Niederschlage in den Untergrund ein. Oberhalb der horizontalen Wasser-
scheide (Abb. 30) kann ein Tell des eingedrungenen Wassers wieder nach
oben transportiert werden und verdunsten. Wasser, das tiefer einsickert,
kann auch das Grundwasser erreichen.

Die Infiltrationsrate kann zwischen 25 mm/h im Hochwald oder bei sandi-
gen Bdden bis zu wenigen mm/h in tonigen oder schluffigen Boden betra-
gen. Auf versiegelten Flachen findet gar keine Versickerung statt. Fallt
mehr Niederschlag, als der Boden aufnehmen kann, so kommt es zu ober-
irdischen Abflissen. Neues Grundwasser bildet sich aus den fallenden
Niederschlagen, indem ein Teil des infiltrierten Wassers die ungesattigte
Zone passiert. Die Grundwasserneubildungsrate liegt in unseren Breiten
zwischen 10 und 30 % des gefallenen Jahresniederschlags; Tab. 13 (s. S. 60)
listet einige verschiedene Beispiele auf.
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Abb. 30: Hydrologische Gliederung der ungesattigten und gesdttigten Zone (Boden,
Untergrund, Aquifer) (nach Zakosek & Zepp 1988).

Wichtig fir das Verhalten von Wasser im Untergrund ist der Hohlrauman-
teil eines Gesteins, der angibt, wieviel Wasser ein Gestein maximal ent-
halten kann und in Prozent des Gesamtvolumens ausgedriickt wird. Es
kann aber nur ein Tell dieses Wassers z. B. mit einem Brunnen gewonnen
werden, namlich der Tell, der unter Einwirkung der Schwerkraft von
selbst dofliely (pezifische Ergiebigkeit). Der andere Teil bleibt s Haftwasser
zurick (spezifisches Rickhaltevermégen). Tab. 14 gibt Beispiele fir den
Hohlraumanteil (n), die Ergiebigkeit (ns,) und das Rickhaltevermbgen
(ny) bei verschiedenen Gesteinsarten.
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Tab. 13: Beispiele fiir Grundwasser neubildungsraten (nach Holting 1984).

Gebiet und Gesteinsart.

Niederschlag in mm/a

Grundwasserneubildungsmenge

LOCKERGESTEINE in mm in1jesund km?
Schleswig-Holstein

Sand und Kies 800 240 7,6
LUneburger Heide

Sand, Lehm, L6R 700-775 ca. 250 79
Niederrhein

Sand und Kies 715 235 74
FESTGESTEINE

Hessen

Buntsandstein b. Fulda 807 148-164  4,7-5,2
Krigtalliner Odenwald 60-95 1,9-30
Palozoische Sedimente 20-60 0,6-1,9
Basalt, Diabas 80-120 2,5-3,8
Zechstein 60-220 1,9-7,0
Mittlerer Buntsandstein 60-140 1,9-44
Bayerische Rhén

Buntsandstein 997 231 73
Schwaébische Alb

Kakstein 836 490 155

Tab. 14: Beispiele fiir Hohlraumanteil (n), Ergiebigkeit (ns,) und Riickhalte ver mo-
gen (n;) verschiedener Gesteinsarten in Volumenprozent (aus Heath 1988).

Gesteinsmaterial n Ne n
Boden 55 40 15
Ton 50 2 48
Sand 25 22 3
Kies 20 19 1
Kalkstein 20 18 2
Sandstein 1 6 5
Granit 01 0,09 0,01
Basalt 11 8 3

Die Richtung, in die der Grundwasserspiegel abfallt, bestimmt die Grund-
wasserfliefrichtung. Die Gesetzmaligkeiten der Grundwasserbewegung
wurden erstmals von Darcy beschrieben. Er definierte die Durchlassigkeit
eines Gesteins durch die Wassermenge, die innerhalb einer Sekunde bei
einem Grundwasserspiegel-Gefalle von 1 m auf 1 m Fliefweg durch 1 m?
Gesteinsquerschnittsflache (senkrecht zur Fliefdrichtung) fliefi.
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Wassermenge pro Zeit
Grundwassergefille
kf — ____(:}__‘__ (GW—Hiihendil'['eren?_ (h)/FlieBstrecke (1))

JxF F = durchstromter Querschnitt senkrecht zur
Stromungsrichtung
k¢ = Durchlissigkeitsbeiwert in m/s

Der Durchlé&ssigkeitsbeiwert (kf-Wert) hat die Einheit einer Geschwindig-
keit (m/s). Dieser Wert schwankt fir die verschiedenen Gesteine im
Bereich von 12 Zehnerpotenzen. Abb. 31 zeigt die Bereiche der Durchléas-
sigkeitsbeiwerte verschiedener Gesteine (1(H ist sehr gut durchlassig,
10*® 18’ nur auRerordentlich geringe Wassermengen passieren). Fir
einen groben Sand betrégt der kf-Wert z. B. 3 x 10 m/s. Die meisten
Gesteine sind nicht in alle Richtungen gleich gut durchléssig; meist ist die
Durchlassigkeit in horizontaler Richtung grof3er als in vertikaler.

Ursprungs- und metamorphes Gestein
unzerkliftet zerkliiftet
Basaltgestein

unzerkliftet zerkliftet Lava
Sandstein
zerkliftet  halbverfestigt
Schiefer
unzerkliftet  zerkliftet
Kalkstein
zerkliiftet hohlraumreich
Ton Schiluff, LoR

schluffiger Sand

reiner Sand
fein grob
Geschiebemergel Kies

1 1 1 1 1 1 1 1 1 | | 1 |
101310121011101910° 108 107 106 105 104 103 102 107 ms!

Abb. 31: Durchléssigkeitsbeiwert (k-Wert) verschiedener Gesteine (aus Heath
1988).

Der Durchlassigkeitsbeiwert entspricht nicht der Geschwindigkeit, mit
der sich das Grundwasser bewegt, vor allem, da er sich auf den gesamten
Gesteinsguerschnitt bezieht, obwohl die Bewegung nur in den Hohlréu-
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men dtattfinden kann. Will man aus dem kf-Wert auf die tatséchliche
Geschwindigkeit der Grundwasserbewegung (Abstandsgeschwindigkeit)
schlief¥en, so bendtigt man zunédchst die Filtergeschwindigkeit (Vf), die
nur die pro Zeiteinheit durch die Querschnittsflache geflossene Wasser-
menge beinhaltet. Sie ergibt sich aus dem kf-Wert, indem man ihn mit
dem Grundwassergefélle multipliziert und das Gefédle so aus der Glei-
chung herausnimmt.

vi=kfxJ=--meeee vf = Filtergeschwindigkeit in m/s

Zur Ermittlung der wahren Hief3geschwindigkeit (Abstandsgeschwindigkeit)
mui die Filtergeschwindigkeit noch durch das nutzbare Hohlraumvolu-
men (Ergiebigkeit ng) dividiert und auf den tatséchlich durchflossenen
Querschnitt bezogen werden; hierbei wird ng, as Bruchteil von 1 eingesetzt.

Vq = -mm-mmmmmmee- va = Abstandsgeschwindigkeit in m/s
Nsp ngp = nutzbares Porenvolumen bezogen auf 1

Die Grundwasserbewegung verlauft in Kluftgrundwasserleitern (Granit,
Kalkstein, Sandstein) oft viel schneller as in Porengrundwasserleitern
(Sand, Kies), obwohl der Hohlraumanteil dort meist viel kleiner ist. Die
Flief3geschwindigkeiten in groflen Gesteinskliften oder in Kalkstein-
hohlen (Karsthohlréume) konnen im Extremfal die Geschwindigkeiten
von Flissen erreichen (> 10 km/d), wahrend Porengrundwasserleiter
meist im Bereich von weniger as einem Meter pro Tag liegen. Infolge
von Inhomogenitdten der Gesteinsschichten kdnnen die Durchl&ssigkeiten
des Untergrunds auch stark wechseln. Die Abstandsgeschwindigkeiten
betragen in Lockergesteinen, die am haufigsten fir die Trinkwasserver-
sorgung genutzt werden, meist einige cm bis wenige mje Tag.

In der ungeséttigten Zone laufen die Transportvorgdnge unter verdnderten
Bedingungen ab: das Wasser sickert, der Schwerkraft folgend, mehr oder
weniger senkrecht nach unten. Wasser as eine die Bodenteilchen benet-
zende Flissigkeit (im Gegensatz etwa zu Erddl) flllt infolge der Kohasions-
und Adhés onskréfte auch die feingten Porenrdume aus. Es steigt daher in kor-
nigem Material, abhéngig von der Porengréfe, unterschiedlich weit gegen
die Schwerkraft nach oben und wird in kleinen Poren durch diese Kréfte auch
sehr fest gehalten. Wasser kann sich daher nur in Poren nach unten in
Richtung Grundwasser bewegen, die so grof3 sind, dal3 die nach oben wir-
kenden Kapillarkréfte von den nach unten wirkenden Gravitationskréften
Ubertroffen werden. Im geséttigten Bereich wird das Volumen dieser Art
von Poren as effektiver Porenraum bezeichnet.

62



Wenn ungeséttigte Bedingungen eintreten, [&uft das Wasser zuerst aus den
am besten durchl&ssigen groben Porenréaumen ab. Das hat zur Folge, dal3 die
Durchlassigkeit in der ungeséttigten Zone stark vom Grad der Wasserséiti-
gung abhangt. Abb. 32 zeigt dies am Beispiel eines groben Sandes mit
einem (wassergesittigten) Durchl&ssigkeitsbeiwert von 7 x 10° mys.
Dadurch sind die Bewegungen der Wassarfront in der ungeséttigten Zone viel
langsamer as im Grundwasserbereich. Die Gréfenordnungen liegen zwi-
schen 3 m/Tag (sandige Verwitterungsschichten des saarlandischen Bunt-
sandsteins, Heitele 1968) und 1 m/Jahr (sandig-lehmiger Untergrund,
Matthefd 1990), so dal? es bei entsprechenden Flurabsténden Jahre dauern
kann, bis die Grundwasseroberfldche erreicht ist.
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Abb. 32: Beziehung zwischen Sattigungsgrad und dem Verhéltnis von ungesattigter
zu gesattigter Durchlassigkeit eines groben Sandes (nach Heath 1988).

Eine besondere Rolle bel der Beurteilung der Ausbreitung von Schadstoffen
in der ungeséttigten Zone spielt die meist mehr oder weniger horizontale
Schichtung von Sedimenten. Abb. 33 azeigt die Ausbreitung von Wasser in
einem ungeséttigten, ungeschichteten Sand (KorngrofRe 0,47 mm): Es
bewegt sich in einem Streifen von mehr oder weniger konstanter Breite
nach unten. Im Versuchsaufbau in Abb. 33 b besitzen die Schichten A, C und
E eine Tonkorngréfée (0,036 mm) und einen kf-Wert von 9,3 x 10° my/s,
wéhrend die Schichten B und D wieder aus Sand bestehen (Korngrof3e
0,47 mm) mit einem kf-Wert von 9,5 x 10* m/s. Die Ausbreitung in der Ton-
schicht erfolgt aufgrund geringer Porendurchmesser (starke Kapillarkréfte
und geringe Durchlassigkeit) in horizontaler Richtung genauso schnell
wiein vertikaler Richtung. Sie dringt daher zeitlich verzdgert in die Sand-
schicht ein und bewegt sich dort aufgrund geringer Durchl8ssigkeitsunter-
schiede in schmalen senkrechten Bereichen.
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Abb. 33: Ausbreitung von Wasser in der ungeséttigten Zone a) eines ungeschichteten
Sandes und b) einer Ton-Sand-Wechsellagerung (nach Heath 1988).

Auch unter gesdttigten Bedingungen spielt die Schichtung des Gesteins
eine grole Rolle, wenn es um die Beurteilung einer Schadstoffausbrei-
tung geht. Die Grundwasserbewegung findet nicht nur in den Grundwas-
serleitern statt, sondern auch durch die hemmenden Schichten hindurch.
Wegen der viel besseren Durchléssigkeit im Grundwasserleiter ist dort der
Druckverlust pro Entfernung (Grundwassergefélle) entlang einer Stromlinie
zehn- bis tausendmal geringer as in einer hemmenden Schicht. Mit anderen
Worten ausgedriickt, verlauft die Flielfbewegung in Grundwasserhem-
mern weitgehend vertika (Abb. 34), in einer durchléssigen Schicht mehr hori-
zontal. Die Stromlinien werden also beim Durchgang verschieden durch-
lassiger Schichten wie Licht beim Passieren von unterschiedlich dichten
Medien gebrochen.
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Abb. 34: Verlauf von Stromlinien und Grundwassergleichen in Grundwasserleitern
und -hemmern (nach Heath 1988).
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Im Aquifer werden die Stromlinien beim Durchflief3en der groReren und
kleineren Hohlrdume senkrecht zur Fliel¥richtung aufgefachert und
dadurch vermischt; dieser Vorgang wird as transversale Dispersion
bezeichnet (Abb. 35 &). Zusdtzlich entstehen infolge der Reibung zwi-
schen Wasser und Gestein Geschwindigkeitsunterschiede: die grofite
Geschwindigkeit ist in der Mitte eines Porenraumes vorzufinden. Daraus
resultiert eine Auffécherung in Flief¥richtung, die longitudinale Dispersi-
on (Abb. 35 b). Aufgrund der longitudinalen und transversalen Dispersion
nimmt die Konzentration eines im Wasser geldsten Stoffes im Verlauf der
Fliel3strecke ab; es erfolgt eine Verdiinnung mit einer Konzentrationsver-
teilung etwain Form einer Normalverteilungskurve.

Abb. 35: Ursachen der a. longitudinalen Dispersion und b. der transver salen Dispersion
beim Durchflieen eines Porengrundwasser leiters (aus Matthef3 1990).

Die Bewegung des Grundwassers erfolgt — mehr oder weniger der Topo-
graphie folgend —immer bergab, bis es an einer Quelle oder einem Fuf? zuta-
getritt (Abb. 36).

Abb. 36: Grundwasserbewegung in einer Landschaft (nach Heath 1988).
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Die Bewegungsrichtung des Grundwassers kann daher durch das Gefélle der
Grundwasseroberflache festgestellt werden. Genau wie bei topografi-
schen Karten wird der Stand des Grundwassers durch Linien gleicher
Hohen — bezogen auf Meereshohe — dargestellt, die Grundwassergleichen.
Die generelle Fliefrichtung des Grundwassers ist immer senkrecht zu den
Hohengleichen (Abb. 37), im Querschnitt wird deutlich, da3 sie in die
Tiefe bogenformig verlauft (Abb. 38).
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Abb. 37: Grundwassergleichen und Flierichtungen in Draufsicht (nach Heath
1988).
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Abb. 38: Grundwassergleichen und Flielirichtungen im Querschnitt (nach Heath
1988).
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Aus diesem Beispiel wird deutlich, dald Oberflachengewasser und Grund-
wasser sehr oft direkt miteinander korrespondieren. Bei vielen Ober-
flachengewassern handelt es sich sogar direkt um zutage tretendes Grund-
wasser. Die beiden oberen Fliissein Abb. 37 fungieren as Vorfluter, d. h. der
Grundwasserstand fdlt zum Fluf? hin ab, und das Grundwasser fliefd in
den Fluf3 hinein. Im unteren Teil des Beispielsist der Wasserstand im Fluf3
hoher as der Grundwasserstand, so dal’3 Fluf3wasser in den Untergrund
infiltriert wird. Beides ist mdglich und kann sogar mitunter im Laufe
eines Jahres durch die unterschiedliche Wasserfiihrung des Flusses und
die schwankenden Grundwasserstande wechseln.

Betrachtet man ein Grundwassersystem im Zusammenhang, so ergeben
sich verschiedene Aufenthaltszeiten des Wassers im Untergrund je nach
der Transportstrecke. Abb. 39 zeigt dies am Beispiel einer Landschaft mit
einem Vorfluter und mehreren Grundwasserstockwerken.

Ei .
P gl L E N ,-:?Fi’if_?eb‘ﬂ — AbfluBgebiet

r—Grundwassersystem—}

Abb. 39: Flielwege und mittlere Aufenthaltszeiten von Grundwasser aus ver schiedenen
Stockwerken (nach Heath 1988).

Die natlrliche Grundwasserbewegung kann durch das Eingreifen des
Menschen — wie Abpumpen von Grundwasser oder Einleiten von Fliissig-
keiten — erheblich beeinflul® werden. So wird in der Bundesrepublik
Deutschland beispielsweise 70 % des Trinkwasserbedarfs durch Forde-
rung von Grundwasser aus Brunnen gedeckt. Rund um eine solche Ent-
nahmestelle senkt sich der Grundwasserspiegel; es bildet sich ein Absen-
kungstrichter. Durch das so entstandene Gefélle flieft dem Brunnen Wasser
aus dem Grundwasserleiter zu, und nach Einstellung eines Gleichgewichtes
zwischen Entnahme und Zuflul3 verbleibt der Absenkungstrichter in
einem mehr oder weniger stationdren Zustand.
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Es bestehen jedoch grundsétzliche Unterschiede im ZufluRverhalten bei
Entnahme aus einem freilen Grundwasserleiter und aus einem gespannten
Grundwasserstockwerk. Der Speicherkoeffizient des Aquifers spiegelt
sich in der Absenkung des Grundwasserspiegels wider, die durch die Ent-
nahme einer bestimmten Wassermenge verursacht wird. Dieser Speicher-
koeffizient entspricht bei einem freien Grundwasserleiter etwa der spezifi-
schen Ergiebigkeit, also der Wassermenge bezogen auf das Gesamtvolu-
men der Gesteinsprobe, die mit Hilfe der Schwerkraft aus dem Porenraum
ablaufen kdnnte, mit Werten von 0,1 bis 0,4. Gespannte Grundwasserleiter
geben ihr Wasser entsprechend der Ausdehnung des Wassers und der
damit einhergehenden Kompression des Porenraumes ab, weshab der
Speicherkoeffizient mit Werten zwischen 5 x 10° und 5 x 10° (Hélting
1984) viel geringer ist; die Absenkung der Grundwasserdruckflache pro
entnommener Wassermenge ist aso viel grofRer as bei einem freien
Grundwasserleiter. Daraus folgt, dald sich der Absenkungstrichter der
Grundwasserdruckfléche bei der Wasserentnahme aus einem gespannten
Vorkommen sehr schnell ausbreitet und auch sehr weite Bereiche z. B.
durch Gelandesetzung beeinflussen kann.

Entnahmen aus einem Grundwasserleiter mit freier Oberfléche bewirken
aso, dald das Wasser tatsachlich der spezifischen Ergiebigkeit entspre-
chend aus dem Gestein heraussickert. Dadurch dehnt sich ein Absenkungs-
trichter langsam aus, der Querschnitt des Aquifers verringert sich. Bel
gleichbleibender Wasserentnahmemenge (Q) muf3 daher das Grundwasser-
gefélle (I) mit kleiner werdendem Querschnitt (F) immer steiler werden
(Q =kf x I x F) und damit die Flief3geschwindigkeit immer grofRer. Dasist der
Grund fir die Parabelform des Absenkungstrichters. Abb. 40 zeigt in der
Reihenfolge 1 bis 4 die Entwicklung eines Absenkungstrichters und die
Herkunft des entnommenen Wassers bei einem Brunnen, der in einem fre-
en Grundwasserleiter zur Gewinnung von Uferfiltrat angelegt wurde.

—_

—
-
-

Abb. 40: Entwicklung des Absenktrichters und des Einzugsgebietes eines Brunnens
in FluBnéhe (nach Heath 1988).
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Wird aus einem gespannten Grundwasserleiter Wasser entnommen, so
wird nur der Uberdruck gesenkt, ohne dabei dessen Poren zu entwéssern.
Wenn der Wasserdruck sinkt, muf3 ein grofRerer Teil der von oben einwir-
kenden Last vom Korngerist des Aquifers getragen werden; der Poren-
raum wird reduziert und das Wasser dehnt sich geringfiigig aus. Die
gewonnene Wassermenge bei einem gespannten Grundwasser entspricht
dieser Wasserausdehnung und Porenraumreduzierung. Auch der Zufluf3
aus dem Grundwasserleiter erfolgt in anderer Weise as bei einem freien
Stockwerk (Abb. 41).

Grundwasserdruckflache

Grenze des . )
Gelandeoberfldche Absenkungs- Gelandeoberflache
trichters : B

1 Grundwasserspiegel

A7 Absenkungs-

Absenkung trichter

Deckschicht

Sohlschicht gespannter Sohlschicht
GwlLeiter

Abb. 41: Absenkungstrichter und Stromlinien bei der Wasserentnahme aus einem
gespannten Grundwasser leiter (hach Heath 1988).

Betrachtet man einmal die mit der Tiefe zunehmenden Verwellzeiten von
Grundwasser, so l8f% sich eine Dreiteilung der Grundwasserbereiche vor-
nehmen (Abb. 42, Holting 1992):

Meteorische Wasser, diein einer Periode weniger Jahre am Wasserkreid auf
tellnehmen, zirkulieren meist im Niveau der Vorfluter. Da ihr Alter Gber
den Gehalt an radioaktivem Tritium bestimmt wird, kdnnen sie, mefechnisch
bedingt, nicht &ter as 50 Jahre sein.

Vorratswasser liegen weitgehend unter Vorflut-Niveau und sind von
Natur aus nicht am kurzfristigen Wasserkreidauf beteiligt. Nur bei Grund-
wasserentnahmen aus diesem Stockwerk fliel3en meteorische Waésser zu.

Tiefenwasser haben ein Uber die menschlich-historische Zeit hinausge-
hendes Alter, sind also vom Wasserkreidauf unter natiirlichen Bedingungen
weitgehend ausgeschlossen. Sie beinhalten oft eine hohe Konzentration
eines verringerten lonen-Spektrums.
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Meteorisches W.

Vorratswasser

Abb. 42: Dreiteilung der Grundwasserbereiche nach mittleren Verweilzeiten (nach
Hélting 1992).

Daraus folgt, dal? unter natlrlichen Bedingungen weitgehend nur die
meteorischen Grundwasser durch anthropogene Verschmutzungen geféhr-
det sind. Greift der Mensch durch Brunnenwasserforderung in diesen
naturlichen Wasserkreislauf ein, so verandert er damit diese Verhdtnisse
(Abb. 43): Es bildet sich eine veranderte Fliefdrichtung und -geschwindig-
keit des Grundwassers und der darin enthaltenen Schadstoffe zur Entnah-
mestelle hin aus (Entnahmetrichter).

+ Stagnation

Abb. 43: Veranderung der Grundwasserbereiche bel Entnahme aus ver schiedenen
Tiefen (nach Holting 1992).

Solange sich die Forderung auf den Bereich der meteorischen Wésser
beschrankt (Abb. 43 rechts), wird ein nachteiliger Einflul3 sich nur lokal
und oberfldchennah auswirken, in Bereichen also, die aufgrund der relativ
kurzen Verweilzeiten schnell ausgetauscht und ,saniert” werden konnen.
Mit zunehmender Brunnentiefe, wenn der Bereich der Vorratswasser
(Abb. 43 Mitte) oder gar der Tiefenwasser (Abb. 43 links) einbezogen
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wird, werden die Verhdtnisse problematischer. Dann koénnen namlich
kontaminierte Wésser aus oberflachennahen Bereichen in tiefere Stock-
werke verfrachtet werden, in die sie unter natiirlichen Bedingungen nie
gelangen konnten, und die im historischen Zeitrahmen auch nicht mehr
ausgetauscht werden. Daher sollten nach Hdlting (1992) Erschlieffungen
tiefen Grundwassers aus Okologischer Sicht vermieden oder nur sehr
behutsam betrieben werden, da die Gefahr besteht, dal3 Kontaminationen in
Tiefen verfrachtet werden, in denen sie unter natiirlichen hydraulischen
Verhdtnissen nicht vorkommen wirden.

Probleme mit Tiefbrunnen treten also vor allem dann auf, wenn sie konti-
nuierlich betrieben und dadurch die nattrlichen Flie3verhdtnisse veran-
dert werden. Brunnen, die zum Zweck der Notversorgung angelegt wur-
den, liegen die meiste Zeit still. In diesem Fall kann nur dann eine Konta-
mination tiefer Grundwasserstockwerke erfolgen, wenn durch die Brun-
nenbohrung abdichtende Schichten (Grundwasserstauer) durchstof3en
werden. Dadurch werden kinstliche FlieRwege geschaffen, die dhnlich
wie ein natirliches ,Fenster* in einer abdichtenden Schicht wirken kon-
nen. Auf solchem Wege konnten z. B. chlorierte leichtfllichtige Kohlen-
wassergtoffe (CKW), die spezifisch schwerer sind as Wasser, in tiefere
Stockwerke gelangen.

Mit Hilfe geeigneter Abdichtungsmal3nahmen kann ein Brunnen so angelegt
werden, dald er unerwiinschte oder schadliche Zufllisse weitgehend von
dem gefdrderten Wasser fernhét. Bel anthropogenen Einfllissen von der
Gelandeoberflache her sind die Brunnen besonders gefahrdet, deren was-
serfihrende Schicht nicht ausreichend durch natirliche Deckschichten
gegen die Gelandeoberfléche abgesichert ist. Mit Hilfe eines Sperrohres
kann der gefdhrdete obere Bereich der Bohrung abgedichtet und durch
einen Brunnenkopf und einen Brunnenvorschacht gegen die Geléndeober-
flache verschlossen werden. Um die Sicherheit der Abdichtung zu
erhthen und vertikale Stromungen an der Sperrohr-AulRenflache zu ver-
meiden, wird der Ringraum zwischen Bohrlochwand und Sperrohr
zementiert und mit einer Tonflllung verschlossen (Abb. 44). Diese Vorge-
hensweise kann auch angewendet werden, um verschiedene Grundwas-
serstockwerke bei Durchbohren der abdichtenden Schicht voneinander
getrennt zu halten.

Der Abdichtungston wird trocken in Form von Tonpellets, Granulat oder
Stiickton eingebracht. Die Stlicke sinken im Bohrloch relativ schnell ab
und quellen, nachdem sie vor Ort abgelagert haben, langsam auf. Danach ist
die Tonschicht gegen Wasserdurchflul®3 dicht. Wenn auf3erdem eine
Zementabdichtung eingebaut wird, mul’ die Aggressivitét des Grundwassers
(frele Kohlensdure) beachtet werden.
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Abb. 44: Abdichtungen eines Brunnens durch Sperrohr und Tonabdichtung (aus
Bieske 1992).

B. Substanzspezifische Faktoren

/. Anorganische Soffe
1.1 Kationen

Die Bestandteile im Boden haben die Fahigkeit, vor allem Kationen an
sich zu binden und gegen andere auszutauschen (Kationenaustauschkapa-
zitét). Hierbei hangt die Bindungsstérke der Kationen von deren Ladung
und GrofRe ab. Dieses Verhdten wird durch die gegenlaufigen Vorgange
im Boden kompliziert.

Modellhaft 183 sich die Kationenadsorption an negativ geladene Boden-
bestandteile (z. B. Tonminerale) nach dem Modell von Gouy und Stern
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beschreiben. Mit den Annahmen einer ebenen und unbegrenzten Adsor-
bens-Oberflache, einer gleichmélligen Verteilung der negativen Ladung
Uber diese Oberflache und einer auf einen Punkt konzentrierten Ladung
der Kationen trifft das Modell das Verhalten der Kationen im Boden gut,
obwohl diese Verhdtnissein der Natur nicht gegeben sind. Abb. 45 zeigt die-
sem Modell entsprechend, da’ die negative Ladung der Bodenober-
flachen nicht durch eine exakt abgrenzbare Kationenschicht neutralisiert
wird, sondern durch eine mit dem Abstand von der Flache immer geringer
werdenden Konzentration an Kationen, wobe sich in direkter Nahe zur
Oberflache schon eine Kationenschicht (Stern-Schicht) ausbildet. Auf
diese Weise gibt es fester und weniger fest gebundene Kationen. Die Kon-
zentration der Anionen in der Lésung nimmt mit dem Abstand von der
negativ geladenen Oberfléche zu.

Stern-Schicht
ol 1 @
@ © 0o © | ©
= ® © @1 ®
T8 e
- @I 5 I
:8[ © O} |
Bo o o o©
-fl* CJ O
1r:.®| © |
J S R— diffuse Schicht Gleichgewichtsldsung

Abb. 46: lonenverteilung an negativ geladenen Bodenbestandteilen nach dem Modell
von Gouy und Stern (aus Ziechmann & Mller-Wegener 1990).

Je grolRer ein hydratisiertes Kation in der Bodenldsung ist, um so
schwécher ist die Bindung bel der Adsorption. Die polaren Wassermo-
lekiile werden von einem Kation um so stérker angezogen, d. h. der Radius
eines Kations vergrof3ert sich in wéal¥riger Losung durch die Hydrathille
um so mehr, je héher dessen Ladungsdichte (hohe Wertigkeit bei kleinem
Radius) ist, so dal3 ein an sich kleines hochgeladenes Kation (z. B. Mg*") in
waldriger Losung eine grole Hydrathille um sich bildet, wéhrend ein
Kation gleicher Ladung mit gréRerem Radius (z. B. Ba®") eine weniger
dicke Hille aus Wassermolekilen erhdlt. Bei der Adsorption kommen
weitere Effekte hinzu: ein Tell der Wasserhille wird wieder abgestreift,
wenn es zur Adsorption an ein Bodenteilchen kommt (Dehydrierung),
und zwar um so mehr, je geringer die Ladungsdichte des Kations igt,
wodurch es sich wiederum verkleinert. Hydratation und Dehydrierung
sind fur ein Kation nicht gleich hoch. So kommt es, dal3 man zwar algemein
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die Aussage treffen kann, da3 die Bindungsstéarke eines Kations mit
zunehmender Ladung und abnehmender Grolie Steigt, die Rethenfolge im ein-
zelnen jedoch durchaus variieren kann.

Trotz dieser gegenlaufigen Vorgange geht der grofte Einflul auf die
Adsorptionsstérke von der Ladung der Kationen aus. Mehrwertige Kationen
befinden sich bevorzugt in der Stern-Schicht und werden auch fester
gebunden als einfach positiv geladene lonen.

Einige Kationen werden im Boden bevorzugt und zum Tell sehr fest bis
irreversibel gebunden. In solchen Féllen findet nicht nur eine Adsorption an
die Oberflachen, sondern ein Einbau in Kristallgitter (Tonminerale), oder in
die Molekilstruktur (organische Substanz) der Bodenbestandteile statt.
Bel Tonmineralen wird eine Adsorption vor alem dann bevorzugt, wenn ein
Kation in hydratiserter oder nicht hydratisierter Form von der Grof3e her ideal
in dessen Zwischenschichtraume paft. Beispiel hierfir sind Mg?*, NH,"
und K*, die bevorzugt in aufweitbare Schichtsilikate eingebaut werden
konnen.

Die organischen Bodenanteile besitzen eine hohe Selektivitét fir zwei-
wertige gegeniiber einwertigen lonen, wodurch die Bindungsstérke eines
Kations im Boden auch davon abhéngig ist, welche Zusammensetzung
ein Boden und die Bodenlgsung hat. Ziechmann & Mdiller-Wegener
(1990) geben fir Adsorption von Metallkationen an synthetische Huminstoffe
folgende Reihenfolge an (von schwécherer zu stérkerer Adsorption):

Mn?" < Co?" < Zn?* < Cd** < Ni?* < Cu?* < AI*" < Pb*" < Fe™".

Fur die wichtigsten Kationen kann eine Reihenfolge steigender Bindungs-
stérke in Boden angegeben werden (Scheffer & Schachtschabel 1984):

Na" < K" <Mg?* < Ca®* > AlI**.

Wenn Kationen mit besserer Adsorbierbarkeit in der Bodenldsung auftauchen,
dann sorgen sie daflr, dal die Kationen mit geringerer Bindungsstérke
von den Adsorptionspldtzen freigesetzt und statt dessen die Kationen mit
hoherer Bindungskraft angelagert werden; Aluminium-lonen in der
Bodenl6sung sorgen also dafr, dald Ca, Mg, K und Na ihre Sorptionsplét-
ze verlassen und in Lésung gehen.

Die Haftfahigkeit von Schwermetall-lonen (alle Metalle mit einer Dichte >
5 g/lcm®) in Béden ist hoher as die von Erdalkali-lonen in folgender Rei-
henfolge (FOrstner & Miller 1974):

Na" < K < NH," < Rb" < Cs" < Mg**" < C&* < &r*" < Ba®" < Mn*
<Zn*" < Co* < Ni% < Cu*" < Pb?".
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1.2 Anionen

Bdden kénnen auch Anionen adsorbieren, wenn auch in viel geringerem
Mal3e als Kationen. Dies ist vor allem im Hinblick auf die anionisch auf-
tretenden Nahrstoffe und Schadstoffe wichtig.

Eine unspezifische Adsorption erfolgt durch einen positiven Ladungs-
Uberschu? von Bodenpartikeln. Dieser Ladungsiiberschufd entsteht aber
nicht durch isomorphen Ersatz der Zentralkationen von Tonmineralen,
sondern durch Anlagerung eines zusétzlichen Protons an eine AIOH oder Fe-
OH-Gruppe der Oberfléche, ist also stark vom pH-Wertabhéngig. An
Platzen pH-abhangiger variabler Ladung, z. B. an Fe- und Al-Oxiden
und -Hydroxiden sowie an organische Substanzen und Allophane, kénnen
Anionen unspezifisch sorbiert werden. Das Anion ist in diesem Fall aber nur
relativ locker gebunden und kann leicht ausgetauscht oder bel steigendem pH
desorbiert werden.

Bestimmte Anionen, besonders Phosphat, Molybdat, Sulfat und Arsenat,
werden aufgrund ihrer hohen Affinitédt zu den Al- und Fe-lonen der
Bodenpartikel spezifisch sorbiert. Als Bindungspartner kommen daher
vor alem die amorphen Al- und Fe-Oxide und -Hydroxide, die Allophane,
die kristallinen Eisenminerale und die Seitenflachen der Tonminerae in
Frage. Unter gleichen Bedingungen nimmt die Bindungsfestigkeit von
Anionen in der folgenden Reihenfolge ab (Matthef3 1990):

Phosphat (PO4%) > Arsenat (AsO,*) > Silikat (SiO,*) > Molybdat
(MoO4*) » Sulfat (SO,*) > Chlorid (C1-) = Nitrat (NOs-).

In dieser Reihenfolge werden Chlorid, Nitrat und zum Tell auch Sulfat
unspezifisch gebunden. Die spezifisch gebundenen Anionen dringen in
die Koordinationshillle der Al- und Fe-Atome ein, indem se OH- und
OH_-Liganden verdrangen. Spezifische Adsorption kann in einem weiten pH-
Bereich stattfinden; diese Anionen haften bedeutend fester als die unspezi-
fisch gebundenen. Zum Teil hangen Anionen- und Kationenadsorption in
einem Boden eng zusammen. So bewirkt die Adsorption von Phosphat ein
Ansteigen der negativen Ladung der Partikeloberfléche, weil ein H-lon
von einer der P-OH-Gruppen abdissoziieren kann. An dieser Stelle kann
sich ein anderes Kation anlagern; die Kationenaustauschkapazitét eines
Bodens kann aso durch die Adsorption von Phosphat ansteigen. Die spe-
zifisch gebundenen Anionen verlagern sich mit der Zeit immer mehr in
das Partikelinnere, von wo sie dann nur sehr schwer wieder gel0st werden
koénnen. Das ist der Grund fur den langsamen Verlust der Pflanzenverfig-
barkeit z. B. von Phosphat.

Negative variable Ladung der Bodenpartikel entsteht dadurch, dal3 durch den
Anstieg der OH-Konzentration in der Bodenldsung H-Ionen von der Aus-
tauscheroberflache abgezogen werden. Analog entsteht eine positive
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Oberflachenladung durch zunehmende Protonisierung bei Anstieg der H-
lonen-Konzentration in der Bodenldsung. Der Ladungsnullpunkt dieser
Reaktionen liegt bel einem Boden-pH-Wert von etwa 8. Daher werden
Anionen mit steigendem pH-Wert immer schlechter, unspezifisch gebundene
sogar oberhalb des Ladungsnullpunktes gar nicht mehr adsorbiert (Abb.
46).
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Phosphat
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Abb. 46: Adsorption verschiedener Anionen durch Goethit (FEOOH) in Abhéngig-
keit vom pH (nach Hingston 1972).

Die AbstoBung von Anionen oder negativ geladener Kolloid-Teilchen
durch ebenfalls negativ geladene Tonteilchen fihrt zu einem bevorzugten
Transport der Anionen in den Makroporen eines Grundwasserleiters, so
daid sie in Ausnahmefdlen im Mittel sogar schneller as das Grundwasser
transportiert werden kénnen (Matthef3 1990).

2. Organische Verbindungen

Verglichen mit den anorganischen Kationen und Anionen gibt es fur die
organischen Verbindungen im Boden eine noch grofRere Vielfalt an Wech-
selwirkungen und Bindungsmdglichkeiten.

Auch organische Stoffe kommen in waldriger Bodenlésung in dissoziierter
Form (Kationen und Anionen), meist jedoch in undissoziierter Form vor. Die
dissoziierten organischen Substanzen verhaten sich ganz ghnlich wie die
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anorganischen lonen, unterscheiden sich von diesen hauptséchlich durch
die Grof3e der organischen Molekile. Dadurch kann eine eventuell geringere
Adsorption an den Bodenbestandteilen resultieren, als von der Ladung her
anzunehmen wére (Ziechmann & Miuller-Wegener 1990). Die ungela
denen Substanzen gehen andere Bindungsarten ein.

In walkriger Losung geladene organische Verbindungen

Einige organische Verbindungen reagieren im Boden basisch, neigen also
dazu, H*-lonen (Protonen) aufzunehmen. Sie hinterlassen dabei in der
wéldrigen Losung die basisch wirkenden OH’™-1onen und werden selbst zu
Kationen, fUr die an den negativ geladenen Oberfléchen der Bodenbe-
standteile eine Vidfdt an Bindungsmoglichkeiten existieren. Die gebun-
dene Menge entspricht wie bei den anorganischen Kationen der Kationen-
austauschkapazitét des jeweiligen Bodens. Die auf ihr Verhadten im
Boden am besten untersuchten organischen Verbindungen sind die Pestizi-
de, die sich deshalb as Beispiel anbieten. Typische kationische (basische)
Herbizide sind Paraguat (1,!'-Dimethyl1-4' -dipyridilium-dikation, Abb.
47 a) und Deiquat (1,1'-Ethylen-2,2'-bipyridilium-dikation, Abb. 47 b).

3
Q0
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_/

Abb. 47: Chemische Struktur zweier kationischer Herbizide: a) Paraquat, b) Dei-
quat.

b)

Saure organische Verbindungen geben in wéaldriger Lésung Protonen ab
und werden selbst zum Anion. Diese Anionen werden im Boden schlechter
gebunden als Kationen, da sie von den negativ gel adenen Bodenbestandteilen
abgestolen werden. Abb. 48 zeigt einige basische und einige sauer rea
gierenden Herbizide mit ihren pK-Werten. Der pK-Wert wird immer fir
die saure Reaktion angegeben, aso fir die Abspaltung eines Protons von der
Verbindung: starke Sauren haben niedrige pK-Werte, wahrend starke
Basen hohe pK-Werte aufweisen. Der pK-Wert ist ein Mal3 fir den Disso-
ziationsgrad der Sdure und damit auch ein Mal3 fur den in BodenlGsung
aslon vorliegenden Anteil der jeweiligen Substanz.
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Die pK-Werte in Abb. 48 sind stets fur einen Ablauf der Reaktion in der
Schreibweise von links nach rechts angegeben, aso fir die Abgabe eines Pro-
tons, was einer sauren Reaktion in wal¥riger Losung gleichkommt. Eine
ungeladene Ursprungssubstanz wird bei dieser Darstellungsform im
Boden zu einem Kation (basische Reaktion), wenn sie auf der rechten
Seite der Reaktionsgleichung auftaucht, und zu einen Anion (saure Reaktion),
wenn sie auf der linken Seite der Reaktionsgleichung steht. Atrazin und
Amitrol (B) sind somit Basen, wobei Amitrol im Boden in htheren Antei-
len as Kation vorliegt as das Atrazin. Sowohl 2,4-D as auch 2,4,5T (R-
COOH) sind Sduren, wobei 2,4-D im Boden stérker dissoziiert ist as
2,45-T. Zum Vergleich sind zwei weitere im Boden vorkommende Ver-
bindungen dargestellt, die schwache Kohlensdure und der stark basische
Ammoniak.

Substanz pK-Wert Reaktion
Atrazin cal 1,68 BHT =B+ HT
* schwache Base
N7 rﬁr
I e
S e 3
- —CH
CoHs—NH™ N7 "NH C*--(:Ha
Amitrol 4,17 BHT =B+ H?
stirkere Base
f EH
"
NH2
2,4-Dichlorphenoxyessigsiure 2,80 R-COOH = R-COO™ + HT
starke Siure
CL~Q—0—CH2—COOH
Cl
2,4,5-Trichlorphenoxyessigsdure 3,46 R-COOH = R-COO™ + Ht
Cl schwichere Saure
ct—(’:z—o—c”,e—cow
1
Zum Vergleich:
NH3 (Ammoniak) 9,26 NHyt = NHy + HY
starke Base
H7CO3 (Kohlensiure) 6,37 HpCO3 # HCO3™ + Ht
L schwache Sdure

Abb. 48: Chem. Struktur, pKs-Werte und Reaktionen einiger Herbizide in der
Bodenldsung (aus Ziechmann & Miller-Wegener 1990, ver dndert).
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In Bodenlsung neutrale organische Verbindungen

In der BodenlGsung neutrale organische Verbindungen geben weder Proto-
nen ab noch nehmen sie welche auf. Diese Molekile werden durch
Nebenvalenzkrdfte mit geringerer Bindungsenergie, vor alem durch Was-
serstoffbriickenbindungen, festgehalten. Diese Bindungsart kommt immer
dann zustande, wenn ein Wasserstoffatom mit einem elektronegativeren
Partner (Sauerstoff = O) verbunden ist. Im Boden kommen hier verschiedene
Mdglichkeiten in Frage.

Maglich ist eine Verbindung der H-Atome von funktionellen Gruppen der
organischen Verbindung (besonders OH- und NH2-Gruppen) mit Sauer-
stoffatomen an der Oberfldche der Tonminerale (Abb. 49 a). Dort befin-
den sich auch Hydroxygruppen, deren Wasserstoffatome den Sauerstoff-
atomen der organischen Verbindungen eine Bindungsmdglichkeit bieten
(Abb. 49 b). Auch die organische Substanz des Bodens weist an der Ober-
fléche héufig Hydroxygruppen auf.

a) R
+ + « H=N=R
Adsorbens-
H-0-R
oberfliache
H-0-C-R
Il
[o]
b) i
-H...0=C=-R
Adsorbens- R
-H...0=¢-R
cberflache
~H O0=C-R
S
-H...0-R
R
c) : H
Adsorbens- N\ R
4
Me2t ... d/ p=C
cberfliche \. r
H -

Wasser der Hydrathille

Abb. 49: Sorptionsplétze fiir nichtionische organische Substanzen an Bodenbestand-
teilen; dargestelt ist hier die Struktur der verschiedenen funktionellen
Gruppen, R ist ein organischer Molekdlteil, der sehr vielgestaltig sein kann (aus
Ziechmann & Miller-Wegener 1990).
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An Tonminerale adsorbierte Metallkationen besitzen eine Hydrathille aus
polaren Wassermolekilen, die sich mit ihrer negativen , Sauerstoffseite”
dem Kation zuwenden. Dadurch kénnen an die H-Atome dieses Hydrat-
wassers Sauerstoffatome von organischen Stoffen gebunden werden
(Abb. 49 c). Diese Bindungen sind um so fester, je starker die Hydratwas-
ser-Molekiile durch das Kation polarisiert werden.

Einzelne Wasserstoffbriickenbindungen haben eine eher geringe Bin-
dungskraft, aber viele organische Molekiile (z. B. Pestizide) sind in der
Lage, mehrere dieser Bindungen gleichzeitig auszubilden, wodurch dann
doch sehr feste Bindungen entstehen, besonders mit den organischen Sub-
stanzen des Bodens. Wie so eine vielzéhnige Bindung dann aussieht, ist in
Abb. 50 dargestdlt, in der ein Huminstoffmolekil (ber verschiedene Bin-
dungsarten mit der Oberflache eines Tonmineras verbunden ist. In @hnlicher
Weise werden auch andere organische Verbindungen mit Bodenbestand-
teilen verknUpft.
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Abb. 50: Schema der Bindung eines Huminstoffmolekiils an die Oberflache eines
Tonminerals (M = Metallkation) (nach Scheffer & Schachtschabel 1984).

Neben Wasserstoffbriickenbindungen erfolgt die Festlegung organischer
Schadstoffe an der Bodenmatrix auch in Form von Elektronen-Donator-
Acceptor-Komplexen, die sehr stabil sein kdnnen. Als Elektronenspender die-
nen Molekdle, die leicht ionisierbar sind (z. B. aromatische Kohlenwas-
serstoffe), Molekiile mit freien Elektronenpaaren (z. B. Amine, Alkohole und
Ether) oder polare Molekile (z. B. Alkylhalogenide). Als Elektronenac-
ceptor kommen vor alem Neutralmolekile in Frage, die in der Lage sind,
Elektronen in ein unbesetztes Molekilorbital aufzunehmen, z. B. aromati-
sche Kohlenwasserstoffe, bei denen die H-Atome durch elektrophile Sub-
stituenten, wie -N O, oder -O, ersetzt sind.
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3. Experimentelle Methoden zur Ermittlung des Substanzverhaltens

Wegen der groRen Zahl von EinfluRgrofien ist die Wanderungsgeschwin-
digkeit der einzelnen Schadstoffe je nach Bodenart und Schadstoff sehr
unterschiedlich. Sie wird, bezogen auf die Abstandsgeschwindigkeit der
Wasserfront, as Verzogerungss oder Retardationsfaktor angegeben.
Obwohl sich einige Parameter, wie das Sorptionsverhalten einer Boden-
Wirkstoff-Kombination, charakterisieren lassen, ist es nicht moglich, die
tatsachliche Wanderungsgeschwindigkeit rein rechnerisch zu bestimmen.
Das Verhalten von Schadstoffen im Boden wird daher meist experimentidll
auf folgende Weise ermittelt:

In Schiittel versuchen wird die Sorption einer Substanz durch eine bekann-
te Menge Boden gemessen. Aus dem Vertellungsverhdtnis zwischen
Boden und Bodenlsung eines Schadstoffs nach Eingtellung eines chemischen
Gleichgewichtes 183t sich der Verteilungskoeffizient ermitteln, indem die
Bodenldsung mit steigenden Konzentrationen der zu testenden Substanz
dotiert wird; danach wird bestimmt, wieviel der Substanz am Boden haftet
und wieviel in der Lésung verbleibt. Zwischen der Konzentration im
Boden und der Konzentration in der Losung aufgetragen besteht in der
Regd ein mathematischer Zusammenhang in Form einer einfachen Geraden,
deren Funktion sich durch eine graphische Darstellung oder eine Regressi-
onsrechnung ermitteln 18/,

entweder in linearer Funktion:
cB=kp xcL.
wobei:

cB = an Boden sorbierte Stoffmenge (in pg/g)
cL, = Gleichgewichtskonzentration in der Losung (in pg/ml)
kp = Steigung der Geradenfunktion

oder in einer Potenzfunktion:
log cB = log kEr x 1/n log c[,
wobei:
log kpy = der Punkt, wo die durch Logarithmieren der Daten

erzielte Gerade die y-Achse (Ordinate) schneidet,
1/n = Steigung dieser Geraden.

Das Sorptionsverhaten einer Boden-Wirkstoff-Kombination |&/% sich
dann durch die Konstanten der passenden Gleichung ausdriicken, also
durch kp, ke und I/n. Die Adsorption ist um so stérker, je groRRer die
Konstanten kp, bzw. kg sind. Man kann die auf diese Weise ermittelten
Funktionen dazu verwenden, die maximale Aufnahmefdhigkeit eines
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Bodens fir eine bestimmte Substanz zu bestimmen, indem man fir z. B. die
in Wasser maximal |6sliche Konzentration in die Gleichung einsetzt und
dann errechnet oder auf graphischem Weg ermittelt, welche Konzentration
pro kg Boden festgelegt wird. Abb. 51 zeigt ein Beispiel fir die Adsorption
von drel verschiedenen leichtflichtigen Chlorkohlenwasserstoffen
(CKW) an Torf. Hier ergibt sich en linearer mathematischer Zusammenhang
zwischen der Konzentration in der Bodenlésung und dem adsorbierten
Antell, denn die Mef3punkte lassen sich ohne Logarithmieren durch Geraden
verbinden. Der kpWert von Tetrachlorethen ist im Vergleich am hdch-
sten, dann folgen Trichloethen und 1,1,1-Trichlorethan.

Bodenmaterial Torf

250 | 0O Tetrachlorehylen
@ Trichlorethylen
& 1.1,1,-Trichlorethan

g ' 1 A i ' L
0 500 000 1500 2000 2500 3000 3500
C n pg/l

Abb. 51: Adsorptionsisothermen von Tetra-, Trichlorethen und 1,1,1-Trichlorethan
(nach Ministerium fir Ernéhrung, Landwirtschaft, Umwelt und Forsten
von Baden-Wurttemberg 1983).

Maglich ist nattirlich auch ein Vergleich der Adsorption desselben Wirkstoffs
an verschiedene Boden oder Bodenhorizonte.

Als Mal3 fir die Sorptionseigenschaften organischer Sorptive hat sich
auch das Oktanol/Wasser-Verteilungsverhdtnis bewahrt:

kKOw = ¢Oct : CW ¢ = Konzentration in mg/l.

Der kow-Wert wird ebenfalls experimentell bestimmt, indem zu testende
organische Substanz mit einem Gemisch aus Oktanol und Wasser
geschiittelt wird, bis sich ein Vertellungsgleichgewicht eingestellt hat. Die
Gleichgewichtslage kann dann durch die Analyse der Konzentration in
beiden oder auch nur in einer Phase bestimmt werden. Organische Sub-
stanzen mit einem hohen kow-Wert, mit hoher Lipophilitdt also, weisen
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immer eine niedrigere Wasserloslichkeit auf. Chiou et al. (1977) haben
diesen Zusammenhang anhand einiger wichtiger unpolarer organischer
Substanzen gezeigt (Abb. 52).
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Abb. 52: Zusammenhang zwischen dem n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten
und der Wasserloslichkeit wichtiger unpolarer organischer Verbindungen
(nach Chiou et al. 1977).

Fir leichtflichtige Chlorkohlenwasserstoffe wurde empirisch ein Zusam-
menhang zwischen dem kow-Wert und dem Kp-Wert ermittelt
(Schwarzenbach et al. 1981):

kp = 3,09 x foc x kow?72,
dabei ist:
foC = org. geb. Kohlenstoff einer Bodenprobe (in g)
geteilt durch das Gesamtgewicht der Probe (in g),

die in eingeschrankter Form zur groben Abschétzung fir Substanzen
geeignet sind, deren Sorption nur an der organischen Substanz erfolgt.

Mit den kp-Werten lassen sich auch die Retardierungsfaktoren abschét-
zen nach der Formel:
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R=1+(p:n)xko

wobei:
R = Retardierungsfaktor
o = Schiittdichte der Sediments (z. B. 2000 kg/m?)
ne = effektive Porositét (z. B. 0,2).
ko = Verteilungskoeffizient in cm®/g.

Um die Ergebnisse von Schittelversuchen vergleichbar zu machen, wurde
die OECD-Richtlinie 106 geschaffen, die eéin Verhdtnis zwischen Boden und
Losung von 15 vorschreibt, so dal? Bodenpartikel und Schadstoff in Flus-
sigkeit suspendiert bzw. gelost sind, wobei sie sténdig umgeschittelt werden.
Die Daten werden hierdurch zwar vergleichbar, aber durch diese nicht
sehr wirklichkeitsnahen Bedingungen sind die in Schittelversuchen
erlangten Ergebnisse nur eingeschrankt auf das Freiland Ubertragbar.

- Mit Saulenversuchen &3t sich das Ausbreitungsverhalten wirklichkeits-
nah ermitteln, wenn das interessierende Bodenmateria in seiner natiirli-
chen Struktur als sogenannter Bodenmonolith eingebracht wurde. Bei
moglichst naturnaher Beregnung wird Verlagerung, Adsorption und
Abbau der Schadgtoffe in der Bodensaule untersucht. Wegen der geringen
Wanderungsgeschwindigkeit dauern Saulenversuche unter ungeséttig-
ten Bedingungen bei naturgetreuer Beregnung jedoch viele Monate
oder sogar mehrere Jahre. Durch Zirkulationsverfahren unter geséttig-
ten Bedingungen kann die Versuchsdauer wesentlich verkirzt werden,
hierbei werden dann aber eher die Verhdltnisse im Grundwasserleiter
und nicht im ungeséttigten Oberboden smuliert. In Saulenversuchen
sind die Verzogerungsfaktoren jedoch direkt mef3bar und daher schon
eher auf die Verhéltnisse im Freiland Ubertragbar.

- Am aussagekréftigsten sind zweifellos Felduntersuchungen, wobel die
Schadstoffe moglichst kontrolliert auf die Bodenoberfléche aufgetragen
und Bodenproben aus verschiedenen Tiefen in bestimmten Zeitabstéanden
entnommen und auf die Schadstoffe untersucht werden. Hiermit kon-
nen unter natirlichen Bedingungen die Eindringtiefen und damit auch
die Wanderungsgeschwindigkeiten ermittelt werden. Bel Freilandunter-
suchungen tritt das Problem auf, dal?3 sie immer sehr langfristig angelegt
sein missen, da beispielsweise in einem ausgesprochen trockenen Som-
mer kein représentatives Ergebnis erzielt werden kann. Aul3erdem ist es
im Feldversuch schwieriger, kontrollierte Bedingungen wie eine gleich-
méaldige Ausbringung der Substanzen zu schaffen und den Anteil, der
durch Verdunstung, Verwehung und Abspllung verloren geht oder neu
dazukommt, zu bestimmen.



|. Potentielle Grundwasserkontaminanten

A. Kontaminationen in Friedenszeiten

Umfassende Erkenntnisse Uber das Verhdten von Stoffen im Untergrund wur-
den in der Vergangenheit anhand zahlreicher verunreinigender Stoffgruppen
gewonnen und eingehend beschrieben. Die Liste solcher potentiell verun-
reinigenden Stoffe oder Stoffgruppen, die im Grundwasser schon nachge-
wiesen und beschrieben wurden, ist sehr lang (Tab. 15).

Tab. 15: Liste der wichtigsten im Untergrund auftretenden Schadstoffe.

Anorganische und radioaktive Stoffe:  Anorganische Agrochemikalien
Spurenelemente
Radionuklide

Organische Schadstoffe; Kohlenwasserstoffe
leichtfltchtige Losungsmittel
schwerfliichtige Chlor-
verbindungen
Phenole
polyzyklische Aromaten
organische Stickstoff-
verbindungen
organische Schwefel-
verbindungen
Komplexbildner
Pestizide

Eine der fir die Wasserversorgung aus Grundwasser am frihesten ent-
deckten und untersuchten Gefahren war die Verunreinigung mit Mineral 6l
Z. B. aus den zahlreichen nach dem Krieg im gewerblichen und privaten
Bereich angelegten Heizdltanks.

Viderorts wurden mit Stoffeintrdgen in den Untergrund aus Mlldeponien,
Industriealtlasten und undichter Kanalisation sowie nach Transportunfal-
len unangenehme Erfahrungen gemacht (Abb. 53).

Das Eindringen von Agrochemikalien, also von Dinge- und Pflanzen-
schutzmitteln, in den Untergrund bis in das Grundwasser wurde in den
zurlUckliegenden Jahren weltweit beobachtet und verfolgt.
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Abb. 53: Boden, Unterboden, Aquifer-Kontaminationsquellen und -wege (nach
Langguth & Toussaint 1991).

1: Emissionsquelle 8: Lager mit organischen Problemstoffen,
z. B. chlorierte Kohlenwasser stoffe

2: Oberflachenwasser 9: Verkehrswege (Gleise und Strafien)

3: Versorgungsbrunnen 10: Verschmutzungin flissiger Phase

4: Pegel 11: Freie Grundwasser ober fléache

5: Mlldeponie 12: Haftwasser

6: Landw. genutzte Flachen 13: Gesdttigte Zone

7: Leck in der Kanalisation 14: Halbdurchl&ssige Gesteinsschicht

Sehr viele Erkenntnisse Uber das Verhdten von Metallionen wurden an
Radionukliden gewonnen, die mit den langanhaltenden radioaktiven Nie-
derschldgen nach den grofen Kernwaffentestserien und erneut nach dem
kurzen, aber recht intensiven Falout aus dem Tschernobylunfall auf die
Erdaberfldche gelangten.

Erfahrungen tber das Verhalten von grundwasserverunreinigenden Stof-
fen im Untergrund liegen auch aus Untersuchungen Uber die Vorgange bei
der Wassergewinnung durch Uferfiltration und kinstliche Grundwas-
seranreicherung vor.

Betrachtet man diese Vorgange, so ist schon die Zufuhrart dieser Schad-
goffe unterschiedlich: Bei den Radionukliden und Agrochemikalien handelt
es sich um einen grof¥flachigen Auftrag auf die Erdoberfléache und den in
unserer Region meist vorliegenden Bewuchs; dagegen erfolgt die Zufuhr bei
den Verunreinigungen durch Mineralél, aus Mdulldeponien und
Industriealtlasten direkt in den Untergrund. Auch bel der Uferfiltration
und der kunstlichen Grundwasseranreicherung werden die oberen Boden-
schichten in der Regel umgangen.

86



Die interessierenden Schadstoffe gelangen as echte oder kolloidale wassrige
L 6sung, suspendiert oder sogar ,,in Phase” in das Grundwasser und werden
dann in diesem weitertransportiert, gegebenenfals in Richtung auf eine
Trinkwassergewinnungsanlage — einen Brunnen, eine Sickergalerie oder
auch eine gefaldte Quelle.

Will man die Geféhrdung des daraus gewonnenen Trinkwassers abschétzen,
so mufd man die Transportvorgange kennen, sowohl

- die Bewegung des Wassers im Untergrund als auch
- den Trangport der Schadstoffe im Verhdltnis zu dieser Wasserbewegung.

Je nach ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften (Molekile,
lonen, Polaritét, pK<-Wert) werden die Stoffe im Oberboden und in der
ungeséttigten Zone

- mechanisch abfiltriert,

- an organischen Substanzen, besonders Huminsauren, adsorbiert und von
diesen komplex gebunden,

- in die lebende Biomasse, aso in die Organismen eingelagert, die in den
obersten 30 cm des Bodens neben Pflanzenwurzeln normalerweise
einen Anteil von etwa 15 %, (also pro Kubikmeter Boden etwa 150 kg) aus-
machen, wovon 40% Bakterien (einschliefdlich Actinomyceten) und
weitere 40% Pilze sind,

- in anorganische Gitterstrukturen von Silikaten, Oxiden und Carbonaten von
Eisen, Mangan und Calcium eingebaut oder

- bei der Bildung unldslicher Verbindungen im Untergrund mitgefallt.

Zusétzlich kénnen die Konzentrationen der in den Boden gelangten Sub-
stanzen dort aufgrund ihrer spezifischen physikalischen und chemischen
Eigenschaften, wie z. B. eine hohe Flichtigkeit oder gute mikrobielle
Abbaubarkeit zu unschédlichen Verbindungen, verringert werden.

Diese verschiedenen Vorgange und Eigenschaften sollen im folgenden
Abschnitt fur die wichtigsten bereits in Friedenszeiten im Grundwasser
aufgetretenen Schadstoffe besprochen werden.

1. Nitrat und Phosphat

Stickstoff (N) und Phosphor (P) gehéren zu den Hauptndhrstoffen von
Pflanzen, die diese Nahrstoffe zum Aufbau ihrer Korpersubstanz benéti-
gen. Die moderne intensiv betriebene Landwirtschaft macht es notwen-
dig, dal3 diese Nahrstoffe in Form von mineralischem (Kunstdiinger) oder
organischem Dunger (Jauche, Gille) dem Boden in solchen Mengen
zugeftihrt werden, dal3 die angebauten Pflanzen ausreichend Nahrstoffe
fur ihr Wachstum verfigbar haben. In Dingern sind diese Néahrstoffe
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meist in Form von Nitrat (NOs-) und Phosphat (PO,™) enthalten, gebunden
an Kalium (K*) oder Calcium (Ca&®"), die ebenfalls zu den lebenswichti-
gen Néhrstoffen fur Pflanzen gehdren.

Der Boden besitzt eine gute Adsorptionsfahigkeit fir positiv geladene
Tellchen (Kationen). Fur Stoffe mit negativer Ladung (Anionen), zu
denen auch Nitrat und Phosphat gehdren, existieren hingegen nur sehr
beschrénkte Neigungen zur Anlagerung (vgl. Kap. I1.B. 1.1: Kationen).
Diese dlgemeine Bodeneigenschaft kann aber je nach eingebrachtem lon sehr
verschieden sein; so stellt Nitrat eine grof3e Gefahr fur das Grundwasser
dar, wahrend Phosphat eher Oberfléchengewésser gefahrdet. Die Hinter-
grunde hierfir sollen im folgenden kurz beleuchtet werden.

So werden o-Phosphat-Anionen durch die organischen und anorganischen
Anteile im Boden gebunden: in organischer Bindungsform (bis zu 50%), in
neutralen bis akalischen Bdden as Calciumphosphat und in sauren
Boden ds Aluminium- und Eisenphosphat (schwer [6dliche Salze). Ein
durch Dingung verursachter Uberschu wird im Boden in dieser Weise
schnell festgelegt, so dald er kaum Uber die Bodenpassage in das Grund-
wasser gelangen kann. Um pflanzenverfligbar zu sein, und damit die volle
Dingerwirkung entfaten zu kdnnen, mul® er durch mikrobielle Abbau-
vorgange erst wieder aus den organischen Bindungen gelGst werden,
sofern Phosphat nicht durch Absinken der Phosphat-Konzentration in der
Bodenl6sung und das Einstellen eines neuen chemischen Gleichgewichtes
aus den anorganischen Bindungspldtzen wieder freigegeben wird. Der
Anteil des Phosphateintrags in die Gewasser durch die Mineraldiingung
betrégt etwa 7 % und durch die Landwirtschaft insgesamt 27 % (Heintz &
Reinhardt 1991). Die Verteilung der Quellen des Phosphateintrags in die
Oberflachengewésser in den Jahren 1975 und 1987 ist in Abb. 54 dargestellt.
Der Phosphateintrag ist vor alem darin begriindet, da3 die intensive
Landwirtschaft eine verstérkte Bodenerosion beginstigt, wobei mit der
obersten Bodenschicht unter anderem auch Phosphat abgeschwemmt
wird. Die Eigenschaft von Phosphat, im Boden festgelegt zu werden, hat aso
leider auch eine Kehrseite. Eine zusdtzliche Gefahr geht bei Phosphat-
Mineraldiingern davon aus, dal} sie aus den Phosphat-L agerstéiten einen
nicht unerheblichen Anteil der giftigen Schwermetalle Cadmium und
Arsen mitbringen (Merian 1984). Cadmium kann sich aufgrund seiner
guten Adsorbierbarkeit im Boden anreichern und Uber die Pflanzen vom
Menschen aufgenommen oder durch saure Boden-pH-Werte mobilisiert
werden und so in das Grundwasser vordringen.

Phosphat stellt bis zu 40 Gewichtsprozent eines Vollwaschmittels (Ent-
hértungsmittel), heute alerdings deutlich weniger as friher. Zusammen
mit den anderen Haushats-Abwassern gelangen diese Phosphate in die
Kléranlagen, wo sie nur ungenligend aus dem Wasser entfernt werden
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koénnen, wenn nicht eine spezielle Phosphat-Reinigungsstufe existiert.
Auch auf diese Weise kommen Phosphate in die Oberflachengewasser
und fuhren zu Uberdiingung, Eutrophierung und gegebenenfalls sogar
zum ,,Umkippen® von Seen.

1975 1987
i csch— iffuse Quellen
Diffuse Quellen Wesch— und Di )
(z,B.I Londwirtschaft) Reinig-ngsmittel (2.8. Londwirtschoft)
Indusirie Humgcnexkremente Industrie

Abb. 54: Die Verteilung der Quellen des Phosphateintragsin die Oberflachengewéasser
in den Jahren 1975 und 1987 (aus Heintz & Reinhardt 1991).

Bei Stickstoffeintragen in die Gewasser kann mit 34,5 % die Landwirt-
schaft al's Hauptverursacher genannt werden. Abb. 55 zeigt die Stickstoff-
eintrége in die Oberflachengewasser und ihre Verursacher, wobei der Ein-
trag durch landwirtschaftliche Betétigung nochmals differenziert wurde.

Industrie

Drn— und
Grundwesser

Tierhaltung

~—Erosion, Ausbringung

Dingungsfreie Grundiost—

L Londwirtschaft ——oI
34.5%

Abb. 55: Gesamtstickstoffeintrégein die Oberflachengewésser der BRD (aus Heintz &
Reinhardt 1991).
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Abb. 56: Stickstoffumsatz im Boden und Grundwasser bereich (aus Industrie verband
Agrar 1990).

Das durch Diingemittel auf den Boden aufgebrachte Nitrat verhélt sich im
Boden vdllig anders as das Phosphat (Abb. 56). Es wird nicht an feste
Bodenbestandteile gebunden, sondern vielmehr nur durch den sehr viel
langsameren Einbau in die Korpersubstanz von Pflanzen und Tieren aus
der Bodenlsung entfernt. Der Rest wird etwa zu gleichen Teilen durch
Bodenorganismen in elementaren Stickstoff Uberfihrt; es kann als Gas
aus dem Boden entweichen (Denitrifikation) oder in das Grundwasser
ausgewaschen. Der Boden besitzt adso keine Depotmdglichkeiten fir
Nitrat. Daher fiihrt beispielsweise eine Uberdiingung oder Diingerausbrin-
gung zum falschen Zeitpunkt injedem Falle zu einer weiteren Grundwas-
serbelastung durch Nitrat. Abb. 57 zeigt den Einfluld der Jahreszeit auf die
Nitratauswaschung in das Grundwasser. Hier wird besonders deuitlich,
wie fatd sich eine Diingerausbringung in der vegetationd osen Winterzeit auf
das Grundwasser auswirkt.
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Abb. 57: EinfluB der Jahreszeit auf den Nitrateintrag in das Grundwasser (aus Indu-
strieverband Agrar 1990).

Unter diesen Aspekten wird auch klar, dal3 die Form der Landnutzung den
Nitratgehat des Grundwassers beainflul. So weist das unter einer Waldfléche
versickernde Wasser einen wesentlich geringeren Nitratgehalt auf als das
unter einer Ackerfléche versickernde (Abb. 58).

Nitrat-Auswaschung J’

Ackerland, normal
2 B. Getreideanbau

Sickerwasserzone

Grund berfliche

NO;3-Konzentration iefe

N

hoher NOj-Eintrag

sehr hoher NOjy-Eintrag

niedriger NOj3-Eintrag

Sohifliche des
Grundwasserle|

Abb. 58: EinfluR der Bodennutzung auf die Nitrat-Auswaschung (nach Jedicke
1989).
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Von der WHO wurde eine tégliche Aufnahmemenge von 3,65 mg Nitrat
pro kg Korpergewicht fUr vertretbar erklért. Die Toxizitét von Nitrat
selbst ist aso relativ gering; jedoch ist eine toxikologische Wirkung der
durch biologische Aktivitdten entstehenden Folgeprodukte Nitrit und der
Nitrosamine nicht auszuschlief3en. Abb. 59 zeigt ein Schema der moglichen
gesundheitlichen Auswirkungen von Nitrat.

Primarwirkung
Trinkwasser Lebensmittel
des Nitrats e
Nitrat [+ Bakterien) Nitrat [« Eakterien)
in ger Hegel unbedeytenc

1

Sekuncarwirkung
nath 3ildung von Nitrit
durth bakterielle Reduktion

Nitrit als K n Lebensmitteln,
— im Korper .
Lebesmittelzusatz " Speisen , Getranken

Methameo- ;

globinamie usw

sonstige Amine,
Amide

Tertiarwirkung

nach Bildung von Nitresover-
pindungen (Nitrosamine v.a.)

in Lebensmitteln,
Speisen

Kress -‘—,

im Organismus

Abb. 59: Gesundheitliche Wirkung von Nitrat beim Menschen (nach Petri 1976).

Die Umwandlung von Nitrat in Nitrit findet nur unter bestimmten Voraus-
setzungen statt: so ist fur eine Umwandlung im Korper das Enzym Nitrat-
Reduktase erforderlich, das von Nitrat-reduzierenden Bakterien herge-
stellt wird. Diese befinden sich z. B. in der Mundhdéhle, im Darmtrakt und
in Lebensmitteln, wenn diese nicht hygienisch zubereitet oder nicht kihl auf-
bewahrt wurden. Der Umfang der Nitrit-Bildung héngt von der Nitrat-
Konzentration und der Keimbesiedlung des Ingestinaltraktes ab; eine
deutliche Nitrit-Bildung setzt jedoch erst bei einer Keimdichte von 10°
pro ml ein, und es kénnen dann bis zu 7% der aufgenommenen Nitrat-
Menge zu Nitrit reduziert werden (Stephany & Schuller 1978). Bei Klein-
kindern ist die Nitrat-Reduktion stets auf den Darmtrakt beschrankt, wird aber
vor alem dann festgestellt, wenn die Darmflora pathologisch veréndert ist
(Nieder 1985, Toussaint & Wurkert 1982).
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Kinder besitzen im Sduglingsalter (erste 6 Monate) noch einen betréchtlichen
Anteil des fetalen Hamoglobins (HbF), des roten Blutfarbstoffs. Dieses
auf die Funktionsfahigkeit im Mutterleib abgestimmte Hamoglobin &3t
sich durch Anlagerung von Nitrit besonders leicht blockieren und steht
dann fir den Sauerstofftransport nicht mehr zur Verfigung. Wenn auf
diese Weise mehr als 3,0-3,2% des roten Blutfarbstoffes auer Funktion
gesetzt sind, beginnt die vitale Gefahrdung des Sduglings, die sich durch eine
Cyanose (,Blausucht®), die Methdmoglobindmie bemerkbar macht. Fir
die Nitratzufuhr bei Sduglingen in diesem Alter ist das Trinkwasser die
wichtigste Quelle; daher sind die Methamoglobingehalte bei jungen Saug-
lingen direkt abhéngig vom Trinkwassernitraigehalt des Heimatortes
(Tab. 16, Wirkert 1977).

Tab. 16: Methimoglobingehalte beim jungen Siugling in Abhiingigkeit vom Trink-
wassernitratgehalt des Heimatortes (nach Wiirkert 1977).

Trinkwasser mg NO5y/1 Met-Hb % Anzahl %
0- 10 1,7 53 55,2
11- 30 2,3 15 15,6
31- 50 2.4 12 12,5
51-100 3.5 12 12,5

> 100 6,6 4 4.1
Summe - 96 100,0

Es zeigte sich aber, dal nicht der Nitratgehalt des Trinkwassers allein zu
héheren Werten flihrt, sondern erst ein Zusammenwirken mit bakteriellen Ver-
unreinigungen der Nahrung. Erst eine entsprechende Darmerkrankung des
Sduglings fuhrt bedrohliche Zusténde herbei, weil nur dann ausreichend
viel Nitrat reduziert werden kann.

Organische Stickstoff-Nitrosoverbindungen (Nitrosaming) zahlen neben
Aflatoxin B;, das von in Lebensmitteln wachsenden Schimmelpilzen
gebildet wird, zu den potentesten bekannten Carcinogenen. In Abhangigkeit
von ihrer chemischen Struktur, der Applikationsart und der Dosierung
konnen sie in praktisch allen wesentlichen Organen des Saugeorganismus
bésartige Tumore erzeugen (Preussmann 1982). Untersucht wurden hier
vor alem Dimethyl- und Diethylnitrosamin. Nitrosamine kdnnen im Korper
gebildet werden, wenn die geeigneten Nahrungsbestandteile zugefuhrt
werden (Sander & Birkle 1969). Hierbei reagieren sekundére und tertidre
Amine (Abb. 60 a, b, ¢), diein Nahrungsmitteln enthalten sind, mit Nitrit bzw.
dem daraus gebildeten N,Oz zu verschiedenen Nitrosaminen (Abb. 60 d)
(Sander 1982).
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a) CH;NH, b) CH;-N-CHj ¢) CH;-N-CH;,4
|
I

H CH;
Methylamin Dimethylamin Trimethylamin
primér sekundir tertidr

a) Nitrosamine (N-Oxide) >N-NO

Abb. 60: Primare (a), sekundare (b) und tertiare (c) Amine und die Grundstruktur
der Nitrosamine (d) (aus Latscha & Klein 1990).

Wegen des fur die Reaktion besonders giinstigen pH-Wertes ist die Nitro-
samin-Synthese im Magen erleichtert. Es erhdht sich die Nitrosaminaus-
beute bel sekunddren Aminen mit dem Quadrat der Nitritkonzentration,
bei tertidren Aminen sogar mit der dritten Potenz. Daher ist die Nitritver-
fugbarkeit fur die Entstehung dieser krebserzeugenden Substanzen von
aullerordentlicher Bedeutung (Sander 1982). Jede Verminderung der
Nitrat- und Nitritbelastung des Menschen wird also die durch Nitrosover-
bindungen ausgehende Gefahr herabsetzen (Sander 1982). Die Nitrosa-
minsynthese 183 sich durch Ascorbinsaure (,Vitamin C*) sehr ausgepragt
hemmen (Mirvish et a. 1972).

2. Schwermetalle und Arsen

Als Schwermetalle werden die Metalle bezeichnet, die eine Dichte Uber
5 glem® besitzen. Hierzu gehéren Eisen (Fe), Kupfer (Cu), Zink (Zn),
Chrom (Cr), Nickel (Ni), Cadmium (Cd), Blel (Pb), Thalium (TI) und
Quecksilber (Hg). Einige dieser Metalle sind in geringen Konzentrationen
lebensnotwendig (essentielle Metalle, z. B. Fe, Cu und Zn), andere wer-
den nicht von L ebewesen benttigt (nichtessentielle Metalle, z. B. Cd, Tl, Pb
und Hg). Diese kénnen schon in weit geringeren Konzentrationen eine
toxische Wirkung entfaten as die essentiellen Metalle (Abb. 61).

Die toxische Wirkung ist auf3er von der Menge auch davon abhéngig, ob das
Metall in einer chemischen Verbindung vorliegt, die vom Kdorper aufge-
nommen werden kann, also in gut wasser- oder fettlodicher Form. So ist flus
siges Quecksilber nicht unmittelbar toxisch, wahrend es als Methylqueck-
silberchlorid (CH3HQgCI) ein starkes Gift ist (Merian 1984).

Schwermetalle sind von Natur aus nur in geringen Konzentrationen in der
Umwelt zu finden. Durch die verschiedenen menschlichen Aktivitéten (z. B.
Erzabbau und -Verarbeitung, Verbrennen von Steinkohle, Klarschlamm
und Mdll (Cd, Hg, Pb), Dingemittelherstellung und -anwendung (Cd),
Zementherstellung (T1, Cd), Anlage von Deponien und Verwendung von blei-
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haltigem Treibstoff) werden sie verstérkt in die Atmosphére, die Hydrosphére
und die Pedosphére eingetragen. Da sich die Schwermetalle nicht — wie
viele andere Umweltchemikalien — chemisch oder biologisch abbauen las-
sen, reichern sie sich vor allem in Boden und in den Sedimenten der
Gewdsser an. Aus den Boden und Sedimenten werden die Schwermetalle
zum Teil durch Pflanzen und Tiere wieder aufgenommen und geraten so
in den Nahrungskreislauf. Schwermetallverbindungen neigen zur Akku-
mulation in organischer Substanz, so daf3 sie in der Nahrungskette bis
zum Menschen in immer hoheren Konzentrationen auftreten (z. B.
Quecksilbervergiftung in Minamata, Japan, durch Akkumulation von
Methylquecksilber in Fischen). Aus den FuRRsedimenten konnen die
Metalle z. B. durch chemische Komplexbildner wie Tenside (z. B. EDTA =
Ethylendiamintetraessigsaure) remobilisiert werden und moglicherweise
in das Trinkwasser gelangen (Frimmel 1982).

Essentielles

s Schwermetc

Konzentrotion

Physiologische Wirkung —= Posiliv

Hichlessentielles
Schwermetall —

Negaliv

Abb. 61: Physiologische Wirkung von Schwermetallen als Funktion ihrer Konzen-
tration (ausHeintz & Reinhardt 1991).

Als Kationen sind die oft Uber die Luft transportierten und deponierten Schwer-
metalle unter normalen Bodenbedingungen fest an die organische Substanz
oder an die Tonminerale des Bodens gebunden oder in Form von schwerl 6dli-
chen Salzen festgelegt, so dal’ eine Verlagerung bis in den Grundwasserbe-
reich nur sehr langsam stattfindet. Nur bel einer unterirdischen Deponierung von
Abfalgtoifen ist durch die dort herrschenden pH-Werte und Redoxvorgénge
mit einer Mobilisierung von giftigen Schwermetallen und ihrem Eintritt in
das Grundwasser zu rechnen (vgl. Kapitel IT1. A. 11: Deponien).

Allerdings kdnnen die Schwermetalle in eéinem sauren Bodenmilieu (pH-
Werte unter 5), diein nattirlich sauren Boden (z. B. Podsol) vorkommen und
zunehmend durch die Auswirkungen der sauren Niederschldge entstehen, in
Losung gehen und bis in das Grundwasser transportiert werden. Abb. 62
zeigt die pH-abhéngige Lddichkeit von Blel, Cadmium und Zink im Boden. Alle
drel Schwermetalle |6sen sich im sauren Bereich weitaus stérker als bei neu-
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traen oder basischen pH-Werten; auRerdem nimmt die Lédichkeit, und
damit die Mobilitét im Boden in der Rethenfolge Blei — Cadmium — Zink zu.
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~
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~
[e)

pH
Abb. 62: Loslichkeit von Blei, Cadmium und Zink im Boden als Funktion des pH-
Wertes (nach Heintz & Reinhardt 1991).

Der Transport von Schwermetallen in das Grundwasser ist ein Vorgang,
der schinnerhdb langerer Zeitraume abspidt; er stellt gegenwértig noch kein
akutes Problem dar, konnte sich in der Zukunft aber neben den immer
héher werdenden Schwermetallkonzentrationen in Bdden zu einem ent-
wickeln. Abb. 63 zeigt ein Schema des Kreidaufs von Schwermetallen in der
Umwelt mit den wichtigsten anthropogenen Quellen, Zwischenlagern, die
die Schadstoffe nur kurzfristig speichern und senken, in denen Schwerme-
talle langerfristig festgelegt werden und sich anreichern kdnnen.

KFZ—|| Ersen-, Stahl-,
Verkehd | Zement-, Glasproduktion

Dungemitte

Verbrennung von
Industrie

¥ohle, Mill und
Klarschiamm

Industrie

SH-urarneif:ndt]

r

Trink=
A PP eS, T ““D
Eéédimenlea % Deponia% Bnden/ C‘

Abb. 63: Kreidauf der Schwermetalle (nach Heintz & Reinhardt 1991).
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Im algemeinen sind Schwermetallverbindungen in der niedrigeren Oxi-
dationsstufe leichter wasserlodich (Fe, Mn); einige Schwermetalle (Vana
dium, Molybdéan, Uran) kénnen jedoch in reduzierter Form, also in niedri-
geren Oxidationsstufen, schwerer wasserl6diche Verbindungen bilden dsin
der hoheren (Weber 1990). Daher kann in einem durch Schwermetalle
verunreinigten Boden und im Grundwasser eine Sanierung mit Rezirkula-
tion des gereinigten Wassers zu einer sténdigen Nachldsung schwer |6dlicher
Schwermetallverbindungen fihren, denn das rezirkulierte Wasser wirkt
durch den Luftsauerstoff oxidierend. Bel der Sanierung kann man sich
zunutze machen, dald Schwermetalle schwerlddliche Sulfide bilden (Los-
lichkeitsprodukte von ZnS = 1 x 10%, CdS = 8 x 10%", HgS = 2 x 10™2
mol/l). Zu diesem Zweck leitet man tber Schluckbrunnen schwefelhaltige
Reduktionsmittel in den Untergrund ein, meist Natriumsulfid (Na,S) oder
Schwefelwasserstoff (H,S), und férdert das Wasser an geeigneter anderer
Stelle wieder. Bel Wiedereinstellung von oxidierenden Bedingungen nach
der Sanierung sind geringfligige Rickldsungen der Sulfide mdglich, aber der
grofte Tell bleibt im Untergrund festgelegt (Matthel3 & Welding 1990).
Unter oxidierenden Bedingungen werden Schwermetale in der Regdl in
Form von schwerléslichen Hydroxiden ausgeféllt.

Arsen ist ein natUrlicher Bestandteil von sulfidischen Erzlagerstétten, von
Kohle und Erddl und kommt daher geogen bedingt in regional unter-
schiedlichen Mengen vor. Dann ist es meist in Verbindungen wie Realgar
(AAS), Auripigment (As,Ss), Rotnickelkies (NiAs) oder Arsenkies
(FEASS), in Verbindung mit einem Metall as Arsenat (MeAsO,) oder in
gediegener Form anzutreffen. In der oxidierenden Zone solcher Lagerstét-
ten kdnnen zahlreiche Elemente, wie Schwefel, Arsen, Selen, Chrom,
Vanadium, Molybdén, Wolfram und Uran, leicht [6sliche komplexe Anio-
nen bilden. Sie sind im oxidierenden Bereich geochemisch besonders
beweglich und daher in betroffenen Regionen im Grundwasser anzutref-
fen, z. B. in der Maxquelle von Bad Dirkheim, wo 17 mg/1 Arsen enthalten
sind (Matthef3 & Wefdling 1990). Eisen und Mangan hingegen werden as
zweiwertige Kationen oder kolloida transportiert, wahrend sie in oxidierender
Umgebung sogar in verhdtnismaldig saurer Lésung s Hydroxide ausgefdlt
werden. Sie konnen sich daher im Grenzbereich reduzierender zu oxidie-
renden Bedingungen anreichern.

Arsen ist als Vertreter der Halbmetalle in seiner dreiwertigen Form akut
besonders toxisch, verursacht bei langanhaltender niedriger Dosierung
Haut- und Leberkrebs und besitzt aufRerdem teratogene und mutagene
Wirkung (Merian 1984). Arsentrioxid oder Arsenik (As,O3) ist ein sehr
giftiges, in Wasser sehr wenig |6sliches Pulver, das aber in Magenséften
sehr gut 6slich ist und zudem geschmacklos sein soll und deshalb jahr-
hundertelang as Mordgift verwendet wurde. Arsenik und auch die Salze der
Arsensaure (HzAsOy), die Arsenate, finden Anwendung als Insektizide
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(Latscha & Klein 1984), Kaliumarsenit (KAsO,) wird zur Entkeimung
von Boden benutzt und Arsenpentoxid (As;Os) as Entlaubungsmittel und
als Holzschutzmittel eingesetzt (Merian 1984). Einer der Grinde fir die
Giftigkeit vieler Arsen-Verbindungen ist, dal3 Arsen im menschlichen
Korper in bestimmten Verbindungen Phosphor ersetzen kann. Dort ist es dann
aber nicht in der Lage, die biologisch wichtige Rolle des Phosphors zu
Ubernehmen, was tddliche Konsequenzen hat. Die akute L Dsq von Arsen-
trioxid, Arsenpentoxid, Kaliumarsenit und Natriumarsenit liegt fir Ratten bei
8 bis 140 mg/kg; fur den Menschen sind 0,15 bis 0,3 g todlich.

Arsen gelangt aber auch beim Verbrennen von Braun- und Steinkohle aus
arsenhaltigen Pestiziden und aus Abfall-Ablagerungen auf und unter die
Erdoberfléche. Von dort aus kann es in geldster Form das Grundwasser
erreichen. Als Arsenat-Anion (AsO,%-) wird Arsenin geeigneten Boden
durch seine hohe Affinitdt zu Fe-lonen an Bodenpartikel spezifisch
gebunden. Im anaeroben Milieu kann Arsenat mikrobiell methyliert und
dann in die sehr giftigen Di- und Trimethylarsin umgesetzt werden, die
sich alerdings leicht wieder oxidieren lassen (Bailey et a. 1978).

Um Arsenverbindungen im Boden zu fixieren und damit einen Wei-
tertransport im Grundwasserbereich zu unterbinden, kann die Tatsache
genutzt werden, dal3 Arsen unter bestimmten Voraussetzungen sowohl in
dreiwertiger ds auch in finfwertiger Form schwer 16diche Verbindungen bil-
den kann. Unter reduzierenden Bedingungen bildet sich das schwer 16diche
Arsenaulfid (As,S;). Im oxidierenden Milieu entsteht in Gegenwart von
dreiwertigem Eisen bzw. zweiwertigem Mangan (Mangan wird leichter
reduziert als Eisen, vgl. Kapitel 11.A.2.2.2: Oxide und Hydroxide) Eise-
narsenat (FeAsO,) bzw. Manganarsenat Mn3(AsO,4)- Wenn in einem
Aquifer reduzierende Bedingungen (negatives Redoxpotential, kein freier
Sauerstoff) herrschen, Arsen aso in dreiwertiger und Eisen in zweiwertiger
Form in einem Grundwasser gel6st sind, kann durch Herstellung oxidie-
render Bedingungen (z. B. durch Zugabe von KMnO,-L 6sung, Matthel3 &
Wefdling 1990) Arsen und Eisen oxidiert werden, und es bildet sich das
schwer lésliche Eisenarsenat (L 6slichkeitsprodukt von 5,7 x 102 mol/l).

3. Radioaktive Kontaminationen

Fir die biologische Wirksamkeit radioaktiver Substanzen sind neben phy-
sikalischen Eigenschaften, hier vor allem die Art der Strahlen, ihre Energi-
en und entsprechenden Reichweiten in dem Medium und die Halbwertszeiten,
auch biochemische Faktoren, wie effektive Aufenthaltszeiten und Verteilung
im Korper, ausschlaggebend. Physikalisch lassen sich vor alem a, - und
v-Strahlen unterscheiden. Die wesentlichen Merkmale dieser Strahlenar-
ten sind in Tab. 17 aufgelistet. Die Energien der y- und 3-Strahlung bewe-
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gen sich in &hnlichen Bereichen, die der a-Strahlung liegt etwa um den
Faktor 5 hther. Die Energieabgabe auf ihrer Flugbahn ist durch die unter-
schiedlichen Massen und Ladungen der Teilchen sehr verschieden, und
damit auch ihre Reichweite. Die energiereichen a-Strahlen erzeugen eine
dichte Ionisation und besitzen deshalb die geringsten Reichweiten, was
zur Folge hat, dal3 sie bei dulRerer Bestrahlung die Haut nicht durchdrin-
gen koénnen. Werden jedoch a-Strahler inkorporiert, so wirken sie sehr
intensiv und schadigend auf Zellen und Gewebe ein; die Reichweite in
Gewebe ist der in Wasser vergleichbar.

Tab. 17: Eigenschaften der a-, 8- und y-Strahlung (aus Haberer 1989).

Strahlung a B ¥
Strahlenart Korpuskeln Elektro-
magnetische

He-Kerne Elektronen  Welle

Ladung 2+ (pos) — (neg) 0

Masse 4 1/2000 0

Energie diskret Kontinuum  diskret

Haufiger (E = 0,3-max.)

Energiebereich

in MeV 4-9 0,1-2 0,02-1.5

Relative

lonisationsdichte 10* 10? 1

Reichweite in cm Maximale maximale mittlere

je nach Energie

in Luft 1...10 10*...10° 10% ... 10*

in Wasser 10°2...107" 1072...2 1...10°

Bei der Kernspaltung entsteht ein vielféltiges radioaktives Spaltgemisch
mit sehr unterschiedlichen Halbwertszeiten, wobei es sich hauptséchlich
um B-Strahler handelt. Wieviel eines bestimmten Nuklids bei der Spal-
tung entsteht, ist von der Bildungswahrscheinlichkeit oder Spaltausbeute
abhangig. Diese Ausbeute unterscheidet sich bei Spaltung von Uran 235
und Plutonium 239 geringfigig (Abb. 64), weshalb die entstehenden
Mengen von Nukliden bestimmter Massenzahlen differieren. So entstehen
z. B. bei der Spaltung von Uran 235 nur 0,1 % Spaltprodukte mit der Mas-
senzahl 119, wéhrend bel der Spaltung von Plutonium 239 0,2% diese
Masse besitzen.

Auf diese Weise entstehen Uber 200 verschiedene Radionuklide der Ord-
nungszahlen zwischen 30 (Zink) und 65 (Terbium) mit Massenzahlen
zwischen 72 und 161, die aufgrund ihres Neutronenlberschusses instabil sind.
Durch Aussendung energiereicher Elektronen (3-Strahlung) werden diese
Neutronen zu Protonen, die Massenzahl bleibt und die Ordnungszahl
geigt an, bis ein stabiler Zustand erreicht ist. Die Halbwertszeiten dieser Zer-
fale sind meist kurz und bewegen sich zwischen Bruchteilen von Sekunden
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und etwa 30 Jahren. Die Radiotoxizitét der einzelnen Nuklide |83t sich in
Form von Dosisfaktoren beschreiben. Fur Trinkwasser sind vor alem die-
jenigen Spaltnuklide relevant, die in grofReren Mengen entstehen (hohe
Spaltausbeute) und deren Halbwertszeiten weder sehr kurz noch sehr lang
sind. Bei sehr kurzen Halbwertszeiten ist die spezifische Aktivitdt zwar
hoch, aber schon weitgehend abgeklungen (nach 5 Halbwertszeiten auf
3 %), bis sie mit dem Trinkwasser zum Menschen gelangen kann. Bel sehr
langen Halbwertszeiten ist die spezifische Aktivitat ohnehin sehr gering,
so dal? nur bei Einnahme grofRer Mengen mit hoheren Strahlungsdosen

gerechnet werden muf3.

Spaltausbeute in %
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Abb. 64: Kumulative Spaltausbeuten der bei der Spaltung von Uran 235 und Plutoni-
um 239 mit thermischen Neutronen gebildeten Spaltprodukte (aus Haberer

1989).

Neben den Erfahrungen mit Kernwaffenversuchen bot der Unfal in
Tschernobyl im Mai 1986 die wohl spektakuldrste Studienmdglichkeit
zum Verhalten von kinstlichen Radionukliden und ihrem Geféhrdungspo-
tential flr das Grundwasser. Abb. 65 zeigt das in einem Kernreaktor vor-
handene Kerninventar in Abhangigkeit von der Betriebszeit. In einem
Reaktor sellt sich fir die kurzlebigen Spatprodukte nach kurzer
Betriebsdauer ein Gleichgewicht zwischen Entstehung und Zerfal en
(etwa nach dem 3-fachen der Halbwertszeit), so dald deren Aktivitdt von
da an konstant bleibt; die langerlebigen Spaltprodukte dagegen zerfalen
in einem Reaktor langsamer als sie entstehen, so dal? deren Aktivitét mit der

Betriebszeit stdndig zunimmt.
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Abb. 65: Kerninventar eines 1000 MW,,-Druckwasserreaktorsin Abhéngigkeit von der
Betriebsdauer des Reaktors (aus Haberer 1989).
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Abb. 66: Festpunkte und Siedepunkte wichtiger als Spaltprodukte auftretender Ele-
mente und Oxide (aus Haberer 1989).
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Bel einem Reaktorunfall werden aus diesem Inventar abhangig von den
herrschenden Temperaturen vor alem die leichter fliichtigen Nuklide mit
niedrigen Fest- und Siedepunkten entweichen und diese sind es auch, die Uber
weitere Strecken verfrachtet werden konnen. Abb. 66 zeigt die Fest- und Sie-
depunkte relevanter Elemente.

Entsprechend dieser Eigenschaften werden bel verschiedener Schwere
eines Storfalls verschiedene Mengen an radioaktiven Spaltprodukten frei-
gesatzt. Tab. 18 zeigt die Freisetzung des Kerninventars bei verschiedenen
Freisetzungskategorien (FK) laut der ,Deutschen Risikostudie Kernkraft-
werke" im Vergleich mit dem Unfall in Tschernobyl und in Windscale.

Tab. 18: Radionuklidfreisetzung im Vergleich der Risikostudie K ernkraftwerke und der
Storfallein Tschernobyl und Windscale (aus Haberer 1989).

Freisetzungskategorie Freisetzung in % des Kerninventars

Abkiirzg. Beschreibung Kr, Xe Br,J Rb, Cs Te. 5b Sr, Ba Ru,Rh,  La,¥.Zr,

Co, Mo, Nb,Ce, Pr,

Te Nd, Np, Pu,
Am,Cm

FK 1 Damp{-Explosion 100 79 50 35 7 K} 0,26
FK2 Leck im S-Behdher 300 mm & 100 40 b 19 32 1.7 0,26
FK3 Leck im S-Behilter 80 mm & 100 6,3 44 4 0,5 0.3 0,05
FK 4 Leck im S-Behilier 25 mm @ 100 1.5 0,5 0,5 0,06 0,04 0,007

Tschernobyl-Unfall 100 20 10-13 15 4,0-56 2,3-29 2,3-12

Windscale-Unfall l 12 7.5 1.5 0,02 0,7 0,03

Die aus dem Kernkraftwerk in Tschernobyl freigesetzten Radionuklide
wurden in hohere Luftschichten (bis 1500 m) getragen und dann mit den
Luftstromungen vor alem nach Nord- und Westeuropa verfrachtet. Der
Durchgang der radioaktiven Wolke dauerte nur wenige Tage, so dal3 die
Folgen alein dieses Durchzugs gering gewesen wéren. Als problematisch
erwies sich der trockene Fallout der radioaktiven Aerosole (20%) und vor
allem die nasse Deposition mit dem Regen (Washout 80%), die zu erhebli-
chen Belastungen des Bodens und der Pflanzen filhrten (bis 3 x 10° Bg/m?).

Im Hinblick auf die Gefdhrdung von Grund- und Trinkwasser waren einzelne
der in Tschernoby! freigesetzten Radionuklide aufgrund ihrer Halbwertszeiten
und der in Umlauf gebrachten Menge relevant (in abnehmender Wichtigkeit):
Jod 131, Casium 137 und 134, Strontium 90, Ruthenium 103, Jod 132,
Barium 140, Lanthan 140, Casium 136, Zirkon 95, Tellur 129m, Tdlur
132, Technetium 99m und Molybdan 99. Hierbel wurden 90% der zusdtz-
lichen Strahlenbelastung nur durch die drei erstgenannten Nuklide verursacht
(Kaul 1987). Es stellt sich aso die Frage, inwieweit diese Stoffe in das
Grundwasser gelangen kénnen.

Jod reichert sich in der menschlichen Schilddriise an und ist aufgrund sei-
ner hohen Aktivitét sehr radiotoxisch. Wegen seines Auftretens als Anion
konnte das freigesetzte Radiojod 131 (tso = 8,04 Tage) besonders grund-
wassergefahrdend sein, da es wie Chlorid leicht und schnell bis in das
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Grundwasser verlagert werden konnte. Versuche zeigten jedoch, dal3
Radiojod in Boden und Oberflachengewdssern unter Beteiligung von
Mikroorganismen eine Verbindung mit organischer Substanz eingeht
(Bindung an Phenolgruppen) und damit vor allem in der obersten Boden-
schicht zuriickgehalten wird (Behrens 1984). Nur unter reduzierenden
Bedingungen ist eine Mobilisierung eines Teils des Radiojods moglich.
Durch die schnelle Fixierung an die organische Substanz des Untergrunds
ist in Anbetracht der relativ kurzen Halbwertszeit von Jod 131 ein Auftre-
ten im Grundwasser in relevanten Mengen nahezu ausgeschlossen.

Casium 137 (tsg = 30,0 Jahre), Casium 134 (tso = 2,06 Jahre) reichern sich
im Menschen in inneren Organen wie Milz, Leber und Nieren an, wird
aber mit einer biologischen Halbwertszeit von etwa 100 Tagen relativ
schnell wieder ausgeschieden, wahrend Strontium 90 (tso = 29,1 Jahre)
bevorzugt in Knochen eingebaut wird und lange darin verbleibt (biologische
Halbwertszeit von 50 Jahren). Diese Substanzen treten wie die meisten
anderen freigesetzten Radionuklide in gel6ster Form a's Kationen auf; sie ver-
halten sich im Untergrund entsprechend den stabilen Kationen abhangig
von Austauschereigenschaften und pH-Wert des Bodens. Auch die radio-
aktiven Kationen werden in unterschiedlichem Mal2e mit sinkendem pH-Wert
schlechter sorbiert (Abb. 67).
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Abb. 67: EinfluR des pH-Wertes auf die Adsorption verschiedener Radionuklide im
Boden (nach Brown et al. 1955).

In Saulenversuchen mit einem lehmigen Sand (pH 6,3, KAK 3 mmol/kg, Cqrg
0,8%) wurde Strontium schneller und in grofderen Mengen verlagert as
Casium (Miller & Reitemeier 1963). Bachhuber et al. (1981) erstellten an
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Saulenversuchen fir einige wichtige Bodenarten folgende Mobilitétsreihe
(jeweils von hoher zu geringer Mobilitét):

1. Podsol-Braunerde aus Sand:
Jod > Strontium > Casium > Cer,
2. Parabraunerde aus Geschiebemergel:
Jod > Strontium > > Cer = Casium,
3. Braunerde aus Sand:
Jod = Strontium > Cer = Casium.
Auch im Freilandversuch zeigte sich Strontium beweglicher as Casium.
Steffens et al. (1986) untersuchten dies in einem Podsol und in einer
Parabraunerde und stellten fest, dal3 die Verlagerung im Podsol schneller vor
sich ging als in der Parabraunerde (Abb. 68); nach 6 Jahren war das
Strontium in Bodentiefen von 40 cm vorgedrungen.

420 mm Strontium
CaCl, , 0,005N

Cisium

07 39,4

2 4 59,4
o

b 02

Tiefe in cm
Tiefe in c¢m

0 500 Bo/g 0 500  Bg/g

Abb. 68: Verteilung von Strontium 90 und Casium 137 in einer Parabraunerde und
einem Podsol (nach Steffens et al. 1986).

Die gute Adsorbierbarkeit von Césiumionen ist darin begriindet, dal3 sie
von ihrer Grole und Polarisierbarkeit besonders gut in die Zwischengit-
terplétze von Dreischicht-Tonmineralen passen und deshalb spezifisch
gebunden werden. Strontium wird vor alem an die Oberfléachen von Ton-
mineralen und organischer Substanz angelagert; es |a3t sich z. B. durch
Calcium-Kationen wieder verdrangen.

Das Sickerwasser bewegt sich in der ungeséttigten Zone je nach Bodenart
mit Geschwindigkeiten von Zentimetern bis einigen Metern pro Jahr in
den Untergrund. Da die Radionuklide im Vergleich zur Sickerwasserfront
zurlickgehalten werden, ist ihre Verlagerung noch langsamer. Der Trans
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port der Radionuklide, die nach Passieren der ungeséttigten Zone oder
durch direkte Injektion in das Grundwasser gelangen, ist in der geséttigten
Zone weitgehend von der Durchlssigkeit des Grundwasserleiters und
damit von der Grundwasser-Abstandsgeschwindigkeit abhéngig. Sie
betragt in Lockergesteinen Zentimeter bis zu wenige Meter pro Tag, ist
aso um Grofenordnungen hoher as in der ungeséttigten Zone. In Kluft-
grundwasserleitern oder Karstgestein konnen auch Geschwindigkeiten
von mehreren Kilometern pro Tag erreicht werden. Auch im Grundwas-
serbereich kann der Transport der relevanten Radionuklide im Vergleich
Zu Wasser durch Sorptionsvorgange verlangsamt werden. Tab. 19 zeigt
die Radionuklidgeschwindigkeit (V r) unter der Annahme, dal3 es sich um
einen sandig bis kiesigen Grundwasserleiter handelt (Abstandsgeschwin-
digkeiten Vg von 1 m/Tag) mit einer nutzbaren Porositét von 25 %.

Tab. 19: Wanderungsgeschwindigkeiten und Aufenthaltszeiten ver schiedener Radio-
nuklide im Aquifer (nach Haberer 1989).

Nuklid Halbwertzeit Verteilungs- Ausbreitungsge-  Zeit 41 for Anzahl der Verbliebener

ty kocfizient K, schw, vy bei l=50mina HWZ Aktivitatsanteil
in ml/g vy = 1 m/d in m/d Aty AfAg
Te-99 2,75d 0,1 6.2-107" 0,22 29 2-10°°
Sr-90 28,82a 2 7.6-1077 1.80 0,062 0,96
Ba-140 12,8d 3 52-1077 2,63 75 0
Cs-137 30,17a 20 82-107? 16,7 0,55 0,68
Ce-144 284,5d 50 33-10°° 41.5 53 [}
Pm-147 2,62a 60 27-107? 50,7 19 2107
Sm-151 %0a 60 27-1077 50,7 0,56 0,68
Y-91 58,5d 200 83-10°* 165 1000 1]

Zr-95 64,1d 200 8:3- 1074 165 940 [}
Pu-239 24-10%a 200 83-107* 165 7-10°2 1.0

Die Zeiten, die fir eine Strecke von 50 m bendtigt werden, liegen zwi-
schen 2 und 150 Jahren. Bel den meisten Radionukliden ist in dieser Zeit die
Aktivitét weitgehend abgeklungen, so dal? eine Geféhrdung des Trinkwas-
sers aus Grundwasser kaum gegeben ist. Auch hier ist vor alem Strontium
90 eine Ausnahme, daes nach zwei Jahren kaum an Aktivitdt abgenommen
hat, sowie in geringerem Mal3e das Casium 137 und das Samarium 151.
Hier dirften sich aber bereits Dispersions- und Diffusionsvorgénge in
Form einer starken Verdiinnung der urspriinglich eingebrachten Konzen-
trationen bemerkbar machen.

Es zeigte sich, dal3 das Grundwasser von kurzfristiger radioaktiver Konta-
mination gut geschitzt ist. Selbst in Karstgebieten wurden nach dem
Unfdl in Tschernobyl keine kunstlichen Radionuklide im Grundwasser
gefunden. Lediglich das Regen- und Oberfléachenwasser war kurzzeitig
durch den direkten Fallout und Washout belastet; die Radionuklide wur-
den aber sehr schndl in den Grundwassersedimenten festgelegt. Die bel
der Trinkwasseraufbereitung verwendeten Methoden, angefangen bei der
Untergrundpassage bel  kinstlicher  Grundwasseranreicherung  Gber
Flockung und Enthértung bis zu Filtration Gber Sandfilter und Aktivkohle-

105



filter sind in der Lage, gegebenenfalls noch vorhandene radioaktive
Inhaltsstoffe weitgehend zu entfernen. So war nach dem Unfall in Tscher-
nobyl lediglich Trinkwasser aus Regenwasserzisternen, das ohne weitere Auf-
bereitung verwendet wird, nennenswert radioaktiv bel astet.

Aufgrund der Erfahrungen mit den radioaktiven Niederschlagen aus
Tschernobyl 183 sich die Aussage treffen, dal3 unter den mdglichen Ein-
wirkungswegen von kinstlichen radioaktiven Substanzen auf den Men-
schen die Belastung Uber das aus Grundwasser gewonnene Trinkwasser
die geringste Rolle spielt.

Neben der durch Unfélle bedingten kinstlichen Radioaktivitét kann das
Grundwasser in bestimmten Regionen auch die radioaktiven Zerfalsprodukte
der natirlichen Uran- und Thorium-Zerfallreihen beinhalten. Relativ hohe
Gehdte der a-Strahler Radium 226 und Radon 222 und deren Folgeprodukte
(Abb. 69), vor allem des 3-Strahlers Blei 210 und des a-Strahlers Polonium
210, treten hauptséchlich in Gebieten auf, die geologisch durch Rhyolithe

u-238 5
Uranium 4.49 x10% 2248% 107,
b

Po-234 #
Protactinium + .18 m

b
Th-230
Thorium 80X 10%
* + Alpha decoy
M Beta decay
Radium

Rodon 3825 d

Po-218 Po-2i14 Po-210
. 3.05m 14x10°% 138.4 4
Polonium . .
~ b
¢ Bi-214 + Eis'g':’ *
Bismuth 19.7m ’
o ]
Pb-206

Po-214 siable

Leod 26.8m

Abb. 69: DienatiirlicheUran 238-Zerfallsreihe.
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oder Granite gepragt sind, da Uranvorkommen sich vornehmlich im
Gefolge dieser Gesteine bilden. Hier sind in der Bundesrepublik Deutsch-
land vor alem die Ostlichen Bundeslénder, besonders die Regionen des
Erzgebirges, aber auch Gebiete im Schwarzwald und im Rhein-Nahe-
Gebiet betroffen.

In den betroffenen Regionen kann unter unginstigen Umstanden eine
Entfernung der natirlichen Radioaktivitét aus dem Wasser aus gesund-
heitlichen Grinden erforderlich sein.

4. Mineral6lprodukte

Bereits Spuren von Mineraldl im Trinkwasser (ab 1 mg/1) bewirkten eine
erhebliche Geschmacksbeeintréchtigung. Untersuchungen ergaben, daf3
eine toxische Wirkung auf Pflanzen auf leichten SandbGden schon ab 0,5 mg
Ol pro kg Boden aurtritt (Scheffer & Schachtschabel 1984). Eine toxische
Wirkung auf den Menschen ist durch die bleihaltigen oder cancerogenen
Inhdtsstoffe von Mineralélprodukten (z. B. Benzol, Methanol, Phenole)
zu erwarten.

Rohéle und Mineraldlprodukte stellen immer ein Gemisch einer mehr
oder weniger groflen Anzahl chemischer Verbindungen dar. Es handelt
sich hierbel vor allem um gerad- oder verzweigtkettige geséttigte Kohlen-
wasserstoffe verschiedener Kettenldngen, deren Siedepunkt, Dichte und
Schmelzpunkt mit zunehmender Kettenldnge zunimmt, aromatische Koh-
lenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol = BTX) sowie organische Verbin-
dungen mit Schwefel, Sauerstoff und Stickstoff als Heteroatome.

Gerdt Minerddl auf die Bodenoberfléche, kann es im Boden durch
Adsorption in begrenzten Mengen zeitweise fixiert werden. Dieser Vor-
gang ist vor allem fir den gelosten Anteil der Mineral 6lprodukte wichtig.
Auch fir die Adsorption dieser Substanzen spielt vor allem der Gehalt des
Bodens an organischer Substanz und Tonmineralen eine Rolle. Die
Adsorptionskapazitdt eines Bodens ist fur verschiedene Kohlenwasser-
stoffe sehr unterschiedlich; man kann sie mit Hilfe von Adsorptionsiso-
thermen experimentell feststellen. Hierbei wird, ausgehend von der
hochst moglichen Konzentration der Substanz in waldriger Lésung,
gemessen, wievidl der Substanz adsorbiert wird.

Durch 1 kg Humingtoff wird maximal 10 g (oder 11,4 ml) Benzol adsorbiert,
wahrend die maximale Adsorptionskapazitét fir Toluol bei 4 g (oder 4,6 ml)
pro kg Huminstoff liegt (Ziechmann & Miiller-Wegener 1990). Die
Adsorption an Tonminerae ist ahnlich verschieden. Hamzehi (1980) stell-
te maximale Sorptionsmengen pro kg Kaolinit von 72,1 g fir Benzol,
100,5 g fur Toluol und von 10,2 g fir Heizol fest. Mit Hilfe dieser Daten und
der Kenntnis des Gehalts an organischer Substanz und Tonmineralen
eines Bodens kann abgeschétzt werden, wieviel einer Chemikalie ein
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Boden durch Adsorption maximal fixieren kann. Es handelt sich hierbei
jedoch um reversible Wechselwirkungen, so dal3 die sorbierten Substan-
zen z. B. durch starke Niederschlgge remobilisiert und in den Untergrund ver-
frachtet werden konnen.

Das Vermdgen der wasserungesittigten Zone, Ol ds Phase gegen die
Schwerkraft zuriickzuhalten, ist, im Unterschied zur Adsorptionsfahig-
keit, relativ unabhangig von den Inhatsstoffen des Untergrunds. Dieses
Ruckhaltevermdgen ist vor alem vom Porenspektrum und damit der
Durchlassigkeit des Untergrunds abhdngig (analog der Wasserspeicherka
pazitét, vgl. Kapitel 11.A.2.1.3: Wasserspeichervermogen und Wasserleit-
fahigkeit). Dieses Rickhalte vermogen spielt in der gesamten ungeséttig-
ten Zone, auch unterhalb der adsorptions- und abbaustarken Bodenzone,
eine grof3e Rolle. Hierbei bewegen sich hther viskose Flissigkeiten, wie z.
B. Kerosin oder Heizdl, langsamer ds die weniger zéhfllissigen, wie Was-
ser oder gar leichtfltichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe.

Beim Einsickern as Phase konkurriert das Ol mit dem einsickernden
Wasser. Dadie Flissigkeiten nicht mischbar sind, flief3en sie in getrennten
Phasen nebeneinander her. Wasser ds benetzende Phase ist in der Lage,
die kleinen Bodenporen auszuflllen. Mineral6lprodukte als nicht benet-
zende Phase konnen dagegen nur unter Druck in die kleinen Poren ein-
dringen. Allen Flissigkeiten ist gemeinsam, dal? die Durchlassigkeit des
Untergrunds mit steigender Porenséttigung zunimmt (vgl. Kapitel
I1.A.2.1.3; Wasserleitfahigkeit) und dald die Bewegung zum Stillstand
kommt, wenn der Gehat unter die sogenannte Restséttigung absinkt.
Abb. 70 zeigt die relative Durchléssigkeit des Untergrunds fir ein System
aus einer benetzenden (Wasser) und einer nicht benetzenden Phase
(Erdolprodukt) as Porenraumséttigung durch die einzelnen Phasen. Im
mittleren Bereich konnen sich beide Phasen gleichzeitig bewegen. Jen-
seits der linken gestrichelten Linie ist nur noch die nicht benetzende
Phase mobil und im Bereich jenseits der rechten gestrichelten Linie nur
noch die benetzende Phase. Hierbei ist besonders bemerkenswert, dal? die
nicht benetzende Phase fast noch ihre maximale Durchl&ssigkeit erreicht,
wenn Wasser bereits an seiner Haftwasserséttigung (So;) angelangt ist,
wahrend umgekehrt Wasser bei Erreichen der irreduziblen Séttigung der
nicht benetzenden Phase noch eine weit unter 100% liegende Beweglichkeit
aufweist. Das bedeutet, dal} das Haftwasser den Transport von nicht
benetzenden Flissigkeiten kaum behindert, wdhrend eine residuale nicht
benetzende Flissigkeit das Flief3en von Wasser deutlich hemmt.

Bel Erreichen der Residualsédttigung reiffen die bis dahin zusammenhén-
genden ,Faden” der nichtbenetzenden Phase ab. Die Mineral6lprodukte
befinden im Zustand der Residual séttigung in Form von Kigelchen isoliert
im Porenraum und kénnen unter normalen Druckverhdtnissen durch Wasser
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nicht mehr mobilisiert werden (mit Ausnahme der in Wasser 16dlichen
Anteile). Dieser Effekt der Residual séttigung ist der Hauptgrund dafr, dalid
sich eine bestimmte Menge einer mit Wasser nicht mischbaren, schlecht
benetzenden Flissigkeit in einem pordsen oder engkliftigen Untergrund
als flissige Phase nur bis zu einer bestimmten Distanz ausbreiten kann.
Dieser Effekt darf mit dem Adsorptionsverhalten eines Bodens fir gel6ste
Bestandteile der nichtmischbaren Fliissigkeit nicht verwechselt werden!
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Abb. 70: Relative Durchlassigkeit fir eine benetzende (Wasser) und eine nicht benet-
zende (z. B. CKW) Phase beim Mehrphasenflufd als Funktion der Séttigung des
Porenraumes (nach Zilliox 1980).

Die Beweglichkeit der Mineraldlprodukte ist hierbei vor allem von ihrer
Viskositdt, Benetzbarkeit und Dichte abhadngig, die in Tab. 20 im Ver-
gleich zu Wasser aufgelistet sind. Der Faktor, um den der Durchléssig-
keitsbeiwert einer Fllissigkeit hoher oder niedriger ist ds der von Wasser, 1a(%
sich abschétzen, indem man ihre Dichte (in g/em®) durch ihre dynamische
Viskositét (in mPa s) dividiert.

Als Richtwerte fir das Ruckhaltevermdgen von Kerosin oder leichtem
Heizdl in verschieden durchléssigen Béden kdnnen die in Tab. 21 angege-
benen Werte angesehen werden.

Das Rickhaltevermogen fir das geringer viskose Benzin (vgl. Tab. 20)
betragt etwa die Hafte, wéahrend hoher viskose Flussigkeiten (z. B.
schweres Heizdl) noch stérker zurlickgehaten werden, so dald sie nicht
weit in den Untergrund verlagert werden kénnen.
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Tab. 20: Physikalische Eigenschaften und relative hydrologische Beweglichkeit von

Rohdl und einigen Erdolprodukten (aus Matthe3 1990).

Substanz Dichte Viskositdt  Oberflasp.  Lodichkeit (H,O)  Durchléssigkeits-
bei 20°C  bei 20°C bei 20°C bel 20°C beiwert im Vergl.
x 10° x 10° x 1073 7u Wasser
inkgm®*  inm%s in N/m in mg/1 kiK W/kiWasser

Rohdl Kuw. 15 ca 0,067

Rohdl Mex. 4000 ca. 0,00025

Heizdl EL 0,83-0,85 3,4-64 28 10 bis 50 0,29-0,15

Heizdl M 0,92-0,95 21-34 0,05-0,03

Heizdl S 0,95-0,98 75-380 28 0,013-0,003

Diesel 0,82-0,86 2,8-6,4 0,1 bis5 0,36-0,15

Benzin 0,72-0,78 0,65 21 50 bis 500 154

Benzol 0,88 0,65 29 1700 136

Wasser 1 1 73 1

Tab. 21: Olriickhaltevermogen verschieden durchlassiger Sedimente (nach Arbeits-
kreis Wasser und Mineraldl 1970).

Typische, bzw. iiber-

Durchlissigkeitsbeiwert

Olriickhaltevermogen

wiegende Korngrifien kfin m/s in I/m?
Block, Gerdll, Grobkies =1 x 102 5
Kies, Grobsand 1 x 10-2bis 1 x 10-2 8
Grobsand, Mittelsand 1 x 10-3bis 1 x 10+ 15
Mittelsand, Feinsand 1 x 104 bis 1 x 10-5 25
Feinsand, schluffig 1 x 10-5 bis 1 x 10-7 40

Uberschreitet die Kontaminatmenge das Riickhaltevermogen der ungesit-
tigten Zone, so kann die Chemikalie as Phase mit Geschwindigkeiten in der
Grofenordnung von Millimetern bis Zentimetern pro Tag in den Unter-
grund einsickern und schlieflich das Grundwasser erreichen. Wird das
Rickhaltevermbgen nicht Uberschritten, so kénnen nur die im Sickerwasser

echt gelosten Olbestandteile das Grundwasser erreichen.

Kohlenwasserstoffe [6sen sich in unterschiedlichem Mal3e in Wasser. Die-
ser geloste Antell bewegt sich mit der Sickerwasserfront und eilt daher
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einer viskoseren und daher langsameren ungeldsten Mineradlfront vor-
aus. Die Lodichkeit verschiedener Kohlenwasserstoffe in Wasser ist in
Abb. 71 wiedergegeben: Sie nimmt mit steigendem Molvolumen der
organischen Verbindungsgruppen ab. Die Aromaten zeigen die grofdte, die
Paraffine (Alkane) die niedrigste Loslichkeit in Wasser.
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Abb. 71: Abhangigkeit der Loslichkeit der in Mineraldlen vorkommenden Verbin-
dungsgruppen von ihrem Molvolumen (nach Arbeitskreis Wasser und
Mineraldl 1970).

Die Sattigungskonzentration in Wasser (bei 20°C) verschiedener
gebrauchlicher Kohlenwasserstoffgemische liegt je nach Zusammenset-
zung fir Autobenzin zwischen 50 und 500 mg/1, fir Dieselkraftstoff und
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Heizdl zwischen 10 und 50 mg/1 und fir Kerosin und Petroleum zwischen
0,1 und 5 mg/1 (Arbeitskreis Wasser und Minera 6l 1970).

Die leichter fliichtigen Vergaserkraftstoffe sowie leichter fliichtige Olan-
teile verdunsten auch im Untergrund relativ rasch. Daher ist der Olkorper von
einer Hille aus Kohlenwasserstoffdampfen umgeben. Da diese Dampfe
schwerer sind als Luft, verbleiben sie weitgehend unmittelbar Gber der auf
dem Grundwasser liegenden Ollinse.

Ist Ol in gréReren Mengen in den Untergrund eingedrungen, muf im Hin-
blick auf die Grundwassergefdhrdung vor alem zwischen dem Ausbrei-
tungsverhalten des Oles als Phase und der Ausbreitung der in Wasser
gelosten Kohlenwasserstoffe unterschieden werden. Abb. 72 zeigt
modelIhaft, wie sich Ol a's Phase und in gel6ster Form in einem einheitlich
aufgebauten Lockergestein (Sand, Kies) ausbreitet. Das Ol sickert as
Phase in den Untergrund ein, wobei sich die 6lkontaminierte Fléche bei
weniger homogenem Schichtenaufbau bei jeder Anderung der Durchlés-
sigkeit und hier vor alem Uber jeder schlechter durchlassigen Schicht
ausbreiten wirde. Die im Sickerwasser geldsten Bestandteile eilen der
Olphase voraus.

Ol als Phase (Clkorper)

—_— Kapillarsaum
Grundwasser- : —
Oberflache

——

Ol in gelzster Form

Abb. 72: Ausbreitung von Ol als Phase und von wasserléslichen Olbestandteilen im
Untergrund und im Grundwasserbereich (nach Arbeitskreis Wasser und
Mineraldl 1970).

So verschieden Ole auch zusammengesetzt sein kdnnen, liegt ihre Dichte fast
immer unter der von Wasser (bis héchstens ca. 0,9), was dazu fuhrt, dal3 die
Olphase, wenn sie die Grundwasseroberflache erreicht, dem Grundwasser
as Schicht aufschwimmt. Die geldsten Inhaltsstoffe breiten sich auch im
Grundwasserbereich weiter und schneller aus, jedoch werden beide, das
aufschwimmende Ol und die gelosten Substanzen, in Form einer Konta-
minationsfahne vorwiegend in Grundwasserfliel¥ichtung transportiert,
abhangig von der Durchl&ssigkeit des Gesteins bzw. der Grundwasser-
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flieRgeschwindigkeit. Das Ol as Phase verbleibt hierbei in einem engeren
raumlichen Rahmen, wahrend sich die gelosten Bestandteile mit dem
Grundwasser weiterbewegen.

5. Leichtfliichtige Chlor kohl enwasser stoffe

Die niedermolekularen chlorierten Kohlenwasserstoffe (CKW) verhalten
sich ghnlich wie Mineral6lprodukte; sie zéhlen ebenfalls zu den nicht mit
Wasser mischbaren Flissigkeiten, die die Bodenbestandteile schlechter
as dieses benetzen. Die Lodlichkeit der CKW in Wasser ist recht hoch
und mit der von Vergaserkreftstoff vergleichbar. Die CKW haben im
Gegensatz zu Mineral6lprodukten jedoch eine wesentlich hthere Dichte
als Wasser. Schliefflich ist fur die CKW die zumeist hohe Flichtigkeit
charakterigtisch (mit Ausnahme von Tetrachlorethen), wiederum ver-
gleichbar mit den Vergaserkraftstoffen. Aus diesen Eigenschaften resul-
tiert im wesentlichen ihr Verhaten im Untergrund (Tab. 22).

Tab. 22: Physikalische Eigenschaften und relative hydrologische Beweglichkeit von
chlorierten Kohlenwasserstoffen (nach Ministerium fir Ernéahrung, Land-
wirtschaft und Forsten, Baden Wiirttemberg 1983 und Matthef3 1990).

Substanz ~ Dichte Viskositit  Oberfli.sp. |
Losl.keit(H,0) Relative

bei 20 °C bei 20 °C bei 20 °C  bei 20 °C Durchl.-

x 103 x 1076 x 1073 keit

inkg/m3  in m%/s in N/m in mg/l keKW/

keH,0

Dichlormethan 1,33 0,44 28 20000 3,07
Trichlormethan 1.50 0,56 27 2,67
Tetrachlormethan 1.56 0,97 27 1,62
1,2-Dichlorethen trans 1,23 0,92 26 1,37
1,2-Dichlorethen cis 1,28 0,47 28 2,73
1,1,1-Trichlorethan 1,34 0,90 26 1300 1,86
1,1,2-Trichlorethan 1,44 1,19 34 1,22
1,1,2-Trichlorethen 1,46 0,58 32 1100 2,54
1,1,2,2-
Tetrachlorethan 1.60 1,75 36 0,92
Tetrachlorethen 1,62 0,88 32 160 1,86
1,2-Dichlorpropan 1,16 0,87 28 1,35
1,2-Dichlorbenzol 1,31 1,07 37 1,23
Chlortoluol 1,08 1,04 33 1,05
Wasser 1 ] 73 1

Es ist ganz entscheidend von dem versickernden Gesamtvolumen der
CKW und dem Riickhatevermégen der ungeséttigten Zone abhéngig, ob das
Grundwasser verunreinigt wird oder nicht. Die Residualséttigung in der
gesdttigten Zone ist etwa |,5fach héher als in der ungeséttigten Zone;
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Tab. 23 zeigt die Erfahrungswerte des Riickhaltevermogens verschieden
durchl@ssiger Schichten.

Tab. 23: Residualsattigungswerte fir CKW in der ungesittigten und geséttigten
Zone (nach Ministerium fur Erndhrung, Landwirtschaft und Forsten,
Baden Wirttemberg 1984).

Hydraulische Residualsittigung Residualsiittigung
Leitfihigkeit ungesittigte Zone gesiittigte Zone
Ky (m/s) (I/m3) (1/m3)

1104 30 50

1-10-3 12 20

1-10-2 3 5

Wie bei den Erddlprodukten bewirken auch bei den CKW Heterogenité
ten im Schichtenaufbau des Untergrunds eine verstérkte seitliche Ausbrei-
tung der Schadstoffphase und somit eine Verringerung der Eindringtiefe
im Vergleich zum vollig homogenen Medium. Im Unterschied zu Ol neigen
die CKW wegen ihrer hohen Dichte dazu, sich in Form von ,,Fingern an der
Infiltrationsfront relativ rasch zu verlagern (Abb. 73) und sie sind auRerdem
in der Lage, an Schwachstellen oder ,, Fenstern® eine abdichtend wirkende
Schicht zu durchdringen.

--------- i, o
________ A 23
- [ ———— -
PR >~
-

— CKW gelost

Abb. 73: Ausbreitung von CKW als Phase in der ungeséttigten Zone und in waliriger
Losung (nach Ministerium fur Erndhrung, Landwirtschaft und Forsten,
Baden-Wurttemberg 1983).
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Aufgrund ihrer htheren Dichte dringen CKW auch in die geséttigte Zone ein,
und bei Uberschreiten des Riickhaltevermigens auch der wassergesittigten
Zone (Aquifer) sinkt die Uberschiussige Menge bis auf die Sohle des
Grundwasserleiters ab; sie bildet dort einen flachen ,,Higel“ (Abb. 74).
Sie kann sich dort in Mulden in Form von CKW-Pfiitzen anreichern oder
durch Schwachstellen in der as Grundwasserstauer fungierenden Schicht in
tiefere Grundwasserstockwerke eindringen.

' ' i i { t

CKW - Phase

Abb. 74: Ausbreitung von CKW als Phase und in geléster Form im Grundwasserbereich
(nach Schwiile 1981).

In wassergel 6ster Form geht der CKW-Transport in etwas anderer Weise vor
sich. Die wesentlichen Prozesse sind hier Konvektion, Diffuson und
Dispersion, Adsorption sowie chemische und biochemische Reaktionen.
Da die Dichte dieser wél¥igen Losungen nur geringfligig Uber der von
Wassr liegt, ergibt sich keine nennenswerte Tendenz dieser Losungen, in das
Grundwasser abzusinken. Nach Erreichen des Endstadiums der Ausbrei-
tung der CKW-Phase befindet sich im Boden die der Restsédttigung ent-
sprechende Menge isoliert in den grof3eren Poren. Die Durchl&ssigkeit fir
Wasser ist dann zwar reduziert, aber das Sicker- oder Grundwasser kann diese
Zonen weiterhin passieren. Hierbel diffundieren CKW bis zum Erreichen der
Séttigungskonzentration (Tab. 22) in das Wasser und werden mit diesem
konvektiv transportiert. Der gelOste Schadstoff unterliegt durch die unter-
schiedlichen Weglangen bel Umstromung des Korngeriistes und die
grolrédumigen Inhomogenitdten im Aquifer wie das Wasser selbst der
Dispersion, was eine Aufweitung der Schadstoffverteilung mit der Weg-
strecke zur Folge hat (vgl. Abb. 35, Kapitel ILAA).
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Die geldsten chlorierten Kohlenwasserstoffe kénnen auch durch Adsorpti-
onsvorgange verzogert trangportiert werden. Die unterschiedlichen CKW wer-
den hierbei verschieden stark adsorbiert, abhéngig von ihren chemischen
Eigenschaften. Die Adsorption spielt eéine um so grof3ere Rolle, je hdher
der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (Kow-Wert) der Substanz ist;
daher wird Tetrachlorethen (PER, Ko,-Wert = 398) im Untergrund stérker
retardiert as Trichlorethen (TRI, Ky,-Wert = 195). Zum Vergleich hat
Dichlormethan einen K,,-Wert von 17,8 womit seine hohe Beweglich-
keit nochmals zum Ausdruck kommt, wahrend 1,1,1-Trichlorethan einen
Kow-Wert von 309 aufweis (Ministerium fir Erndhrung, Landwirtschaft und
Forsten, Baden Wirttemberg 1983). Tab. 24 zeigt die experimentell und
empirisch ermittelten Adsorptionskoeffizienten (kp) und Retardierungs-
faktoren (R) an einigen Beispielen (vgl. hierzu Kapitel 11.B.3.).

Tab. 24: Vergleich empirischer und experimenteller Sorptionskonstanten und Retar-
dierungsfaktoren fir Béden mit hohen Anteilen an organischem Kohlen-
stoff (foc) (nach Ministerium fir Erndhrung, Landwirtschaft und Forsten,
Baden Wirttemberg 1983).

Sdrbens foc Sorptiv x, O Ky P [ RSP
a/9 em'fg 'l

Torf 0,473 Tetra 109 90 1090 900

(unbekannter Herkunft, Tri 65 28 650 280

Girtnereibedarf) 1,1,1-Tei 53 19 530 150

fossiles Holz 0,448 Tetra 101 82 1030 820

(Insultheimer Hof, MeBst. 766 306, Tri 62 42 620 420

Tiefe: 8,50 - 8,90 m)

torfiger Schiuff 0,103 Tetra 2 20 240 200

(Hockenhe im, MeBst. 705 255,

Tiefe: 11,9 - 12,2 m)

torfiger Schluff 0,058 Tetra 13 21 130 215

(Muckens turm,

Tiefe: ~ 20 m)

Braunkohle 0,59 Tetra 136 413 1360 43310

{Hannover-Fuhrberg, Wasserwerks-

brunnen 6, Tiefe: - 13 &)

Braunkohle 0,62 Tetra 119 970 1350 9700

(Hannover-Fuhrberg, Beregnungs-

bruanen 1, Tiefe: - 20 m)

Auch hier ist wieder vor alem der Gehalt des Untergrunds an organischer
Substanz als wichtigster Lieferant von Adsorptionsplatzen zu nennen. In
einem Sauerdoff- oder nitrathaltigen Grundwasser findet eine Oxidation
der organischen Substanz statt, weshalb dort weniger mit einer Adsorption
von Schadstoffen zu rechnen ist, wohl aber in sauerstoffarmen reduzierten
(z. B. sulfathaltigen) Wassern.

Weiterhin kann ein chemischer oder mikrobieller Abbau der organischen
Schadstoffe stattfinden. Die CKW sind im Grundwasser persistent, d. h.
sie werden schlecht abgebaut; lediglich fir Dichlormethan und trans-1,2-
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Dichlorethen gibt es Hinweise auf einen nennenswerten mikrobiellen
Abbau.

Bei den leichtfliichtigen CKW ist auch die Ausbreitung als Gasphase von
grofRer Bedeutung. Der urspriingliche CKW-Korper [6st sich im Laufe der
Zeit alméhlich in einen Gaskorper auf. Auch die Dampfe besitzen eine
relativ hohe Dichte und tendieren daher zum Absinken und Ausbreiten
Uber dem Kapillarsaum des Grundwassers. Diffusionsvorgdnge (Aus-
gleich von Konzentrationsunterschieden) sorgen aber auch fir einen Austritt
aus der Erdoberflache. Durch diese Vorgange befindet sich bel langer
zuriickliegenden Schadensféllen mit leichtfliichtigen CKW mitunter nur
noch ihre Gasphase im Porenraum (Abb. 75).

A _ Urspringlicher

} ) \ ~ ,,oKv( CKW - Phasenkarper )

CKW gasformig

i CKW gelgst

Abb. 75: Bildung einer CKW-Gas-Zone (nach Ministerium fir Ernéhrung, Land-
wirtschaft und Forsten, Baden Wirttemberg 1983).

Das grol®e Volumen der Gasphase bietet den Ldsungsvorgangen grof3e
Angriffsflachen, so dal3 hier mit einer weiten Verbreitung der Stoffe in
geloster Form gerechnet werden muf3. Es gibt Hinweise darauf, dal die
CKW-Gasphase schneller als die Sickerwasserfront in die Tiefe trans-
portiert wird.

Die beschriebenen Vorgénge beziehen sich vor allem auf Lockergesteins-
schichten mit ihrem feinverastelten Porennetz, lassen sich im Prinzip aber
auch auf kluftige Gesteine Ubertragen. In kluftigem Gestein fliefzen die
CKW in den weiten Kl{ften schnell in die Tiefe, und auch das Ruckhalte-
vermoigen eines Gesteins mit Klufthohlraumen ist praktisch Null. Nur in
Kldften kleiner as 0,2 mm ist mit einer geringfigigen Rickhatung der
CKW zu rechnen. In so einem Fall ist die Verlagerung der Schadgtoffe in
grolere Tiefen noch wahrscheinlicher as in einem Porengrundwasserleiter.
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6. Phthalate

Phthalate sind Ester der 1,2-Benzoldicarbonsaure. Sie werden as , Weich-
macher fir Kunststoffe eingesetzt, auch in der Sprengstoffindustrie.
Besonders Ethylhexylphthalat und Di-n-butylphthalat sind in der Umwelt
inzwischen weit verbreitet. Phthalate werden Uber die Haut und die Lungen
aufgenommen und koénnen die Blut-Hirn-Schranke sowie die Plazenta
passieren. Sie wirken teratogen und carcinogen und kénnen das periphere und
zentrale Nervensystem verdndern. Auch Lebererkrankungen, Blutbild-
Verdnderungen und Erkrankungen des Magen-Darm-Traktes wurden
beschrieben (Koch 1989).

Es handelt sich bel den Phthalaten um viskose farblose Flissigkeiten mit
geringer Wasserlodichkeit (z. B. 2,6 mg/L fur Butylbenzylphthalat). Sie
werden nur langsam hydrolisiert, aber mikrobiell und chemisch abgebaut
(Koch 1989).

7. Polycyclische aromatische Kohlenwasser stoffe (PAK)

Bei den polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) handelt
es sich um Molekile mit drei oder mehr kondensierten Benzolringen, die
zunédchst nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen aufgebaut sind. Sie
gehdren zu den Schadstoffen, die hauptséchlich as Nebenprodukt
menschlicher Aktivitéten entstehen, vor alem bei der Verbrennung von
Holz, Kohle, Heizdl und Motorkraftstoffen (unvollstandige Verbrennung
bei Temperaturen oberhalb von 700°C, It. Haas 1992). PAK mit 4 und
mehr Ringen besitzen stark mutagene und carcinogene Wirkung (Scheffer
& Schachtschabel 1984), besonders die PAK mit Molmassen zwischen
178 und 300 (Koch 1989). Der am stérksten carcinogen und mutagen wir-
kende PAK ist Benzo(a)pyren (Abb. 76). PAK werden Uber die Luft weit ver-
breitet, was zu durchschnittlichen Bodenkonzentrationen von etwa 1
mg/kg fihrt; sie sind aber in htheren Konzentrationen (Grundbelastung
bis zu 100 mg/kg Boden) vor allem in der Umgebung von Emissionsquel-
len zu finden. Bel Ristungsaltlasten weisen hohe Konzentrationen von
PAK auf Verschwelungs- oder Verbrennungsprozesse hin.

Abb. 76: Strukturformel von Benzo(a)pyren (aus Latscha & Klein 1990).
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Die bekanntesten Vertreter sind Fluoranthen (3 Ringe), Benzo(b,k,j)fluo-
ranthen (4 Ringe), Benzo(a,e)pyren (5 Benzolringe) und Benzo(g,h,i)perylen
(6 Ringe) und ldeno(l,2,3-c,d)pyren (die Buchstaben bezeichnen jeweils
unterschiedliche Isomere). Die Untersuchung auf sechs dieser PAK istin der
Trinkwasserverordung vorgeschrieben.

PAK werden in starkem Mal3e durch die Huminstoffe des Oberbodens
gebunden, ihre Wasserldslichkeit ist sehr gering (im Bereich von einigen
ug/L, Ausnahme: Acenaphthen mit 3,47 mg/L). Daher kénnen sie sichim
Boden (oder z. B. auch im Klérschlamm) anreichern; sie finden sich aber
auch in Oberfldchen- und Grundwéssern. Sie sind nur wenig fllchtig
(wieder mit Ausnahme von Acenaphthen) und sind photolytisch zersetz-
bar. Beim mikrobiellen Abbau entstehen Hydroxy-PAK. Sie reagieren mit
Oxidationsmitteln, wie Ozon, Stickoxiden, Schwefeldioxid oder Chlor zu
Hydroxy-, Nitro- und Halogeno-PAK (Koch 1989).

8. Pflanzenschutzmittel

Pflanzenschutzmittel (PSM) sind meist organische Verbindungen, die in
Mengen von wenigen g/ha bis Uber 100 kg/ha auf Pflanzen und Boden auf-
gebracht werden. Die verwendeten chemischen Stoffgruppen sind hierbei
sehr vidfdtig; siereichen bei den organischen Verbindungen von den chlo-
rierten Kohlenwasserstoffen, Uber Harnstoffderivate und Organophosphor-
verbindungen bis zu den Stickstoffheterocyclen; es kommen auch anorgani-
sche Salze zum Einsatz. Aufgrund dieser Stoffvidfdt ist es nicht so ein-
fach, das Verhdten , der Pflanzenschutzmittel“ im Boden- und Grundwas-
serbereich zu behandeln. Es ist jedoch moglich, ihr Verhdten im Unter-
grund auf grundlegende Eigenschaften dieser Chemikalien zuriickzufiihren.

Die Gefdhrdung von Grund- und Oberflachenwasser durch Pflanzen-
schutzmittel hangt von verschiedenen Faktoren, wie Bodenbeschaffen-
heit, Gelandeform, geologischer Untergrund, Klima, Pflanzenbewuchs
und Wirkstoffeigenschaften, ab. Bei der Applikation gelangt ein Teil der
Wirkstoffe auf die Pflanze, wo er aufgenommen und abgebaut werden
kann; ein anderer Tell kommt direkt auf den Boden, wo er durch Abspiilung
sehr schnell die Vorfluter erreichen kann. Ein weiterer Anteil wird unter
Umsténden als Aerosol grofrdumig mit dem Wind verteilt. Die Wirkstoffe
kdnnen mit dem Sickerwasser von der Erdoberfléche in tiefere Schichten und
maoglicherweise sogar in das Grundwasser vordringen (Abb. 77).

Wichtig fir das Auftreten im Grundwasser ist vor allem der Anteil der
Wirkstoffe, der auf und in den Boden gelangt. Abb. 78 zeigt die prinzipiel-
le zeitliche Entwicklung des Pestizid-Verbleibs im Boden. Bioverfiigbar,
d. h. fir den Abbau bis zu CO, in Frage kommend, sind nur die PSM-
Anteile, die nicht an Bodenbestandteile gebunden sind. Der im Boden
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gebundene Anteil nimmt mit der Zeit zunéchst zu; mit sinkender Konzen-
tration in der Bodenldsung wird ein Tell jedoch vielfach wieder desorbiert
(Einstellung eines neuen Gleichgewichtes).

t / @") Ernte
" .

| - Oberflachicher Abflull

Phatoabbau P

CEATTUA ) Autnchee 4
2 (_1!‘ "

PM
Chemische
Zersetzung
A
S
PM
PM slirom
Grundwasserspiegel

Abb. 77: Verbleib von Pestiziden in der Umwelt (nach Weber 1973).
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au zu CO,

Wirksloff + Metabolite

Riickstdinde im Boden
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0

Abb. 78: Zetliche Entwicklung des Verblebs von Pestiziden im Boden (nach Sauerbeck
1985).
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Die in der Bodenlosung befindlichen PSM-Wirkstoffe sind es auch, die
fur eine Verlagerung in tiefere Bodenbereiche oder bis in das Grundwasser
in Frage kommen. Somit ist die potentielle Gefahr fir das Grundwasser
neben den Bodeneigenschaften hauptsichlich von den Wirkstoffeigen-
schaften Adsorptionsstdrke und Abbaubarkeit abhéngig. Diese Eigen-
schaften widersprechen sich aber zum Teil, well auch ein gut abbaubares Mit-
tel, das in hohen Anteilen im Boden gebunden wird, in dieser Form nicht von
den im Boden lebenden Mikroorganismen abgebaut werden kann. Ein
wenig wassergefahrdendes PSM sollte also weder zu fest noch zu gering an
den Boden adsorbiert werden, und es sollte in der Bodenldsung gut
abbaubar sein. Diese Anforderungen lassen sich allgemein fir organische
Schadstoffe formulieren (Abb. 79).

Folgen fiir Boden und Grundwasser
in Abhiingigkeit von den Eigenschaften organischer Schadstoffe

Vorteil <--- Eigenschaft ---> Nachteil

Geringes Riickstands-  Schneller Bei Pestiziden:

risiko fiir Boden Abbau Keine Dauerwirkung,

und Lebensmittel Mehrfachanwendung
notwendig

Besserer Abbau Gute Gefahr des Ein-

durch Mikro- Wasser- trags in das

organismen loslichkeit Grundwasser

Geringes Risiko Anlagerung an Langsamer Abbau,

des Eintrags in Bodenbestand- Anreicherung im

das Grundwasser teile (Adsorption) Boden

Abb. 79: Eigenschaften von organischen Stoffen und ihre Auswirkungen auf den
Untergrund.

Es gibt ionische Pestizide, das sind Verbindungen, die in walriger Losung
in geladener Form also as lonen, vorliegen. Hier existieren zwei M6g-
lichkeiten:
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1. Das Pestizid wird in Form eines Salzes ausgebracht, dasim Wasser in ein
positiv und ein negativ geladenes Teilchen dissoziiert. Das positive
Teilchen kann OH'-lonen aufnehmen, das negative Tellchen kann sich mit
H*-lonen verbinden. Werden aus dem Wasser gleiche Mengen an OH* und
H*-lonen entzogen, so bleibt die Bodenl6sung neutral; es handelt sich um
ein, Neutrasaz‘. Besitzt jedoch das positiv geladene PSM-Spaltstiick eine
grofRere Affinitét zu den OH™-lonen als das negativ geladene Spaltstiick
zu den H'-lonen, so reagiert die Bodenlsung sauer; ist es umgekehrt, so
ergibt sich eine Verschiebung des pH-Wertes in den basischen Bereich. Ob
sich PSM-Bruchstiicke im Boden verlagern, ist davon abhéngig, ob die nun
neutralisierte Verbindung polar ist (polare Verbindungen werden leichter
verlagert); bei den nicht neutralisierten Bruchstlicken ist deren Ladung aus-
schlaggebend (hier werden Anionen leichter verlagert). Prinzipiell sind die
sauer reagierenden Pestizidsalze, bei denen mehr negativ geladene
PSM-Anionen (und Protonen) in der Losung verbleiben, stérker grund-
wassergefahrdend.

2. Das Pestizid wird in Form einer Neutralverbindung aufgebracht, die
sich in wél¥riger Bodenldsung dann in anionische oder kationische Ver-
bindungen umwandeln. Hierbel reagiert ein Pestizid sauer, wenn es
H*-lonen in das Wasser abgibt; es bleibt dabei als negativ geladenes
Teilchen, als Anion, zuriick. Ein basisches Pestizid nimmt dagegen H*-
lonen auf, so dal’ es zu einem positiv geladenen Teilchen, einem Kation,
wird. Das Verhdten dieser Pflanzenschutzmittelwirkstoffe im Boden
verlauft nach ganz dhnlichen Mustern wie das von anorganischen
Kationen und Anionen (vgl. Kapitel IL A. und B.): der Boden (hier vor
alem die Tonminerale) verflgt Uber reichliche Adsorptionsmdglichkei-
ten fur Kationen; Anionen kdnnen jedoch leichter in tiefere Schichten
verlagert werden. Somit bilden auch in diesem Fall hauptséchlich die
sauren Pestizide, die im Boden als Anionen auftreten, eine Gefahr fir
das Grundwasser, und zwar umso mehr, je héher ihr Dissoziationsgrad ist
(Ziechmann & Muller-Wegener 1990).

Nichtionische Neutralverbindungen verbleiben auch in der wéldrigen
BodenlGsung bei sehr unterschiedlichen pH-Werten undissoziiert. Eine
Verénderung ihrer Struktur findet nur durch den Abbau statt. Diese Ver-
bindungen kénnen polar sein, d. h. ihre Ladung ist zwar ausgeglichen,
aber nicht gleichmalig Gber das Molekil vertelt; diese Verbindungen
sind wasserlodich und im Boden auch verlagerbar. Unpolare nichtioni-
sche Pestizide l6sen sich dagegen in Wasser nur sehr schlecht. Sie sind
aber lipophil, verbinden sich aso gern mit ebenfdls polaren Substanzen, wie
Z. B. mit einem Teil der organischen Substanz im Boden (was ihre Verla
gerung in tiefere Schichten weitgehend verhindert, aber die Gefahr der
Akkumulation in sich birgt) und mit tierischem Fettgewebe (weshalb sich sol-
che Substanzen dort anreichern kdnnen).
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Es gibt Hinweise darauf, da3 PSM-Wirkstoffe, die sich gut mit der was-
serl6slichen organischen Substanz des Bodens (z. B. Fulvosduren, vgl. IL
A.2.2.3: Die organische Substanz) verbinden, gemeinsam mit diesen, alsoin
adsorbierter Form, verlagert werden. Md&glicherweise gerdt sogar die
Mehrzahl der im Grundwasser gefundene Pestizide auf diese Weise in sol-
che Tiefen (Frimmel & Huber 1991).

Ob ein PSM-Wirkstoff wirklich bis in das Grundwasser gelangen kann, ist
aul3er von der Mobilitdt im Boden auch davon abhéngig, wie schnell er
abgebaut wird. Abb. 80 gibt noch einma eine zusammenfassende Uber-
sicht Uber die grundlegenden Verhatensmuster von Pestiziden im Boden.

»saure Pestizide" treten im Boden as Anion auf,
werden daher wenig angelagert,
sind gut wasserlddlich und
werden leicht verlagert.

»basische Pestizide" treten im Boden als Kation alf,
lagern sich mit Vorliebe an
Tonminerale an; Gefahr von
Akkumulation im Boden und schlechtem
Wirkstoffabbau.

,hichtionische Pestizide“ bleiben undissoziiert; sind sie
aul¥erdem unpolar, so sind sie wenig
wasserl6dich dafir aber gut
fettlodich (lipophil), lagern sich
vor alem an organische Substanz
des Bodens an; Gefahr der
Akkumulation im Boden und z. B. im
menschlichen Gewebe. Sind sie polar,
so lésen sie sich gut in Wasser und
werden auch leicht verlagert.

Abb. 80: Grundlegende Verhaltensmuster von Pestiziden im Boden.
Diese grundlegenden Verhaltensmuster sollen in Abb. 81 zusammenfas-

send und kurz an vier Beispielen deutlich gemacht werden: DDT, E 605,
Atrazin und Terbuthylazin.
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hlorierte Kohlenw: toffe
DDT (Dichlordiphenyl-Trichlormethylmethan):
Insektizid

praktisch wasserunloslich
Cl @ —CH-—- @Cl lange Halbwertzeit (mehrere Jahre)
(_!' C].g lagert sich an Lipide an, daher:
Gefahr der Anreicherung in org. Substanz

Phosphorsdureester
Parathion-ethyl = E 605:
Insektizid
CZH 0 Loslichkeit in Wasser: 55 mg/l bei 25° C (Perkow 1988)
5 )P—O—@—Noz Halbwertzeit im Boden kurz (10 bis 20 Tage)

C ZHSO H sehr humantoxisch, aber:
S gute Abbaubarkeit, miBige Wasserldslichkeit, daher:
geringe Gefahr fiir Grundwasser
i rbin
Untergruppe Triazine
Nf‘!ﬁl
>
N/
Atrazin:
cl Herbizid
g )\N Léslichkeit in Wasser: 70 mg/1 bei 20° C, Perkow 1988)
J\ Il /CHS Halbwertzeit im Boden relativ lang (1 bis 5 Monate)

oy
CpHg—NH N/\'NH—C.."{ CH., madig wasserldslich aber schlecht abbaubar, daher:
3 potentielle Gefahr fiir Grundwasser

Terbuthylazin:
.
Q Léslichkeit in Wasser: 8,5 mg/l bei 20° C (Perkow 1988)
A Halbwertzeit im Boden relativ lang (3 bis 6 Monate)

N“ TN
CHe- NHJLN A-NH-C (CH,) , maBig wasserldslich, Halbwertszeit lang, daher:
potentielle Gefahr fiir das Grundwasser
Metabolit ist noch mobiler und langlebiger !

Abb. 81: Verhalten von DDT, Parathion-ethyl, Atrazin und Terbuthylazin.

DDT gehort zu den nichtionischen unpolaren Pestiziden, weshalb es im
Boden wenig mohil ist, sich aber stark an organischer Substanz anlagert. Para-
thion-ethyl ist im Boden mobiler (nichtionische polare Substanz), wird
aber von Mikroorganismen sehr schnell abgebaut. Atrazin hat einen
schwach basischen Charakter, was der Grund fir seine gréRRere Loslich-
keit in Wasser ist. Die relativ lange Halbwertszeit seines Abbaus macht es
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zu einer Gefahr fur das Grundwasser. Als Ersatzstoff fir das bereits im
Grundwasser aufgetretene Atrazin wurde Terbuthylazin auf den Markt
gebracht. Es ist weniger wasserlddlich, hat aber ebenfals eine relativ
lange Halbwertszeit.

Abb. 82 zeigt die Durchbruchskurven von Terbuthylazin und seinem
Abbauprodukt Desethylterbuthylazin durch eine Bodensaule von 26 cm
Lange unter geséttigten Bedingungen, also unter Verhdtnissen, die denim
Oberboden herrschenden hydraulischen Bedingungen angeglichen sind.
Der Metabolit ist in diesem Versuch nicht appliziert worden, sondern nur aus
der Muttersubstanz entstanden. Das Triazin Terbuthylazin ist in diesem
Versuch nach 43 Tagen (Bereghung etwa 4 mm taglich) im Perkolat aufge-
treten; der entstehende Metabolit Desethylterbuthylazin wird aber noch
schneller und in stérkerem Mal3e verlagert ds die Muttersubstanz, denn er
befindet sich bereits nach 26 Tagen im Perkolat. Diese beiden Verbindungen
sind daher als grundwassergefdhrdend einzustufen. Die beiden anderen
untersuchten Substanzen Parathionethyl und Penconazol verbleiben in
den obersten Schichten und werden dort auch sehr schnell abgebaut. Abb.
83 zeigt den Querschnitt durch die Bodensdule und die Verteilung der
applizierten Pflanzenschutzmittel nach einer Laufzeit von 105 Tagen.
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Abb. 82: Durchbruchskurven verschiedener Pflanzenschutzmittel im ungesattigten
Saulenversuch (nach Béttcher et al. 1992).
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Abb. 83: Verschiedene Pflanzenschutzmittel im ungeséttigten Séulenversuch: Profil
durch die Bodensdule (nach Bottcher et al. 1992).

Tabelle 25 gibt die Eigenschaften einiger wichtiger organischer Biozide
und das daraus resultierende Verhalten in Béden wieder.

Tab. 25: Eigenschaften organischer Biozide (nach Scheffer & Schachtschabel 1989).

Fltchtigkeit (Dampfdruck in hPa bzw, mbar b, 25°C): 1 = < 10°%, 2=10"%=1, 3=1-50, 4= > 50
Loslichkeit (mg/1 HyO bei 25°C): 1 = < |, 2=1~50, 3 =50-500, 4= > 500

Bindung (bei pH 5,5 —6,5): koc bzw. kyg: 0= <1, | = 1 — 300, 2 = 300~ 1000, 3 = 1000 10000, 4 = > 10000
Abbau (75 = 100% unter ginstigen Bedingungen in Ackerbdden): | = > 3 Jahre, 2= 1-3 Jahre, 3 =18 Wo-
chen =1 Jahr, 4= < 18 Wochen

Kurzbe- Chemische Chem. Chem. Fluch- L&s-  Bindung durch Abbay
2eichnung Bezeichnung Gruppe Charakter tig- lich- Humus Ton  aerob an-
i. Boden  keit keit Oxide acrob

Herbizide

2,4-D 1,4-Dichlorphenoxyessigslure Phenoxy- - Anion 1 4 1 0 4 2

14,5.T 2,4,5-Trichlorph i igsd Anion I 3 1-2 0 -4 2

Picloram 4-Amino-3,5,6-trichlorpicoli Picoli Anion ] 3 1 0 -3

Dicamba 3,6-dichlor-o-anisinsure Benroeslure  Anion 2 4 ] 0. E}

Deiquat 1,1-Athylen-2,2-bipyridylium Pyridinsalz  Kation I 4 4 3 3

Paraquat 1. 1-Dimethyl-4,4-bipyridyli Pyridi Kation 1 4 4 3 4

Atrazin 4-Athylamino-2-chior-6-isopro- _S-Triazin Kation 1 -3 1-2 1 3 1-4

. pylamino-s-triazin

Simazin 2-Chloro-4,6-bis(sthylamino)-s-triazin  S-Triazin Kation 1 2 1-2 1 I-4

“Amitrol 3-Amino-1,2,4-triazol S-Triazol Kstion 2 4 2 1 4

Chlorid 2-Phenyl-4-amino-5-chl e 6 Pyrid Kation 2 3 2 0-1 3

Linuron  ° 343,4-Dichlorphenyl)l-methoxy-1-  Phenyl- newtral 2 3 2-3 ) 2-3
methylharnstoff harnstoff

Diuron N+(3,4-Dichlorphenyl)-N,N- Phenyl- ncuiral ] 2 2 I 3
Dimethylharnstoff harnstofl’

Methab -N-(Benzthinzol-2-yl}-N,N- Phenyl- meutral 2 3 2 1 4

i Dimethyih r harnstof [

N-{4-Chlorphenyl}-N-methoxy-N Phenyl- neutral 2 3 2 1 1-4
Methylharnstoff . harnstoff
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Tab. 25 (Forts.)

Kurzbe- Chemische Chem. Chem. Fluch- L&s- Bindung durch Abbau
2eichnung Bezeichnung Gruppe Charakter tig- lich- Humus TOII'I acrob  an-
i. Boden  keit keit Oxide aerob

Insektizide, z. T. auch Acarizide, Nematodizide

PCP Pentachiorphenol Phenol Anion 2 2 3 0 1-2 2

DDT 1,1,1-Trichlor-2,2-bis- Chlorierte neutral I 1 4 3 1 1
(p-chlorphenyl)}than Kohilen-

Lindan v1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan wasserstoffe  neutral 2 2 4 2 1 2

Heptachlor  1,4,5,6,7,8-Hepiachlor-3a,4,7,7a- Chiorlerter neutral 2 ] 4 2 ] 2

ydro-4,7(endo)-methanc-ind Kohlen- .
wassersioff

Carbofuran  2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7- Methylcar- neutral 2 k] 2 3 3-4
Benzofuranylmethylcarbamat bamat

Parathion 0,0-Difithyi-0-{p-nitrophenyl)- P-Ester neutral 2 2 3-4 -2 4 4
phosphothioat ! . .

Fungizide

B 1 1N 1)-2-{imethoxycar- Benzimidazol newiral 1 2 4 2 k] 2’
boxamido)-benzimidazol

Carboxin 5,6-Dihydro-2-methyl-1,4-oxathiin- Carbon- neulral ] k| 4 2 3 2
I-carboxanilid sdureamid

9. Polychlorierte Biphenyle (PCB) und Terphenyle (PCT)

Polychlorierte Biphenyle werden seit etwa 50 Jahren in grof3en Mengen
industriell hergestellt und z. B. as Transformatorendle, Warmelibertréger und
Formulierungsmittel verwendet. Sie treten daher auch im Rahmen von
Ristungsaltlasten in Boden und Wasser auf. Auch bei dem chemischen
Grundgertst des Pflanzenschutzmittels DDT handelt es sich um ein chlo-
riertes Biphenyl. Die akute Toxizitét ist gering (LDso Ratte: 4 bis 11 g/kg,
It. Koch 1989). Bei chronischer Einnahme von PCB traten Chlorakne,
Schédigungen von Leber, Niere, des zentraen Nervensystems und des
Magen-Darm-Traktes auf, diejedoch auch auf die immer als industrielles
Nebenprodukt enthaltenen chlorierten Dibenzodioxine zurickzufihren
sain kénnten. Einige PCB-Gemische erwiesen sich im Tierexperiment as car-
cinogen; 2-Chlorobiphenyl war im Arnes-Test mutagen.

Am Biphenyl-Grundgeriist (Abb. 84) kénnen sich zwischen zwel und
zehn Chloratome befinden; daher sind 209 Stoffisomeren mdglich. In
kontaminierten Proben werden meist ca. 30 verschiedene PCB gefunden
(Haas 1992).

Abb. 84: Strukturformel von Biphenyl (aus Latscha & Klein 1990).
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PCB werden in hohem Malf3e von der organischen Substanz und den Ton-
mineralen im Boden gebunden, weshab sie in der Regel im Oberboden
festgelegt werden konnen. Allerdings nehmen Loslichkeit und Dampf-
druck mit abnehmender Chlorierung zu, so daid die niedriger chlorierten
PCB im Boden auch leichter verlagert werden kénnen. Die Wasserléslich-
keiten liegen fir Monaochlorobiphenyle zwischen 58 und 7,5 g/L, fir
Dichlorobiphenyle zwischen 1 und 2,1 g/L, fir Trichlorobiphenyle zwi-
schen 100 und 400 mg/L (Ausnahme: 2,2',5-Trichlorobiphenyl), fir
Tetrachlorobiphenyle zwischen 17 und 200 mg/L, fur Pentachlorobi-
phenyle zwischen 10 und 30 mg/L, fir Hexachlorobiphenyle zwischen
13 und 16 mg/L und fir die hoher chlorierten Biphenyle unter 2 mg/L
(Koch 1989). Es findet ein nikrobieller Abbau statt, wobel die Persistenz der
hoher chlorierten Verbindungen sehr viel grof3er ist; auch ein photochemi-
scher Umsatz ist moglich (Scheffer & Schachtschabel 1984). PCB neigen
jedoch zur Anreicherung im Boden und im Fettgewebe von Lebewesen.

10. Dioxineund Furane

Polychlorierte Dibenzo-Dioxine (PCDD) und -Furane (PCDF) entstehen
bei der Herstellung von Chemikaien (bes. Chlorphenole) als Nebenpro-
dukt und kénnen dann auch in unterschiedlichen Konzentrationen in den Pro-
dukten enthalten sein (vgl. Kapitel 111.C.I: Chemische Kampfstoffe,
pflanzenschadigende Kampfstoffe) oder sie konnen unter bestimmten
Bedingungen bel Verbrennungsprozessen entstehen (z. B. Verbrennung
aromatischer Kohlenwasserstoffe unter Beisein von Sauerstoff, Chlor und
katalytisch wirkenden Metallchloriden bei Temperaturen zwischen 600
°C und 200°C). Darauf ist es zurlickzufiihren, dal3 sie in unserer Umwelt
inzwischen schon weit verbreitet und auch im Umfeld von Ristungsdtlasten
zu finden sind. Es existieren 75 PCDD und 135 PCDF, die sich in Anzahl und
Sellung der angelagerten Chloratome unterscheiden, aber nicht dle sind von
der Toxizitét her relevant.

9 1 9 1
Cl mo : :Cl Cl . l Cl
Cl 0 Cl Cl | 0 . Cl
° ¢ ° cl
a) b)
Abb. 85: Strukturforme von a) 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin (TCDD) und b)

2,3,4,7,8-Pentachlordibenzofurans (Penta-CDF) (aus Latscha & Klen
1990).
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Die giftigste Verbindung dieser Gruppe ist das , Seveso-Dioxin® 2,3,7,8-
Tetrachlordibenzo-paradioxin oder kurz TCDD (Abb. 85 &), aber auch
einige der Furane sind sehr toxisch, z. B. das 2,3,4,7,8-Pentachlordiben-
zofuran (Abb. 85 b). Tab. 26 ist eine Zusammenstellung der Toxizitéts-
aquivalente der relevanten Dioxine und Furane, ausgedriickt als Faktor im
Vergleich zum ,, Seveso-Dioxin®“.

Tab. 26: Toxizitatsaquivalenzfaktoren im Vergleich zu 2,3,7,8-TCCD (nach Ober-

maier 1992).

Kongener EPA BGA/UBA NATO-CCMS
1984 [53] 1984 [1] 1988 [43]

2,3,7,8-TetraCDD 10 10 10
1,2,3,7,8-PentaCDD 0,5 0,1 0,5
1,2,3,4,8-HexaCDD 0,04 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,04 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,04 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,001 0,01 0,01
OctaCDD 0 0,001 0,001
2,3,7,8-TetraCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PentaCDF 0,1 0,1 0,05
2,3,4,7,8-PentaCDF 0,1 0,1 0,5
1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,01 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,01 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,01 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,01 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,001 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,001 0,01 0,01
OctaCDF 0 0,001 0,001
Summe TetraCDD* 0,01 0,01 0
Summe PentaCDD* 0,005 0,01 0
Summe HexaCDD* 0,0004 0,01 0
Summe HeptaCDD* 0,00001 0,001 0
Summe TetraCDF* 0,001 0,01 0
Summe PentaCDF* 0,001* 0,01 0
Summe HexaCDF* 0,0001 0,01 0
Summe HeptaCDF* 0,00001 0,001* 0

*Summenwerte enthalten nicht die 2,3,7,8-substituierten Einzelisomere

Dioxine und Furane weisen einen geringen Dampfdruck und eine geringe
Wasserlodichkeit auf (Rordorf 1989, 1990, Skin 1988). Sie treten daher
in der Umwelt an Partikel gebunden, im Boden vorwiegend an die organi-
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sche Substanz oder in Fetten gelOst auf. Eine starke Verlagerung durch die
ungesattigte Zone bis in das Grundwasser ist aufgrund der hohen Boden-
adsorption dieser hochlipophilen Substanzen nicht zu erwarten (Hutzinger
1992, Geschke et al. 1992). Fur einen mikrobiellen oder photochemischen
Abbau der stabilen Verbindungen ist mit Halbwertzeiten Gber 10 Jahren
zu rechnen (Obermaier 1992). Die Hochtemperaturverbrennung mit Tem-
peraturen Uber 1200°C baut PCDD/F sehr effektiv ab.

11. Deponien und Altlasten

Moderne Deponieanlagen miissen eine Untergrundabdichtung, Drainage-
leitungen zur Ableitung von Sickerwasser und Anlagen zur Erfassung von
Deponiegas aufweisen. Trotzdem ist ein Schadstoffibertritt in das Grund-
wasser nicht auszuschlief3en, da die Anforderung an die Tonschichten und
Kunststoffolien der Basisabdichtung (kf-Wert zwischen 10° m/s und
10° m/s) im Prinzip keine vollkommene Abdichtung garantieren, son-
dern nur den Durchtritt von Schadstoffmengen herabsetzen. Hochgerechnet
auf die gesamte Deponiefldche und den langen zur Verfligung stehenden
Zeitraum konnen unter Umstdnden dennoch erhebliche Mengen an
Schadstoffen die Abdichtung passieren. Somit bedarf auch nach dem heu-
tigen Stand der Technik jede Mlldeponie fir ale Zeiten einer Kontrolle und
Nachsorge; andernfalls kann sie mit der Zeit zur Altlast werden.

Viele dltere oder ,wilde" Deponien eflllen die Anforderungen, die an
moderne geordnete Deponien fir Siedlungsabfélle gestellt werden, nicht; oft
kennt man nicht einmal ihren genauen Inhalt; die Abdichtung ist haufig
nicht ausreichend und Ableitungen fir Sickerwasser existieren nicht.
Diese Art von Altlasten sind daher fir die Grundwasserqualitét noch
weitaus gefahrlicher.

Weas in einer Mlldeponie vor sich geht, wie Schadstoffe mobilisiert und
transportiert werden und welche Schéden verursacht werden konnen, soll im
folgenden besprochen werden.

Im Deponiekdrper selbst werden die organischen Bestandteile des Miills
mikrobiologisch abgebaut. Dabel nimmt das Redoxpotential immer mehr ab,
es kommt aso zunehmend zu reduzierenden Bedingungen. Unter diesen
Verhdtnissen werden dann urspriinglich festgelegte Stoffe mobilisiert (z. B.
Schwermetalle), und es entstehen Verbindungen, die leicht mit dem
Sickerwasser verlagert werden konnen. Zum Versténdnis dieser Vorgange ist
das Wissen um die im Untergrund ablaufenden Redoxreaktionen (Kapitel
I1.A.2.1.2: Redoxreaktionen) hilfreich.

Abb. 86 zeigt die Entwicklung von Deponiegas im Laufe der Zeit.
Zunéchst wird der vorhandene Sauerstoff bei der Zersetzung von Kohlen-
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hydraten, Proteinen und Fetten verbraucht und eine grof3e Menge von N, frei-
gesetzt.

It der Sauerstoff verbraucht, findet ein weiterer Abbau der in der ersten Phase
entstandenen Produkte durch Anaerobier (Mikroorganismen, die fir ihre
Atmung keinen freien Sauerstoff bendtigen) statt. Der Abbauvorgang ver-
lauft Uber niedrige Fettsduren bis zur Essigsaure (HsC-COOH), weshalb
der pH-Wert in dieser Phase bis auf Werte um 5 absinken kann (“saure
Géarung”, Heintz & Reinhardt 1991). Die saure Reaktion setzt Schwermetalle
frei. Hierbei entstehen CO, und H, als Deponiegas.

Anschlieffend wird auch die Essigsdure umgesetzt und es entstehen Methan
(CH,), Kohlendioxid (CO,) sowie Schwefelwasserstoff (H,S). Im Depo-
niegas sind auf3erdem organische Schwefelverbindungen mit widerwartigem
Geruch (Mercaptane) und andere organische Substanzen enthalten, die
ebenfdls Geruchsbelagtigungen verursachen. Durch den Schwefdwasserstoff
und gleichzeitiger Erhdhung des pH-Wertes werden Schwermetalle as
Sulfide wieder festgelegt.

Die Deponiegasentwicklung stabilisiert sich bel einer Zusammensetzung
von etwa 55 % Methan und 45 % Kohlendioxid; dieses Gemisch kann
abgefackelt oder zur Energiegewinnung eingesetzt werden. Das
Abfackeln hat den Nachteil, dal3 hierbei polycyclische und chlorhaltige
Kohlenwasserstoffe entstehen, transportiert und wieder abgelagert werden
kénnen. Die Dauer der Gasproduktion in einer Deponie liegt zwischen 10 und
25 Jahren, wobei zwischen 40 und 300 m® Gas pro Tonne Ml entstehen
(Forstner 1991). Hiervon kann nur ein kleiner Teil, etwa 2 bis 3 m3ft,
erfaldt werden; die restliche Gasmenge entweicht in die Atmosphére oder in
den Untergrund. Dort kann sie den Sauerstoff verdréngen und zu einer
Beeintréchtigung des Bodengleichgewichts fihren.

Gas-Zusammensctzung
Vol.-%

100 7 1 1

I 1 Cco
N ] 1 2
B0 21 !

60 1 4

4
40 /

20

0

Abb: 86: Zusammensetzung von Deponiegas als Funktion des Deponiealters (nach
Forstner 1991).
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Die Deponiesickerwasser weisen eine braunliche bis schwarze Farbe und
einen jaucheartig stechenden Geruch auf. Sie enthalten hohe Anteile an
Chlorid, Sulfat und Ammonium, wobei die Konzentration und Art der
organischen Inhadtsstoffe vom Zersetzungsgrad und damit vom Alter der
Deponie abhéngen. Z. B. weisen die Sickerwésser einer Deponie, diesichim
Zustand der sauren Garung befindet, eine hohe organische Belastung auf, und
dltere Deponien geben einen gréfl3eren Antell an schwer abbaubaren orga
nischen Verbindungen ab. Der Gehalt anorganischer Stoffe im Sickerwasser
macht sich in einem chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) von bis zu
110.000 mg/1 K,Cr,0O; und einem biochemischen Sauerstoffbedarf nach 5
Tagen Einwirkzeit (BSBs) von bis zu 50.000 mg/1 O, bemerkbar (Forstner
1991). Es handelt sich bei CSB und BSB um einen Summenparameter der
organischen Belastung, der nicht zwischen den verschiedenen organi-
schen Verbindungen unterscheidet; er ist as Anhaltspunkt der allgemei-
nen Belastungen des Wassers mit organischen Substanzen zu sehen; die
Differenz beider deutet auf schwer abbaubare organische Substanzen hin.
Zum Vergleich: ein stark verunreinigter Flul3 weist einen CSB von maximal
200 mg/1 K,Cr,O auf (Hutter 1979).

Abb. 87 und 88 zeigen, mit welchem Gehalt an typischen Inhatstoffen im
Sickerwasser einer Deponie und im Fall einer Leckage auch im Grund-
wasser zu rechnen ist.

Sickerwasser i
CSB :

1
]
!
I I
|
I
L
1
]

Fliichtige Fettsdauren

Abb. 87: Entwicklung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB), des Gehaltes an
Ammonium (NH4+) und fluchtigen Fettsduren sowie des pH-Wertes im
Sickerwasser von Siedlungsabfalldeponien (nach Férstner 1991).
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Abb. 88: Entwicklung des Sulfat- (SO,%), Chlorid- (CI"), Schwer metall- (am Beispiel
Zn und Fe) und Hydrogencarbonat- (HCOj3") Gehaltesim Sickerwasser von
Siedlungsabfalldeponien (nach Forstner 1991).

Die Sickerwassermenge ist vor alem vom Niederschlag, der Verdunstung und
dem oberfléchlichen Abfluf? auf der Deponieflache abhangig. In schwach ver-
dichteten Deponien (Planierraupe) werden 20 bis 40 % des Niederschlags zu
Sickerwasser, in stark verdichteten Deponien (Kompaktor) sind es 10 bis
25 % (Forstner 1991). Bei einem mittleren Niederschlag von 750 mm/a
entstehen im gunstigsten Fall (10 % Versickerungsrate) somit 2000 1
Sickerwasser pro Hektar und Tag.

Im Falle der Verunreinigung des Grundwassers durch organische und
anorganische Stoffe treten im Unterstrom einer Deponie drei hinterein-
anderliegende biochemische Zonen auf, die sich durch ihr unterschiedli-
ches Redoxverhalten auszeichnen: eine Reduktionszone, eine Ubergangszone
und eine Oxidationszone (Abb. 89).

Die Reduktionszone ist gekennzeichnet durch fehlende oder sehr geringe
Gehdte an freem gelostem Sauerstoff und niedriges oder negatives
Redoxpotential. Dadurch bedingt sind Nitrate weitgehend zu Nitrit und
elementarem Stickstoff und Sulfat zu Sulfid und elementarem Schwefel
reduziert, und es treten Eisen(ll)- und Ammonium-lonen auf; geldstes
Eisen und Schwermetalle werden as Sulfide gefdlt, organische Verbin-
dungen in dieser Zone oxidiert.

In der Oxidationszone befindet sich stdndig freier geloster Sauerstoff
(Mindestgehalte: 0,7 mg O,/l) im Grundwasser.

In der zwischen Reduktionszone und Oxidationszone liegenden Uber-
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gangszone treten nur zeitweise hohere Konzentrationen an freiem gelo-
stem Sauerstoff auf. In dieser Zone kann es zu Ausfédlungen von Metall-
oxiden kommen, wie bei durch Staundsse oder Grundwasser beeinflufdten
Bodenhorizonten, wo sich auch reduzierende und oxidierende Verhatnisse
abwechsaln kénnen.

Abb. 89 zeigt zwei extreme Typen der Abfall-Lagerung und deren Aus-
wirkungen auf das Grundwasser. Bei Typ A liegen die Abfalstoffe tber
der Grundwasseroberfldche und werden nur vom Sickerwasser aus-
gelaugt. Bei Typ B reichen die Abfalgtoffe bis in das Grundwasser hinein
und werden von diesem durchstromt und aufgenommen.

Golwer et d. (1976) beschreiben die Auswirkungen von drei verschiedenen
Deponien im Rhein-Main-Gebiet (betrieben von 1945-1967, 1952-1970
und 1967-1973) auf das Grundwasser, deren Untergrund aus Porengrund-
wasserleitern (Sand- und Kiesablagerungen mit Durchlassigkeitsbeiwer-
ten zwischen 0,7 x 10° m/s und 2,2 x 10° m/s und Abstandsgeschwin-
digkeiten von durchschnittlich 0,8 m/Tag) und darunter liegenden abdichtend
wirkenden Tonen und Schluffen besteht. Der Grundwasserspiegel reicht
bel diesen dillgelegten Deponien zum Teil bis in die Abfdlgtoffe hinein, wes-
halb sie eher dem Typ B (Abb. 89) entsprechen.

Typ A Typ B

Sauersloligehalt

Temperatur

0,"C 0y'C
» N‘l

0 L

Sauerstoffgehalt Fe- Austallung Keimzahl Kohlendioxid - Gas
3 ([Im B E E3 =3
0y- raich 0y-0rm Op-trei sehe hach mailg gering W Vol 3

Abb. 89: Zonale Gliederung des Grundwassers unterhalb zweier verschiedener
Typen von Abfall-Lagerplatzen anhand von Sauerstoffgehalt, Temperatur
und Keimzahl (nach Golwer et al. 1976).
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Es zeigte sich, dal3 in dem natUrlichen Grundwasser dieser Region, en
Ca-Mg-SO,-Wasser, unter dem Einflu’ der Deponiesickerwasser Natrium
und Chlorid-lonen das Ubergewicht erhalten. Abb. 90 zeigt am Beispiel
einer anderen Mlldeponie, wie die kontaminierte Grundwasserzone, die sich
in Grundwasserflief¥richtung ausdehnt, anhand der erhohten Chlorid-Kon-
zentration sichtbar wird.
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Abb. 90: Verlagerung der Sickerwasser einer M lilldeponie auf einem sandigen Aquifer;
die Kontaminationsfahne ist durch die erhdhte CI“-Konzentration erkenn-
bar (nach Cheremisinoff et al. 1984).

Golwer et al. (1976) stellten bei ihren Untersuchungen fest:

- Wéhrend das Redoxpotential des unbeeinfluten Grundwassers im
positven Bereich lag (E, von +166 mV), war es in der Reduktionszone
auf den Wert von — 350 mV abgesunken.

- Die spezifische Leitfahigkeit stieg von 500 uS/cm im Oberstrom auf
bis zu 70000 uS/cm im Einfluf3bereich der Deponien an.

- Die Summe der festen gelésten Bestandteile veranderte sch von Maximal-
werten um 780 mg/1 unter landwirtschaftlich genutztem Gebiet und um 500 mg/1
unter Wald auf Werte biszu 20000 mg/1 im Einflufereich der MUlldeponien.

- Der Nitratgehat war von 26 mg/1 auf von bis zu 1230 mg/1 erhoht; in der
Reduktionszone kann Nitrat vollig fehlen, dafr tritt Nitrit (max. 3,8
mg/1), elementarer Stickstoff (entweicht in die Bodenluft) und Ammoni-
um (max. 3350 mg/l) auf.

- Sulfate treten im kontaminierten Bereich in Konzentrationen von Uber 1000
mg/l auf; in der Reduktionszone sinken die Werte wieder auf Werte
unter 100 mg/1 ab; dabel entstehen Sulfid-lonen (féllen z. B. geldstes
Eisen und Schwermetalle as Sulfid) und elementarer Schwefel.

- Der Chlorid-Gehalt lag bei bis zu 2800 mg/1.

- Der Gehalt an Hydrogenkarbonat- (HCOj3) lonen, die ein Indiz fir
hohe CO,-Produktion sind, erreichte max. 12580 mg/1.
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- Die Gesamthérte des Grundwassers war bis auf max. 69 mmol/1 Hér-
tedquivalente (193° d) angestiegen.

- Der pH-Wert des beeinflu3ten Grundwassers lag unter der Deponie, die
von 1952 bis 1970 in Betrieb war, zwischen 6,0 und 7,8; die Deponie,
deren Betriebszeit zwischen 1967 bis 1973 lag, wies Grundwasser-pH-
Werte zwischen 4,2 und 8,0 auf bei einem unbeeinfluften pH-Wert von
4,8 und 5,9.

- Die Schwermetallgehalte im Grundwasser Uberschritten fur Blei (0,19
mg/1), Cadmium (0,013 mg/1), Chrom (0,056 mg/1) und Zink (4,0 mg/1)
die Grenzwerte der Trinkwasserverordnung vom 31.1. 1975.

- Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) lag maximal bei 2200 mg/1
KMnQy; der biochemische Sauerstoffbedarf (BSBs) lag dagegen bei
nur 90 mg/l; diese Differenz weist auf das Vorhandensein schwer
abbaubarer organischer Substanzen hin.

- Der Gesamtgehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff (TOC) lag im
stark verunreinigten Bereich bei 580 mg/1, im Vergleich zu nattirlichen Hin-
tergrundwerten unter 10 mg/1; bei der TOC-Messung werden auch die
schwer abbaubaren Verbindungen erfalit.

- Der Gesamtgehalt an organisch gebundenem Stickstoff, der ein Mald
fur noch nicht abgebaute bzw. gut abbaubare organische Verbindungen i,
betrug bei der Deponie, die von 1952 bis 1970 betrieben worden war,
in der Reduktionszone 3,5 mg/1, in der Deponie, die von 1969 bis 1973 in
Betrieb war, 237 mg/1; die Differenz kann mit der unterschiedlichen
Zersetzungsdauer oder mit von vornherein unterschiedlichem Stick-
stoffangebot im eingelagerten Mill zusammenhangen.

Bel dieser Art von Mlldeponien, in denen der Deponiekdrper ohne weite-
re Vorkehrungen in einem gut durchlassigen Porengrundwasserleiter plaziert
ist, kann man sich fir die Unschadlichmachung der Schadstoffe nur auf
die Verdinnung durch das recht schnell flief3ende Grundwasser, die Festle-
gung der geldsten Problemstoffe in schwer 6dichen Verbindungen und
den Schadstoffabbau durch Mikroorganismen (Reinigungskraft des
Untergrundes) verlassen.

Tab. 27 gibt einen Uberblick tber die Losungsinhalte der Sickerwasser
der Haus- und GewerbemUll-Deponie Weilbach. Die neutralnahen pH-
Werte, niedrige bis fehlende Sauerstoff-Gehalte und das Auftreten von
Methan, Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff zeigen an, dald zur Zeit
der Probenahme anaerobe Bedingungen herrschten. Die Belastung des
Sickerwassers durch langsam abbaubare organische Substanzen (z. B.
organische Sauren) werden vor alem in den hohen Werten des chemi-
schen Sauerstoff-Bedarfs (CSB) und biologischen Sauerstoff-Bedarfs
(BSB) deutlich (Fresenius et al. 1977).
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Tab. 27: Chemische Mel3werte vom Sickerwasser der Deponie Wellbach (nach Frese-

niuset al. 1977).
Strang | Strang 11

Quantitative n mix min Mitel n milx min Mittel
Bestimmungen
Wasser-Temperatur °C 92 26,2 49 21,6 21 210 5.7 18,2
pH-Wert 92 8.1 6,6 1.5 8Y 9.0 6,9 17
Spez. elektr. Leitf. bei
Jeweiliger Wasserlemp,
m$-em™" 96 28,5 2,18 23,5 96 26,9 214 21,6
Ey mV 17 +100 =270 -97 17 +75 - 340 —86
0, mg/! 16 3 nn. 0,7 16 54 n.n, 1,0
CO, mg/l 16 1710 13 420 17 1820 n.n. 433
HCO;* mg/l 17 17100 598 10359 17 15010 4R8 9637
c03- mg/l 15 n.mn, nn, nn. 15 GO0 nn. 40

ca. ca. ca.
Org. Sdure** mg/l 14 16625 85 2186 15 9070 60 2032
Abdampfrickstand
180°C mg/l 17 94040 1696 20067 17 58340 2170 16558
Glihrickstand

° mg/l 15 47240 1028 11575 15 30520 1150 10761
HS~ mg/l 15 1,4 0,05 0,68 16 14 0,09 0,67
NHJ mg/l 16 2064 425 138 16 2396 3,7 1369
NO; mg/l 16 0,23 0,03 0,05 16 0,62 n.n. 0,11
NOy mg/l 16 42,9 0,39 10,34 16 40,2 2,37 9,62
F- mg/l 15 0,60 <006 0,26 16 0,56 Sp. 0,35
cl- mg/l 17 4216 5292 2783 17 ing 1437 2665
s03 mg/l 15 1484 0,7 136 16 1m? 2,7 281
HPOZ™ mg/l 15 54,5 0,001 340 16 60,0 0,57 333
Fel* mg/l 16 1167 2.2 107 17 725 399 118
Fet*o mg/l 16 1170 24 13 16 795 431 126
Mn?* mg/l 15 62,5 0,02 6,7 16 3 0,04 28
MNa* mg/l 15 3455 153 2045 16 kL] 144 1944
K* mg/l 15 2899 150 2199 16 303 151 2189
Ca®* mg/l 15 3600 273 399 16 2600 27,6 460
Mg?* mg/l 15 1500 46,4 362 16 1400 49,3 410
Gesami-
hirte “d 15 850 34 140,0 16 700 41 161,5
Si0y mg/l 15 99,3 24 47,9 16 86,0 21,3 56
As mg/l 15 0,074 0,007 0,036 16 0,091 0,008 0,034
Pb mg/l 15 0,89 0,004 0,35 16 0,85 0,005 0,34
Zn mg/! 15 204 0,10 2,43 16 i1 0,32 1,58
Cu mg/l 15 0,16 0,01 0,079 16 0,16 0,01 0,08
Cd mg/l 3 0,028 0,003 0,012 k) 0,034 0,004 0,015
Ag mg/l 15 Sp. n.n. <0001 16 0,007 n.n, 0,002
Hg my/l 3 0,005 0,001 0,003 3 0,005 0,001 0,003
Summe feste
gelaste ca. ca. ca. ca. ca. ca.
Bestandt. mg/l 15 100000 2000 25327 15 60000 2400 22833
Ole u. Fete
CCl-Extr. mg/l 15 44 1.4 9,5 16 138 1 16,5
- Anionaktive
Tenside mg/l 15 1.9 0,73 54 16 12,1 0,66 55
Gesamt-

Phenole mg/l 15 44 0,67 12,1 16 254 1,03 11,4
H,0-flichtige
Phenole mg/l 15 27 0,022 kR | 16 d| 0,23 4,23
Gesamt-
Cyanid mg/l 16 0,090 Sp. 0,037 16 0,079 0,002 0,032
Freies hachstens héchstens
Cyanid mg/l 16 0,007 Sp. 0,001 16 0,007 Sp. 0,009
Org. geb. N mg/l 16 730 16 338 16 880 32 303
Org. geb. C mg/l 10 12000 100 6000 10 12120 290 6167
Oxidierbarkeit

- a) als KMnO,-

Verbr. mg/fl 17 15300 490 7622 . 17 13000 550 6470
b) als O;-

Verbr. mg/l 10- 3200 1600 2290 10 2960 1600 1973
CSB mg/l 23 30900 355 ~B000 16 21660 437 7687
BSB, mg/l 22 37800 290 ~3000 16 36000 380 5537
BSB,, mg/l 10 8800 2800 ~7400 3 6400 2400 5000
BSB,, mg/l 9 11100 6500 ~8500 2 7600 5900 6750

Sp. = Spuren; n.n. = nicht nachweisbar; n = Anzahl der Analysen; * einschlieBlich titrierbare orga-
" nische Siure;  ** litrierbare organische Siure, berechnet als HCO;.
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Einen Uberblick tiber die Palette der organischen Mikroverunreinigungen in
Deponie-Sickerwassern gibt Tab. 28 anhand der Deponien in Georgswerder
und Noordwijk.

Tab. 28: Organische Mikroverunreinigungen in Deponie-Sickerwassern von Georgs-
werder in pg/L (G6tz 1984) und Noordwijk (Zoeteman et al. 1981).

Georgswerder Noordwijk
Cg—C,g-Alkane - 0,3
Trichlormethan 4,5- 22 -
Tetrachlormethan n.n. -
Trichlorethen 20 -1500 -
Tetrachlorethen 2,2- 61 -
1,1,1-Trichlorethan 1,5- 55 -
Chlorbenzol - 3
Dichlorbenzole 37 - 420 3
Trichlorbenzole - 0,1
1,2,3-Trichlorbenzol 26 - 270 -
1,2,4-Trichlorbenzol 30 -1700 -
1,3,5-Trichlorbenzol 91- 59 -
HCB 6,3- 110 -
Dichlorphenole 470 - 680 -
2,4,5-Trichlorphenol 25 —1400 -
Trichlorphenole 547 -1630 -
Pentachlorphenol (PCP) 0 - 70 -
2-HCH 52 - 245 -
p-HCH 6.6- 58 -
3-HCH 51— 32 -
§-HCH 24.7- 200 -
e-HCH 54- 29 -
PCB 0,7- 97 -
Parathion n.n. -
Paraoxon n.m. -
Benzol 60 - 96 100
Toluol 300 - 960 300 N
Xylole 350 -1400 600
Ethylbenzol - 300
C,-Benzole - 300
Indan - 10
Naphthalin 46 - 190 30
C,-Naphthalin - 0,3
Biphenyl - 3
Kresol - 10
Methylkresol - 30
Cyclohexanon - 30
Fenchon - 100
Campher - 1000
Acetophenon - 10
Phenylisocyanat - 10
Butylbenzoat - 3
Tri-isobutylphosphat - 10
Diphenylether - 0,1
PAH
3,4-Benzpyren n.n. - 12 -
1,12-Benzperylen 0,21 -
Fluoranthen 23- 90 -
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Tab. 28 (Forts.)

Georgswerder Noordwijk

Phenanthren 87- 33

Pyren 1,1

Chrysen 0,35 -
1,2-Benzanthracen 0,11 -
1,2-Benzpyren 0,34 -
Perylen 0,06 -
Anthanthren 0,03 -
1,2,5,6-Dibenzanthracen 0,12 -
Fluoren 81— 43 -

Auch aus industriellen Altlasten und Altstandorten kann eine Vielzahl an
grundwassergefahrdenden  Substanzen und Stoffgemischen  entweichen.
Kinner et a (1986) haben Tabellen zusammengestellt, die in Ubersichtli-
cher Weise darlegen, welche umweit- und grundwasserrelevanten Stoffe
von bestimmten Industriezweigen verwendet werden. Diese Produktions-
stétten wurden in der Vergangenheit schon vidfach zu Kontaminations-
guellen, und die folgenden Tabellen sollen as Hinweis und Anhaltspunkt
dafur dienen, welche Art von Gefahr fiir das Grundwasser von bestimmten
Industriezweigen ausgehen kann.

Diese Daten wurden von Kétter, Niklau? und Toennes (1989) fir die
Wirtschaftszweige Metallbearbeitung (Tab. 29) und Dienstleistungsbereiche
(Tab. 30 und 31) nochmals starker differenziert. Hiermit ist eine relative
Bewertung der potentiellen Geféhrdung durch bestimmte Einzelstoffe
maoglich. Die Autoren verwendeten folgende Bewertungskriterien: Ver-
wendungsart, Verwendungsdauer und die eingesetzten Mengen. Es wur-
den drei Kategorien definiert (Tab. 29): Kategorie | bezeichnet das hichste
Kontaminationspotential fir die betreffende Stoffgruppe, weil Verwen-
dungsart, -dauer und die Stoffmengen auf eine Gefahrdung schlief3en lassen;
bei Kategoriell sind zwel der Kriterien eflillt, und in Kategorie 111 fallen alle
umweltrelevanten Stoffe.
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Tab. 29: Umweltrelevante Stoffe in der Metallbearbeitung, eingeteilt in drei Geféhr-
dungsklassen (nach Kétter, NiklauRR & Toennes 1989).

Matrix
Metallbearbeitung = Stoffe
Bian 1 '.E
;-45 el |E
Bl '5 £ le
- Ei%i g i“‘};q! Esi‘.i E
S HEHRAMEHE HHLHEHEE
1 | Giessen aligemain ®'slela ] ‘s '@cle u | w|elalal
11 | Sandtermguss ] |
311 | iKoni-1 Sehmimmitel |
312 | Festschmersiot’s !
121 | mecnanisches Remgen [
322 | Erteien 1
323 | Beizen von Stani-Eisen 1
3232 | Bezen v. andeen Metal.
51 | chemsches Seschahten
52 | ihermasches Seschacnien
5 2.1 | Emallieren
£3 | palvansches Eeschchien
6 | Harten
Matrix = g
=
Metallbearbeitung - Stoffd |E £
E. 3 -]
Blatt 2 » ] H ] ' ,
= =l- 13 ] ®
3130 Lalslslal2 22 3 3 é--%‘-i
. - LA
HRHHHEH) HHURHUEH
S|6||6|GIE|a|E|E|2|8|a] @
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311 | (KQhl=) Schmiarmitiel wle slo|e
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322 .
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3.2.3.2 | Beizen v. anderen Metal, o 0 of |
5.1 i - . -
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Matrix
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Tab. 30: Umweltrelevante Stoffe in der Metallbearbeitung, eingeteilt in drei Gefahr-
dungsklassen (nach Kétter, Niklaufl3 & Toennes 1989).

Kohlenwassersiolle
: 13 Verbindung
Matrix: Hm:ll_ Schmier [sanst Lasungsmitlel s?:ﬁl s soral. arg. Varbiadungen
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s 3|E 5| 3 2 TR ]
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ool ESE|ER| . E.uERi_GE-=|E SE 2 I 28|z £is
O Verlustquellen gegeben E ; EE;:- E; £ E%‘EEEEEEEEE 3 E §§§ f.’ . 5; H f:g‘:
EgHBlcuiE |Z2|speiiisosint |t 225, 5 TmEE (T e
Dyt semerciegasnen vt SA.52 | SEEE |55 | SRESERERA 20 |322| BEAEEzRE|E 15
1 [T} - gl o o o n} S
ooy o - e O O ooQ
Ub Oje0 O S 0o o s o 000 o
1} L =] n [»]
LUBEEle § ¢ B
0o = %] - -
Il wischachroltlegerplate [=;=] o0 |0 o o o
A:llnwncltlcgﬂ‘ﬂula s tgj DB e [
IV Ausbesserungaweri [yuall o o .l ®
lu:mqu(lu-crk - E - - B
Lokvinsstzbahnhal . | & ]
Personenwagensbslellbhl, H a
Cuterbehnhole 218 [u]
Toenkanlagen -
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Liahibauten -
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¥ Zehulls=Bunk se |00 -
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VI Chemischreinigung - (=] D (m]
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VIl Graphische Diensuleistung . e 0O ee O} O O 0Uo00oooo o
VI Universitaten o0 |® O .o e [0 0O|O Oeesse 0 0|0 O 0O Oee ooo

Tab. 31: Umweltrelevante Stoffein Dienstleistungsbetrieben
(nach Kotter, Niklau3 & Toennes 1989).
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B. Ristungsaltlasten

Die Geféhrdung der Bevolkerung durch Ristungsaltlasten geht zum einen
von den Explosiv- und Kampfstoffen selbst, zum anderen aber von ihren
Neben- und mikrobiellen Abbauprodukten aus. Diese sind zwar selten
akut toxisch, aber oft carzinogen oder mutagen. Als Verdachtsflachen in
Frage kommen hierbel Geldnde ehemaliger Sprengdtoff-, Pulver-, Kampf-
doff- und Nebelstoffabriken, Fulllstellen und Munitionsanstalten aus der
Zeit der beiden letzten Weltkriege und allgemein Pldtze, an denen Muniti-
on gelagert, gesprengt und vergraben wurde. Vidfach konnte die Gefahrdung
des Trinkwassers schon wahrend der Betriebszeit der betreffenden Betrie-
be erkannt werden (Haas 1992, Preul3 1990). Die Erfahrungen mit diesen Alt-
lasten konnen auf einen eventuellen zukinftigen Kampfeinsatz Gbertragen
werden, wobei im folgenden Abschnitt eine besondere Betonung auf den
Sprengstoffen und den damit einhergehenden chemischen Verbindungen
liegen soll.

1, Nitroaromaten

Der wichtiste Sprengstoff wéahrend des zweiten Weltkrieges war 2,4,6-
Trinitrotoluol (TNT, H3C-CgHo(NO,)s). Es wird durch die Nitrierung
(Austausch dreier -H durch jeweils eine NO,-Gruppe am 2., 4. und 6.
Kohlenstoffatom des Benzol-Ringes) von Toluol (Abb. 91a) hergestellt.

: . QX

CH,

Abb. 91: Strukturformel von a) Toluol und b) o-Kresol (aus Latscha & Klein 1990).

Bel der dreistufigen Nitrierung des Toluol entstehen sehr viele verschie-
dene Nitroaromaten als Zwischen- oder Nebenprodukte: Mononitrotoluole,
Nitrokresole (Abb. 91 b), Dinitrotoluole und Trinitrotoluole und deren
Abkoémmlinge, z. B. Nitrotoluolsulfonsiuresalze oder AminoVerbindun-
gen (datt -NO,-Gruppen hangen -NH,-Gruppen am Ring), die erst durch bio-
logischen Abbau im Untergrund entstehen. Diese Substanzen mit ihren
auRerst unterschiedlichen Eigenschaften waren in teilweise hohen Kon-
Zentrationen z. B. in den Abwassern der Fabrikationsanlagen enthalten.

Nitroaromate besitzen akut toxische Wirkungen, die von Kopfschmerzen,
Ubelkeit Uber Diarrhoe, Cyanose, Andmie, Verfarbungen von Haut, Haaren
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und Né&geln bis zu Vergiftungen mit Todesfolge reichen (Koss et al. 1989).
Trinitrotoluole, Aminonitrotoluole und Aminodinitrotoluole zeigen im
Mutagenitétstest nach Arnes von Salmonella typhimurium direkt mute-
gene Wirkung. Dinitrotoluole zeigen diese Wirkung nach Erhéhung einer spe-
ziellen Enzymaktivitét; im Tierexperiment |6ste es Blasen- und Lebertu-
more aus. Der MAK-Wert fiir Mononitrotoluole liegt bei 30 mg/m® Luft,
TNT ist ds,,im Tierversuch eindeutig krebserzeugend” eingestuft. Akute Ver-
giftungen mit 4,6-Dinitro-o-kresol, das auch als Pestizid eingesetzt wird,
fihren zu einer Unterdrickung der ATP-Bildung mit Temperaturer-
hohung, Krampfen und Koma mit Todesfolge oder schweren Schédigungen
von Herz, Leber oder Nieren. Es erwies sich auf3erdem im Arnes-Test als
mutagen. Der MAK-Wert liegt bei 0,2 mg 4,6-Dinitro-o-kresol pro m*
Luft.

Die Eigenschaften der Verbindungen vermitteln einen Eindruck von der
Vidfdt der im Grundwasser vorkommenden Nitroaromaten und ihrem
unterschiedlichen Verhdten; se stellen sich folgendermal3en dar (aus
Vogd 1974, Beratergremium fir Umweltrelevante Altstoffe (BUA) 1987 und
1988 und Haas 1992):

-Mononitrotoluole (Molmasse 137,14)

2-Nitrotoluol (o-Nitrotoluol):

Schmelzpunkt: -4,45 °C; Siedepunkt: 221, 85 °C; leicht |6dich in Ethanol,
Diethylether und organischen Losungsmitteln; sehr fllichtig, marzipanartiger
Geruch; Wasserlodlichkeit bei 30 °C: 0,65 g/L, bei 20 °C: 437 mg/L.

3-Nitrotoluol (m-Nitrotoluol):

Schmelzpunkt: 15,53 °C; Siedepunkt: 231,87 °C; leicht [6slich in Ethanal,
Diethylether; sehr fllchtig, marzipanartiger Geruch; wasserdampfflch-
tig; Wasserlodichkeit bei 30 °C: 0,5 g/L, bei 20 °C: 419 mg/L.

4-Nitrotoluol (p-Nitrotolual):

Schmelzpunkt: 51,8 °C; Siedepunkt: 238,9 °C; leicht 16dich in Ethanal,
Diethylether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Pyridin, Toluol und Aceton;
|6dlich in Methanol; sehr fllchtig, marzipanartiger Geruch; Wasserl6s-
lichkeit bei 30 °C: 0,44 g/L, bel 20 °C: 345 mg/L.

Haas (1989) konnte den Mononitrotoluol-Gehalt aus den Sickerwassern der
Schlammhalde einer TNT-Fabrik in einem Oberfléchengewésser verfolgen und
sellte fest, dal die Konzentration nach einer Flief3strecke von etwa 100 m
unter die Nachweisgrenze abgesunken war. Zwischenprodukte des mikro-
biellen Abbaus sind Nitrobenzol und Nitrobezoesduren. Die Halbwertszeiten
fur den photolytischen Abbau in Wasser liegen bei 19 Stunden fir 2-Nitro-
toluol, bel 2,5 Stunden firr 3-Nitrotoluol und bel 6 Stunden fur 4-Nitrotoluol.
Photolytischer Abbau in der Atmosphére verlauft mit einer Halbwertszeit
von 23 Tagen fir 2-Nitrotoluol und mit 17 Tagen fir 3-Nitrotoluol.
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- Dinitrotoluole (Molmasse 182,14)

2,3-Dinitrotoluol:
Schmelzpunkt: 63°C, Nadeln bzw. Schuppen; wasserdampfflchtig.

2,4-Dinitrotoluol:

Schmelzpunkt: 69,55°C; Nadeln; leicht [6dlich in Pyridin, Ethylacetat
und Benzol; etwas flichtig; Lodlichkeit bei 15°C in: Chloroform 977 g/L,
Ethanol 15 g/L, Aceton 654 g/L, Diethylether 68 g/L; Wasserlodlichkeit
bei 22°C: 0,27 g/L, bei 20°C: 166 mg/L.

2,5-Dinitrotoluol:
Schmelzpunkt: 50,2°C; Nadeln; sehr leicht [6slich in Ethanol, Benzol
und Schwefelkohlenstoff; wasserdampffllchtig.

2,6-Dinitrotoluol
Schmelzpunkt: 64,3°C; Nadeln; leicht |6dlich in Ethanol; Wasserl 6dlichkeit
bei 20°C: 145 mg/L.

3,4-Dinitrotoluol:
Schmelzpunkt: 59,8°C; Nadeln; |16dlich in Ethanol und Diethylether; Los-
lichkeit in Schwefelkohlenstoff bel 17°C: 27,5 g/L; wasserdampffllchtig.

3,5-Dinitrotoluol:

Schmelzpunkt: 93°C; Kristalle bzw. Nadeln; leicht I6dlich in Benzol,
Chloroform und Diethylether; 16dich in Ethanol und Schwefelkohlen-
goff; wasserdampfflichtig.

Belebtschlamm-V ersuche ergaben Abbauraten von 80 % innerhalb von 7
Tagen fur 2,4-Dinitrotoluol und 2,6-Dinitrotoluol; fir den photolytischen
Abbau ergaben sich Halbwertszeiten von einem Tag. Als Metabolite des
mikrobiellen Abbaus konnten Nitroso- und Amino-Derivate identifiziert
werden (Beratergremium fir umweltrelevante Altstoffe 1987).

- Trinitrotoluole (Molmasse 227, 13)

2,3,4-Trinitrotoluol:
Schmelzpunkt: 112°C; Prismen; leicht 16dlich in Diethylether, Aceton
und Benzol; wenig 16slich in Ethanol; explosiv.

2,3,5-Trinitrotoluol:

Schmelzpunkt: 97°C; Kristalle bzw. gelbe Prismen; explosiv.
2,3,6-Trinitrotoluol (TNT):

Schmelzpunkt: 111°C; Nadeln; leicht [6dlich in Aceton; explosiv; Was-
serlddlichkelt bei 20°C: 120 mgl/L.

2,4,5-Trinitrotoluol:

Schmelzpunkt: 104°C; hellgelbe Prismen bzw, gelbliche Tafdn; leicht |6s-
lich in Diethylether, Aceton und Benzol; schwer [6dich in Ethanol; explosiv.
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2,4,6-Trinitrotoluol:

Schmelzpunkt: 80,35°C; Kristalle; sehr leicht 16dlich in Benzol, Aceton
und Toluol; Lodichkeit bei 18°C in Chloroform 250 g/L, Ethanol 12,5
g/L, Diethylether 25 g/L; Wasserloslichkeit bel 0,3°C: 0,11 g¢/L, bei
15°C: 0,21 g/L, bei 99,5°C: 1,47 g/L; explosiv.

3,4,5-Trinitrotoluol:

Schmelzpunkt: 132°C; gelbgrine Prismen bzw. Tafeln; Lédichkeit in
Ethanol bei 15°C: 7,9 g/L; explosiv.

Unter Laborbedingungen fand ein mikrobieller Abbau von TNT von mehr
as 99 % innerhalb von 14 Tagen statt, wobei Aminodinitrotoluole und
aromatische Amine as Abbauprodukte nachgewiesen werden konnten
(Neumeier et al. 1989, Low et a. 1989). Diese Metabolite kénnen in
Bodenproben as Hinweis fir mikrobiellen Abbau verwendet werden. Bei
Gedandeuntersuchungen (Preuf? & Haas 1988) zeigte sich, dal3 im Untergrund
aufgefundene TNT-Brocken aus der Zeit des ersten und zweiten Welt-
kriegs haufig unveréndert waren, dal3 sie also in der Umwelt doch sehr
stabil sein kdnnen.

-Aminodinitrotoluole (Molmasse 197,08)
2-Amino-4,6-dinitrotoluol:

Schmelzpunkt: 176°C; gelbe Kristalle.
4-Amino-2,2-dinitrotoluol:

Schmelzpunkt: 172°C; gelbe Nadeln; sehr leicht [6dlich in Ethanol und
Schwefelkohlenstoff; leicht l16diich in Chloroform, Benzol und Essig-
Saure.

Aminonitrotoluole sind polarer als TNT und dirften daher eine Wasser-
|6slichkeit von mehr as 120 mg/L haben.

- Dinitrobenzole (Molmasse 168,11)
1,2-Dinitrobenzol:

Schmelzpunkt: 118,5°C; Bléttchen; l6dich in Ethanol, Methanol, Benzal,
Toluol; unldslich in Wasser.

1,3-Dinitrobenzol:

Schmelzpunkt: 90,0°C; rhombische Bléttchen; leicht 16dich in Ethanol,
Benzol, Aceton; 16dich in Methanol, Diethylether, Toluol; Wasserl6dlichkeit
bei 20°C: 20,9 g/L.

1,4-Dinitrobenzol:

Schmelzpunkt: 174°C; Nadeln; 16dich in Benzol, Aceton, Toluol; unléslich
in Wasser.
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- Trinitrobenzol (Molmasse 213,10)

1,3,5-Trinitrobenzol:

Schmelzpunkt: 121-122°C: rhombische Tafeln; leicht IG6dich in Aceton,
Toluol; 16dlich in Benzol, Methylenchlorid; schwer l6dlich in Ethanol,
Diethylether, Schwefelkohlenstoff; schwer 16glich in Wasser.

- Mononitrokresole (Molmasse 153,14)

2-Methyl-3-nitrophenol (3-Nitro-o-kresol):

Schmelzpunkt: 147°C; weil3gelbe Nadeln; sehr wenig l6dich in kaltem
Wasser, leicht 16dlich in Diethylether und Ethanol.

2-Methyl-4-nitrophenol (4-Nitro-o-kresol) :

Schmelzpunkt: 96°C; farblose Tafeln; sehr wenig [6dlich in Wasser, leicht
[6dlich in Diethylether und Ethanol.

2-Methyl-5-nitrophenol (5-Nitro-o-kresol):

Schmelzpunkt: 118°C; gelbe Nadeln; wenig 16dlich in kaltem Wasser,

Schwefelkohlenstoff und Ligroin, leicht 16dlich in Diethylether, Ethanol
und Benzol.

2-Methyl-6-nitrophenol (6-Nitro-o-kresol):

Schmelzpunkt: 70°C; gelbe Tafeln; unldédich in Wasser, sehr leicht 16s-
lich in Diethylether und Ethanol.

3-Methyl-2-nitrophenol (2-Nitro-m-kresol) :

Schmelzpunkt: 41 °C; gelbe Nadeln; leicht l6dlich in organischen
L 6sungsmitteln; wasserdampffliichtig.

3-Methyl-4-nitrophenol (4-Nitro-m-kresol):

Schmelzpunkt: 129°C; Prismen; sehr wenig l6dlich in kaltem Wasser,
sehr leicht 16dlich in Diethylether, Ethanol, Chloroform und Benzol.
3-Methyl-5-nitrophenol (5-Nitro-m-kresol):

Schmelzpunkt: 90°C; hellgelbe Kristalle; sehr wenig l6dich in Wasser;
sehr leicht |6dlich in Diethylether und Ethanol; nicht wasserdampffluchtig.
4-Methyl-2-nitrophenol (2-Nitro-p-kresol) :

Schmelzpunkt: 33-34°C; Siedepunkt: 125°C (22 Torr); gelbe Nadeln;
wenig loglich in Wasser; sehr leicht 16dlich in Diethylether, Ethanol und
Benzol; ethanoldampfflichtig.

4-Methyl-2-nitrophenol (3-Nitro-p-kresol):

Schmelzpunkt: 76-77°C; gelbe Prismen; wenig |6dich in kaltem Wasser,
Ligroin und Schwefelkohlengtoff, leicht I6dlich in Benzol, sehr leicht 16dich
in Diethylether und Ethanol; nicht wasserdampfflichtig.
5-Methyl-2-nitrokresol (6-Nitro-m-kresol):

Schmelzpunkt: 56°C; gelbe Tafeln, wenig I6glich in Wasser; l6dich in
Diethylether und Benzol; leicht 16dich in Ethanol; wasserdampfflichtig.
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- Dinitrokresol (Molmasse 198,14)

2,4-Dinitro-6-methylphenol (4,6-Dinitro-o-kresol) :

Schmelzpunkt: 83-85°C; Lodlichkeit in Chloroform bei 15°C: 43 g/L, in
Ethanol: 372 g/L; Wasserlddlichkeit bei 15°C: 130 mg/L; biologisch nur
schwer abbaubar: in Wasser weder mikrobiell noch chemisch in merkli-
chem Umfang, in Boden und Sediment mikrobieller Abbau mit Halb-
wertszeiten zwischen 3 und 21 Tagen, Abbauprodukte: Aminophenole
und Phenol; Schadigung des Algenwachstums bel einer Konzentration
von 30 bis 36 mg/L, Hemmung der Zellvermehrung bei Mikroorganismen
ab 16 mg/L (Koch 1989); Einsatz as Herbizid und Insektizid; sehr giftig und
hautreizend.

2,6-Dinitro-4-methylphenol (2,6-Dinitro-p-kresol):
Schmelzpunkt: 77-79°C; sehr giftig und hautreizend.

2. Aromatische Amine

Die aromatischen Amine Benzidin und a- und [3-Naphthylamin treten
ebenfals im Umfdd von Ristungsatlasten auf. Sie sind erwiesener-
malden carcinogen: sie |8sen beim Menschen Blasenkrebs aus (Rehn
1895, Hueper 1969, Scott 1962, BUA 1986). Die chemischen Eigenschaf-
ten der Substanzen stellen sich folgendermal3en dar (Vogd 1974):

Benzidin (Molmasse 184,24)

Schmelzpunkt: 127,5°C; Siedepunkt: 401°C; Kristalle; wenig loéslich
in kaltem Wasser, 16slich in Alkohol; Loslichkeit in siedendem Wasser:
11 g/L.

a-Naphthylamin (Molmasse 143,19)

Schmelzpunkt: 49,2°C; Siedepunkt: 300,8°C; leicht I6dlich in Alkohol
und Ether; Wasserl6dlichkeit: 170 mg/L; wasserdampfflichtig.
B-Naphthylamin (Molmasse 143,19)

Schmelzpunkt: 110,1°C; Siedepunkt: 306,1°C; Blattchen; leicht |6dlich
in Wasser, Alkohol und Ether; wasserdampffliichtig.

3. Hexogen und Oktogen

Hexogen (Cyclo-1,3,5-trimethylen-2,4,6-trinitramin)  und  Oktogen
(Cyclo-1,3,5,7-tetramethylen-2,4,6,8-tetranitramin)  sind  nicht-aromati-
sche Ringverbindungen. Es wurde im zweiten Weltkrieg in grof3en Mengen
hergestellt und als Sprengstoff in Mischungen mit TNT, Ammoniumnitrat
(NH4NO;, , explosionsgeféhrlich*) und Montanwachs (zur Phlegmatisie-
rung des Gemisches) in Bomben und Granaten verflllt. Oktogen entsteht zu
1 bis 20 % a's Nebenprodukt bei der Hexogen-Herstellung.

147



- Hexogen (engl. RDX) (Molmasse 222,1)

Hexogen zersetzt sich oberhalb von 185°C; farblose Kristalle; schwer
[6dlich in Wasser, Ether und Alkohol; etwas l6slich in Aceton und heil3em
Benzol; Wasserltdlichkeit bei 20°C: 44 mg/L (Meyer 1975, Spanggord et
al. 1980 und Haas 1992).

Hexogen wird in Wasser durch Photolyse mit einer Halbwertszeit von ca. 14
Tagen zersetzt. Laborversuche unter anaeroben Bedingungen ergaben
einen nahezu vollsténdigen Abbau innerhalb von 7 Tagen. Als Zwischen-
produkte entstehen Nitroso-Derivate, unter anderem das stark carcinogene
Dimethylnitrosamin. Eine zweijdhrige Futterstudie an M&usen ergab eine sig-
nifikante Erhéhung von Leberkrebs (Lish 1987).

Oktogen (engl. HMX) (Molmasse 296,2)

Schmelzpunkt: 282°C; die Wasserlodlichkeit ist etwa so hoch wie die von
Hexogen.

4. Nitropentaund Tetryl

Nitropenta (Pentaerythrittetranitrat, engl. PETN) wurde a's Initid sprengstoff
in Sprengkapseln eingesetzt. Nitropenta-Schniire werden heute noch im
Bergbau verwendet. Auch Tetryl (Trinitrophenylmethylnitramin, Tetra-
anitromethylanilin) kam als Initialsprengstoff zum Einsatz.

Nitropenta verursacht akute Vergiftungserscheinungen wie Ubelkeit,
Erbrechen oder einen Kreidaufkollaps, bei Ratten konnten Gber einen
Zeitraum von 1 Jahr keine chronischen Erkrankungen festgestel It werden, und
im Arnes-Test erwies sich die Substanz as nicht mutagen. Tetryl verur-
sacht akut Augen-, Haut- und Atemwegsreizungen, Leberschadigungen
und chronische Hepatitis; auch Vergiftungen mit Todesfolge wurden
beobachtet. Im Arnes-Test erwies sich Tetryl as mutagen.

Nitropenta (Molmasse 316,14)

Schmelzpunkt: 141,3°C; Zersetzung oberhalb von 150°C, Explosion
oberhalb von 210°C; farblose Kristalle, stabil, nicht hygroskopisch, nicht
flichtig; Loslichkeit in Methanol bel 20°C: 4,6 g/L; Wasserlodlichkeit bel
25°C: 43 mg/L (Urbanski 1985, Stettbacher 1948, Haas 1992).

Tetryl (Molmasse 287,20)

Schmelzpunkt: 128°C; Zersetzung bei 185-195°C; gelbes Pulver; Lodichkeit
in Alkohol: bel 0°C: 3200 mg/L, bel 20°C: 5630 mg/L ; Wasserl6dichkeit: bei
0°C: 50 mg/L, bel 20°C: 75 mg/lL (Kast & Metz 1944, Davis o. J.). Tetryl
unterliegt einer langsamen Hydrolyse mit einer Halbwertszeit (pH 6,8 20°C) von
305 Tagen. Bei htheren pH-Werten und hoheren Temperaturen verkirzt sich
die Habwertszeit. Als Zersetzungsprodukt wurde Pikrinséure (2,4,6-Trinitro-
phenol) gefunden. Die photolytische Zersetzung 18uft um eine Zehnerpotenz
schneller ab ds die Hydrolyse; ein Zersetzungsprodukt ist N-Methylpicramid.
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C. Kontaminationen im Verteidigungsfall

Kampfstoffe sind zum Einsatz im Feld geeignete fllssige, gasformige oder
feste Substanzen, die mit entsprechenden Kampfmitteln (z. B. Explosiv-
doffe) angewendet werden konnen. Sie werden der Luft beigemengt oder ver-
bleiben im Gelénde Uber l&ngere Zeit, um am lebenden Organismus (Men-
schen, Tiere, Pflanzen) Schédigungen irgendeiner Art (Reizung, Lahmung,
Geistesstorung, Totung) und damit Kampfunféhigkeit zu verursachen.
Diese Eigenschaften werden von einer grofRen Palette von Stoffen mitge-
bracht, die bestimmungsgemal? sémtlich akut toxisch sind und vielfach
aullerdem gesundheitsschadliche Wirkung auf lange Sicht in sich bergen.

Hier ist vor alem die Frage, welche dieser Substanzen in der Lage sind, im
Verteidigungsfall kurzfristig in das Grundwasser zu gelangen und so die
Versorgung der Bevolkerung mit Trinkwasser Uber Notbrunnen zu geféhr-
den. Eine Reihe dieser Stoffe kann bereits zu zivilen Katastrophen in Frie-
denszeiten fuhren, weil sie, wie z. B. Phosgen und Blauséure, in grof3en
Mengen zur Herstellung von chemischen Praparaten benttigt werden.

1. Chemische Kampfstoffe

Vide chemische Substanzen sind mdéglicherweise fur die Anwendung im
Krieg geeignet, und es ist denkbar, dal3 weitere neue entwickelt werden
konnten. In dieser Studie kann nur eine Auswahl der bekannten und wahr-
scheinlicheren Anwarter fir eine mdgliche Verwendung als Kampfstoff
betrachtet werden. Bei den meisten liegen (gltcklicherweise) keine Erfah-
rungen aus dem Einsatz als Kampfstoff vor. Hier mul3 zur Gefahrenab-
schétzung auf das Verhalten anderer, dhnlicher Substanzen zurtickgegriffen
werden, deren Wirkungsweise besser bekannt ist.

Sark toxische Kampfstoffe

Phaosgen (Carbonylchlorid COCl,) ist ein Ergtickungsgift, das Schleimhaute,
Atmungswege und Lungengewebe angreift, so dal3 der Betroffene bel
schweren Vergiftungsanfédlen an den Folgen eines Lungenddems stirbt. Im
ersten Weltkrieg waren sog. Griinkreuzkampfstoffe wie Phosgen fir schét-
zungsweise 80 % der Todesfdle durch Gas verantwortlich (Bundesamt fir
Zivilschutz 1975). Die Substanz wird industriell as Synthesegrundstoff ein-
gesetzt und ist daher auch friedensmédig sténdig in grofRen Mengen verfligbar
(280.000t im Jahr 1984 dleinin der BRD, Falbe & Regitz 1984).

Cl-C-Cl

0
Abb. 92: Strukturformel von Phosgen.



Es tritt bei Temperaturen oberhalb von 10°C ds farbloses Gas auf
(Schmelzpunkt: -118°C, Siedepunkt: 8,2°C), das in niedrigen Konzen-
trationen einen Geruch hat, der an frischgeméhtes Heu erinnert, mit
zunehmender Konzentration aber stechender wird. Der Dampf ist dreimal
dichter as Luft; in Wasser hydrolysiert Phosgen rasch zu Kohlendioxyd
und Chlorwasserstoff (HCI), in feuchter Luft etwas langsamer. Durch die-
sen schnellen Abbau ist eine Kontamination von Grundwasser durch
Phosgen praktisch auszuschlief3en.

Blausdure (Cyanwasserstoffsure, HCN) und Cyanchlorid (CICN) sind
blutschadigende Gifte. Sie entfdten ihre Wirkung vor alem (ber die Lun-
gen, in starken Dosen auch Uber die Haut. Die Wirkung beruht darauf, dal3
die Substanzen dissoziieren und das giftige Cyanid (CN") entsteht. Das
Cyanid-Anion blockiert den Sauerstofftransport in den Korper irreversi-
bel, indem es eine feste Bindung mit dem Eisen des roten Blutfarbstoffes
Hamoglobin eingeht. Diese Bindungsstelle wird normalerweise reversibel
vom eingeatmeten Sauerstoff (O,) Uber dessen freie Elektronenpaare
besetzt, das heildt es wird O, in den Kdrper transportiert, an geeigneter
Stelle abgegeben und dafir CO, aus dem Korper entfernt. Cyanid
blockiert diesen Transport, so daf3 die von Cyanid besetzten Bindungs-
pléatze nicht mehr fir den Transport von Sauerstoff zur Verfligung stehen. Bel
ausreichend hoher Dosis (niedriger bei Blausdure, hoher bei Cyanchlorid)
erstickt der Betroffene,

H-C=N Cl-C=N
a) b)
Abb. 93: Strukturformel von Blausdure (a) und Cyanchlorid (b).

Blausdure ist bei Zimmertemperatur eine stark flichtige, fast farblose
Flissigkeit (Schmelzpunkt: -13°C, Siedepunkt: 26°C), deren Dampf
weniger dicht ist als Luft. Sieist in Wasser unbegrenzt [6slich.

Cyanchlorid ist bei Zimmertemperatur ein Gas, unterhalb von 15°C eine
hochgradig fllchtige, farblose Flissigkeit. Sein Dampf wirkt im Gegen-
satz zur Blausdure zusétzlich as Reizstoff auf Augen und Luftwege, aber
Cyanchlorid ist weniger ds halb so toxisch wie Blausdure. Seine FlUssigkeits-
und Dampfdichten sind hoher as die von Blausdure, und der Dampf ist
weit weniger leicht entziindlich. Es 16t sich zu 6 bis 7 % in Wass. In
Anwesenheit von Wasser zerfdllt Cyanchlorid rasch zu Cyansdure
(HOCN) und Salzsaure (HCI).

Cyanwasserstoff oder Blausaure (HCN) kommt in Wasser as Cyanid-
Anion (CN*) und undissoziiert vor, wobel im Neutralbereich tberwiegend
die Sdure auftritt. Cyanidverbindungen sind in der Regel gut wasserl6s-
lich (Ausnahme: Zn(CN), und AgCN, nach DVGW 1985 und 1988). Sie snd
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haufig as Liganden an Komplexierungsreaktionen beteiligt; als wichtig-
ste sind hier die Hexacyanoferrate (1) und (I11) (Fe(CN)* und Fe(CN)e3-)
zu nennen. Diese Komplexe sind gut wasserlésich und werden im
Bereich von Altlasten leicht mit dem Grundwasser verfrachtet (Nagel et
al. 1982). In den verschiedenen Bindungsformen ist die toxische Wirkung
sehr unterschiedlich. Hochgiftig sind vor alem die einfachen Cyanid-
verbindungen, wie KCN (Cyankali) und NaCN, wéahrend die Komplex-
salze Na[Zn(CN)y, Na[Cd(CN)s, Na[Cu(CN)e], Kai(Fe(CN)el,
K-[Fe(CN)e], KIAG(CN)e] und Na[Hg(CN)4] as nahezu ungiftig zu beur-
teilen sind (Knie 1966). Durch Zugabe von Eisen-l1-Sulfat (Grunsalz-
Losung) lassen sich im Boden befindliche leicht freisetzbare Cyanide in
weniger giftige wasserlédiche Eisen-11-Cyanokomplexe und unter Anwe-
senheit von Eisen-111-lonen und unter Einhaltung eines pH-Wertes zwi-
schen 5 und 6 (z. B. durch Zugabe von Kak) schliefdich in das wasserun-
|6sliche Hexacyanoferrat-11 oder ,Berliner Blau* (FesjFe(CN)gls) Uber-
fuhren und damit festlegen (Weber 1990).

Cyanid 183 sich mit starken Oxidationsmitteln (freies Chlor, Ozon, nach
Montiel & Ouvrard 1985) Uber Cyanate (Salze der Cyanséure) in CO, und
N, UberfUhren. Durch Anheben des pH-Wertes in den basischen Bereich
kann die Dissoziation von HCN verstérkt und damit die Oxidation forciert
werden (Hoigné, J. 1985). Eisenhexacyanoferrate sind so stabil, dal3 sie
einer Oxidation unzuganglich sind (DVQW 1989); sie kdnnen aber selektiv
durch Anionenaustauscher entfernt werden. Cyanid wird im Boden und in
Filtern durch Mikroorganismen zu Ammonium und organischen
Stickstoff-Verbindungen umgesetzt (Lagas et a. 1982). Mikroorganis-
men-Populationen kdnnen sich auf Cyanid adaptieren. Angepaldte Biocoe-
nosen kénnen bis zu 50 mg/1 CN abbauen (Knie 1966).

Vorwiegend im ersten Wetkrieg wurden ar senhaltige or gani sche Kampfstoffe
(sogenannte Blaukreuz-Munition), die Uberwiegend die oberen Atemwe-
ge reizen, verwendet. Es handelte sich meist um aromatische organische
Arsen-Verbindungen, wie z. B. Diphenylarsinchlorid oder Clark |,
Diphenylarsincyanid oder Clark 11, Diphenylaminchlorarsin oder Adam-
st, Phenyldichlorarsin oder Ffiffikus, 2-Chlorethenyldichlorarsin oder
Lewisit und Ethyldichlorarsin oder Dick. Diese Kampfstoffe wirken nach-
haltig durch Schadigung der Zellen der sensiblen Nerven und der Kapilla-
ren. Die Reizwirkung ist schon bei Konzentrationen von 0,1 mg/m® Luft sehr
unangenehm. Arsen(l1l)-Verbindungen sind generell toxischer als
Arsen(V)-Verbindungen (Diphenylarsonsaure enthalt Arsen in flnfwerti-
ger Form und ist nur sehr gering toxisch). Voraussetzung fir die Reizwirkung
ist, dal3 zwei Vdenzen des Arsenatoms mit gleichartigen Atomen oder
Molekilresten, die dritte mit einem anderen Atom oder Molekilrest ver-
bunden ist (Triphenylarsin hat keine physiologische Wirkung). Hier
nimmt die Wirksamkeit in der Reihenfolge Cyanogruppe, Chlor, Brom,
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Jod ab. Aromatische Arsine besitzen eine stérkere Reizwirkung als ali-
phatische: Die Reizwirkung nimmt in der Reihenfolge Methyldichlor-
arsin, Phenyldichlorarsin und Diphenylchlorarsin um den Faktor 25 zu
(Haas 1992). Anorganisches Arsen und z. B. Phenylarsonsdure (Abbau-
produkt von Ffiffikus) besitzen auf3erdem carcinogenes Potential.

.0 @0

- (r
c) CICH = CH - As_
1

Abb. 94: Strukturformel von Clark | (a), Clark Il (b) und Lewisit (c, |somerenge-
misch) (aus Haas 1992 und Appler 1983).

Clark | (Diphenylarsinchlorid) ist eine dunkelbraune Flussigkeit mit
einer Molmasse von 264,58; in Reinform ist es weild und kristallin, in
seiner stabilen Form mit einem Schmelzpunkt zwischen 38,7° bis 38,9° C
(Haas 1992). Der Siedepunkt liegt bei 333°C, der Dampfdruck bei 20°C

betragt 0,067 Pa, die Fltchtigkeit bei 20°C hat einen Wert von 0,35
mg/m®. Clark | |6st sich gut in organischen Losungsmltteln wie Benzol,
Ethanol oder Tetrachlorkohlenstoff, ebenso in Phosgen und Chlorplkrln
(Trichlornitromethan), weshalb sie als Zuschlagsstoffe verwendet wur-
den. Vor alem diese Zuschlagsstoffe sind grundwassergeféhrdend.
Clark | kam im ersten Weltkrieg haufig im Gemisch mit anderen
Kampfstoffen (Phosgen, Lost) zum Einsatz. Clark | hat mit 2 g/L eine
hohe Wasserloslichkeit. In Wasser findet eine Hydrolyse statt (HCI-
Abspaltung, H,O-Abspaltung), die im akalischen Milieu beschleunigt
ablauft. Im sauren Medium hydrolisiert Clark | nicht. Eine Biomethylie-
rung des Kampfstoffes ist moglich. Die Abbauprodukte sind ebenfalls
toxisch, da das stabile Diphenylarsin-Grundgertst auch im Boden erhal-
ten bleibt.

Clark|l (Diphenylarsincyanid) hat eine Molmasse von 255,14 und bildet in
Reinform farblose Kristalle. Der Geruch ist stechend nach Bittermandeln oder
Knoblauch und erinnert an Blauséure. Die Angaben Uber den Schmelz-
punkt liegen zwischen 31,5°C und 35°C, der Siedepunkt liegt bei 377°C

Der Dampfdruck ist mit 0,004 Pabei 20°C sehr gering, die Fl UChtngelt
liegt bei 0,1 bis 0,15 mg/m®. Clark Il ist leicht Iéslich in organischen
Lésungsmitteln wie Ether, Ethanol, Chloroform und Benzol, die Loslichkeit
in Wasser entspricht mit 2 g/L der von Clark I. In Wasser findet eine
langsame Hydrolyse unter HCN-Abspaltung statt.
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Dick (Ethyldichlorarsin) hat einen Schmelzpunkt von -65°C und einen
Siedepunkt von 155°C. Ffiffikus (Phenyldichlorarsin) besitzt einen
Schmelzpunkt von -20°C und einen Siedepunkt von 256°C.

Lewisit schmilzt bei -10°C und beginnt bei 180°C zu sieden, ist also bei
Zimmertemperatur eine Flissigkeit. Es hat eine LCtsy fir das Einatmen
von 1300 mg x min/m?, perkutan von 10000 mg x min/m°. Das spezifi-
sche Gewicht liegt bei 1,9 und die Léslichkeit in Wasser betrégt etwa 5 %.
Lewisit wird sehr schnell hydrolysiert, durch Alkalien noch beschleunigt
(Appler 1983).

Aufgrund ihrer Wasserlédlichkeit und ihres Abbauverhaltens ist ein Ein-
trag von Clark | und Clark Il in das Grundwasser moglich. Ein Grundwas-
serschadensfall durch 1918 vergrabene Blaukreuz-Munition ist 1958
bekannt geworden. Aus den organischen Arsenverbindungen wurde das
Arsen durch Hydrolyse frei und anschlief3end zu AS,O; oxidiert. Dieses
|6ste sich langsam unter Bildung der stark toxischen arsenigen Saure
(H3AsOs3) und Arsensaure (HzAsO,). Die Arsen-Gehalte lagen bei 1 bis
10 mg A9l und fihrten durch Wasser aus einem privaten Brunnen zu
einem Vergiftungsfall (Koppe & Giebler 1965).

Senfgas (Bis(2-chlorethyl)sulfid, (C,H4Cl),S), auch as Yperit oder Lost
bezeichnet, gehtrt zu den Gelbkreuzkampfstoffen (hautschadigender
Kampfstoff), der im ersten Weltkrieg vor allem as langwirkendes Kon-
taktgift eingesetzt wurde. Lost enthielt zur Erniedrigung des Erstarrungs-
punktes bis zu 50 % Arsindl, eine Mischung aus den Arsenkampfstoffen
Clark I, Pfiffikus, Triphenylarsin und Arsen(ll)chlorid (Haas 1992), was
zusétzlich seine Wirksamkeit erhohte. Senfgas wirkt &tzend auf Gewebe
und besitzt eine zusétzliche Wirkung auf das Korpersystem. Bel reiner
Hauteinwirkung ist es erst bei supraletalen Dosierungen todlich. Es ist
wirksamer in den Lungen und beim Einwirken auf Schleimhaute mit &hn-
lichen Folgen wie bei den Lungenreizstoffen.

In die Gruppe der hautschadigenden Kampfstoffe gehtren auch die
» tickstoffsenfgase” (N-Lost, Schmelzpunkt: -4°C, Siedepunkt: 230°C), die
anstelle des Thioetherriickstandes einen Aminriickstand beinhalten, und
die Dichlorarsin-Abkémmlinge (Lewisit, Ffiffikus, Dick). Die letale Kon-
zentration fir 50 % der Betroffenen (L Cts) liegt fir N-Lost bei 1500 mg x
min/mS, wenn die Substanz eingeatmet wird, und bei 10000 mg x mi n/m?,
wenn er Uber die Haut eindringt. Diese Stoffgruppen haben sich bei Men-
schen als stark cancerogen und mutagen erwiesen, besitzen also aul3er der
akuten Toxizitdt eine nachtréglich schadliche Wirkung. N-Lost 16t sich
nur zu 0,016 % in Wasser, bildet aber aufgrund seines basisch wirkenden
Stickstoffatoms sehr leicht unbegrenzt wasserlGsliche Salze mit gleicher
Giftwirkung. Die Halbwertszeit fir die erste Hydrolysestufe betrégt ca. 9
Stunden (Appler 1983).
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Abb. 95: Strukturformel von S-Lost (a) und N-Lost (B) (aus Appler 1983).

Senfgas (S-Lost) ist eine farblose bis gelbbraune Olige Flissigkeit
(Schmelzpunkt: 14°C, Siedepunkt: 218°C, spez. Gewicht: 1,27) neutraler
Reaktion und méaliger Flichtigkeit. Es riecht bei hoheren Konzentratio-
nen stechend nach Meerrettich oder Knoblauch, was auf Verunreinigung
der Substanz durch Synthese-Nebenprodukte wie Ethylsulfid zuriickzu-
fuhren ist. Die LCtg, fir S-Logt liegt fir die Inhalation bei 1500 mg x
min/m® und perkutan bei 10000 mg x min/m®. Senfgas ist nur zu 0,08 %
(Appler 1983) in Wasser lodich, lost sich aber gut in organischen
Losungsmitteln und Fetten. Durch diese Eigenschaften wird es auch gut
an der organischen Substanz des Bodens adsorbiert und damit fixiert. Die
Hydrolysegeschwindigkeit ist hoch und nur gering pH-Wert-abhéngig:
der in Wasser geloste Anteil zersetzt sich innerhalb von ca. 10 Minuten
zur Halfte. Eine Verlagerung in das Grundwasser ist damit unwahrscheinlich.
Unter Einwirkung von Chlorkalk wird Senfgas zu seinem weniger gifti-
gen Sulfoxid ((O;H4CI),SO) oxidiert. Kontaminierter Boden ist allerdings
durch Behandlung von Chlorkalk aufgrund der hohen Adsorption nur
unvollsténdig von Senfgas zu befreien.

Bel den nervenschadigenden Kampfstoffen handelt es sich um phosphor-
organische Verbindungen, die chemisch und toxikologisch vielen handels-
Ublichen Insektiziden (z. B. Parathion) so sehr ahneln, dal3 die Krank-
heitssymptome praktisch identisch sind. Sie hemmen die Cholinesterase
des Gewebes, so daf3 die Ubermittlung von Nervenimpulsen unterbrochen
wird. Daraus resultiert eine Ld&hmung der Atmungsmuskulatur, was bel
letaler Dosis den Tod des Betroffenen zur Folge hat. Nervengifte sind
Tabun oder GA (Dimethylaminocyanphosphorsaureethylester), Soman
oder GD (Methylfluorphosphorsdurepinakolester), Sarin oder GB
(Methylfluorphosphonsaureisopropylester) und der Kampfstoff VX (o-
Ethyl-S-Diisopropylaminoethyl-methylphosphonothiolat). Sarin und VX
sollen im folgenden besprochen werden.

Sarin ist einer der bedeutendsten nervenschadigenden Kampfdtoffe. Es
handelt sch um eine farblose FlUssigkeit (Schmelzpunkt: -48°C, Siedepunkt:
151°C, spez. Gewicht: ca. 1), leicht fllichtig, die einen farb- und geruchlosen
Dampf abgibt. Es hat eine L Cts, von 50-100 mg x min/m? beim Einatmen
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Abb. 96: Strukturformel von Sarin (a) und Soman (b) (ausAppler 1983).

und eine Haut-Toxizitét von 200-1700 mg/70 kg. Sarin ist mit Wasser
unbegrenzt mischbar und wird bei den im Boden Ublichen pH-Werten
zwischen 4 und 7 durch Hydrolyse abgebaut; im sauren und alkalischen
Bereich lauft die Umsetzung beschleunigt ab. Appler (1983) gibt fir Sarin
eine Halbwertszeit von 150 Stunden an. Aufgrund dieser Stoffeigenschaf-
ten (gute Wasserlodichkeit, relativ langsamer Abbau) kdnnte Sarin unter
ungunstigen Umsténden in der Lage sein, das Grundwasser zu erreichen.

Tabun hat einen Schmelzpunkt von -48°C und einen Siedepunkt von 240°C;

das spezifische Gewicht liegt bei 1. Es hat eine Inhalations-L Cts, von
100-200 mg x min/m3 und perkutan von 3000-4000 mg/70 kg. Tabun |&st
sich zu 12 % in Wasser; die hydrolytische Zersetzung verlauft mit einer
Halbwertszeit von 6 Stunden und verkirzt sich sowohl im sauren als auch
im alkalischen Bereich noch.

Der Schmelzpunkt von Soman liegt bei -70°C, der Siedepunkt liegt bei
167°C, das spezifische Gewicht bei 1. Die L Cts liegt fir die Inhalation bei
20-40 mg x min/m3 und perkutan bel 700-1400 mg/70 kg. Soman |6st
sichzu 1 % in Wasser. Die Halbwertszeit fir die Zersetzung des in Wasser
gelbsten Antells betragt 250 Stunden und ist wie bei Tabun und Sarin pH-
Wert-abhangig.

Der Kampfstoff VX wurde als potentielles Insektizid entwickelt, machte
aber dann as Kampfstoff ,,Karriere®. Es ist betrachtlich giftiger as Sarin
(etwa eine Zehnerpotenz). Seine LCtg, flr das Einatmen liegt bel 5-15
mg x min/m?, perkutan bei 2-10 mg/70 kg. Zum Vergleich: das Insektizid
E 605 hat ein L Dg, (Rette) von 3500 mg pro Tier mit einem Gewicht von 250
bis 300 g (Appler & Lohs 1992).

Der Kampfgtoff VX ist eine bei Zimmertemperatur wenig fllchtige Flis-
sigkeit (Schmelzpunkt: -30°C, Siedepunkt: > 300°C) mit einem spezifischen
Gewicht von 1, die sich etwa 1-prozentig in Wasser |6st. VX enthélt
jedoch eine tertigre Aminogruppe, die sehr leicht Minerasalze bildet.
Diese Salze |6sen sich gut in Wasser und sind nach wie vor toxisch. In
Wasser mit pH-Werten unterhalb von 4 16st sich VX gut (Appler 1983).
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Abb. 97: Strukturformel von VX (aus Appler 1983).

VX ist durch Hydrolyse sehr schlecht abbaubar: die Halbwertszeit liegt
im Bereich von mehreren Monaten, hydrolisiert also in Erde und Wasser
praktisch nicht. VX wirde as langanhatendes Kontaktgift zur Gelande-
kontaminierung zum Einsatz kommen, wobeli von einer Menge von 0,5
bis 5 mg/m? bereits Gefahr ausgehen wiirde (Bundesamt fir Zivilschutz
1975). Eine Verlagerung dieser Substanz bis in das Grundwasser kann
aufgrund ihrer Stoffeigenschaften nicht ausgeschlossen werden. Aller-
dings wére die Kontamination des Grundwassers eher ein untergeordnetes
Problem im Vergleich zu den Ubrigen Gefahren beim tatséchlichen Ein-
satz von VX.

Botulinustoxine wirken ebenfals als Nervengifte. Es sind die aulferst gifti-
gen Proteine mit hohem Molekulargewicht der Bakterien Clostridium
botulinum, dem Erreger der Fleischvergiftung (Botulismus). Sie kénnen
durch Zichtung der Bakterien und Isolierung des Giftstoffes in grof3eren
Mengen hergestellt werden.

Es handelt sich um weil3e geruchlose Kristalle, die sich in Wasser 16sen
lassen und bei Zimmertemperatur nur unwesentlich flichtig sind. In kaltem
Wasser sind die Substanzen eine Woche lang hatbar, unter Luftabschiuf? auch
langer; sie lassen sich aber durch Abkochen zerstdren.

In Anbetracht der Molekilgrofe und der geringen Resistenz ist nicht mit
einem Auftreten bakteridler Toxine im Grundwasser Uber die Bodenpassage
Zu rechnen.

Auswirkungen der akut wirkenden Kampfstoffe auf die Wasserversorgungim
Notfall

Die meisten der akut wirkenden Kampfstoffe haben eine sehr geringe Was-
serlédichkeit und werden an Oberfléchen im algemeinen gut sorbiert und
damit in den obersten Bodenschichten festgehaten. Sie zersetzen sich meist
leicht durch Hydrolyse oder sind durch starke Oxidationsmittel (Chlorta-
bletten) zersetzbar. Damit ist eine Kontamination des Grundwassers und
des daraus gewonnenen Notbrunnenwassers praktisch auszuschlie3en.

Blausdure (HCN) konnte zwar bis in das Grundwasser verlagert werden, 18(%
sich aber ebenfalls durch Chlor leicht oxidieren.
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Eine Verlagerung der Nervengifte Sarin und VX bis in das Grundwasser
wére vorstellbar, da sie gut wasserldslich und nur schlecht durch Hydroly-
se abbaubar sind. Auch bei diesen Substanzen wird der verzégernd wir-
kende Schutz des Grundwassers vor Verunreinigungen Uber die Gelénde-
oberfléache durch die Deckschichten eine kurzfristige Kontamination des
Grundwassers verhindern. Notbrunnen, die in der Umgebung des Einsatz-
gebietes dieser Kampfstoffe liegen, wéaren wegen des enormen toxischen
Potentials dieser Substanz fir lange Zeit nicht betretbar, so dal? die Gefahr
der Trinkwasserkontamination demgegentiber zurtcktritt.

Aul3er gefechtsetzende Kampfstoffe

Der Kampfstoff Benzilsaurechinuclidinylester oder BZ ist ein psychoaktiver
Kampfdoff, der vor allem beim Einatmen as Aerosol wirksam wird und nur
eine voribergehende Wirkung entfaltet (Schmelzpunkt: 189°C, Siede-
punkt: 322°C). Es wirkt als Wahrnehmungsdroge auf das Zentralnerven-
system. Es handelt sich um ein Phenylglykolat-Ester eines Aminoalko-
hols. Uber die Eigenschaften dieser Substanz ist zu wenig bekannt, um
eine Aussage Uber eine Grundwassergefahrdung machen zu kénnen.

Q..
G560 Qe
a) )

b

Abb. 98: Strukturformel von BZ (a) und CN (b) (Appler 1983).

Chloracetophenon oder CN ist ein Augenreizstoff mit vorlbergehender
Wirkung (,Trénengas')- Die fir Menschen tdédliche Einatmungsdosis
wurde aus Tierexperimenten hochgerechnet und so auf etwa die gleiche
Dosis wie fir den Kampfstoff Cyanchlorid geschétzt. CN ist ein fester
Stoff (Schmelzpunkt: 57°C, Siedepunkt: 245°C), der im Kampfeinsatz
als Aerosol ausgebracht wirde. Es handelt sich um einerelativ fltchtige, in
Wasser etwas |6sliche Substanz.

Ortho-Chlorbenzalmaondinitril oder CS wurde als Ersatzstoff fir CN
entwickelt, weil eine Substanz benétigt wurde, die schon bei geringeren
Konzentrationen Kampfunfahigkeit verursacht, aber erst bei hoheren
Dosierungen lebensgefahrlich wird.

Auch CSist bei Raumtemperatur ein Feststoff (Schmelzpunkt: 95°C, Sie-
depunkt: 310°C). Er ist jedoch nicht in Wasser 16dlich und nur unwesentlich
flichtig. Durch diese Eigenschaften bedingt, wird die Substanz gut im
Boden festgelegt (z. B. an organische Substanz adsorbiert) und kénnte als
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Abb. 99: Strukturformel von CS (a) und CR (t) (Appl  1983).

seithafter Reizstoff mit einer Wirksamkeit von mehreren Wochen zum
Einsatz kommen. Es ist unwahrscheinlich, dad dieser Wirkstoff in das
Grundwasser gelangen kann.

Dibenz- (b,f)-l,4-oxazepin oder CR ist ebenfalls ein Feststoff (Schmelz-
punkt 72°C), der ds , Tranengas’ einsetzbar ist.

Diphenylaminoarsinchlorid, auch Adamsit oder DM genannt, ist en
Nasen-Rachen-Reizstoff, der wahrend des ersten Weltkrieges entwickelt
wurde. Er fihrt zu voribergehender schwerer Reizung der oberen, bei
hoheren Dosierungen auch der unteren Atemwege, der Augen und der
peripheren Sinnemervenendungen.

@:A:@

Abb. 100: Strukturforme von Adamsit (DM).

DM ist ein Feststoff (Schmelzpunkt: 195°C, Siedepunkt: 410°C), der in
Wasser unléslich und nur unwesentlich fliichtig ist. Er dirfte gut in den
oberen Bodenschichten festlegbar sein.

Tabelle 32 zeigt noch einmal die Einsatzmdglichkeiten und Eigenschaften
der besprochenen chemischen Kampfstoffe im Uberblick.

Pflanzenschadigende Kampfstoffe

AuBer den Substanzen, die im Kriegsfal zur Aulergefechtsetzung von
Menschen dienen konnen, wurden haufig auch pflanzenschéadigende
Kampfstoffe eingesetzt. Es handelt sich hierbei um Herbizide, Wachs-
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tumsregulatoren und Entlaubungsmittel (Desiccatoren), die direkt auf die
Pflanzen aufgetragen werden, um diese zu schédigen. Es gibt auf3erdem
Mittel zur Unfruchtbarmachung des Bodens.

Tab. 32: Einige Eigenschaften von ausgewdhlten Kampfstoffen der chemischen
Kriegsfuhrung (nach Bundesamt fiir Zivilschutz 1975).
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2,4-Dichlorphenoxyessigsaure (2,4-D) und eine Vielzahl ihrer Salze und
Ester werden as unkrautbekémpfendes Herbizid eingesetzt, das selektiv
zweikeimbl&ttrige Pflanzen angreift. Als Kampfstoff kam es in Mischung mit
anderen Substanzen zum Einsatz, z. B. zusammen mit 2,4,5-T as Agent
Orange in Vietnam. Die fir Ratten akute orale LDso wird mit 700 bis
1200 mg/kg angegeben (Perkow 1985); die Substanz wirkt leicht hautreizend
und stark augenreizend und ist in die Giftklasse Xn (gesundheitsschéd-

lich) eingestuft.
CL—Q"O"CHz“COOH
T

Abb. 101: Strukturformel von 2,4-D.

Es handelt sich um einen Feststoff mit sehr geri ngem Dampfdruck (< 1 x
10" mbar bei 20°C, ihr Isopropylester hat 14 x 10 mbar bei 25°C). Die
Lodichkeit in Wasser betragt 600 mg/l bei 20°C. Der Wirkstoff ist bei
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50°C mindestens 2 Jahre lang stabil (Perkow 1985), also sehr abbauresi stent.

2,4,5-Trichlorphenoxyessigsaure (2,4,5-T) ist in Esterform zusammen mit
2,4-D angewendet worden. Es wirkt Uber Blétter und Wurzeln gegen holzige
Pflanzen und wird in der Landwirtschaft auf Nichtkulturland zur Kultur-
vorbereitung eingesetzt. Die akute orade LDsgy bei Ratten betrégt 500
mg/kg. Es wird empfohlen, Einwirkungen auf Haut, Augen und Luftwege
und eine langanhaltende Aufnahme auch kleiner Mengen zu vermeiden;
die Substanz erhielt keine Giftklasseneinstufung.

Diesar Wirkstoff enthdt unterschiedliche Konzentrationen von einer der
giftigsten bekannten organischen Substanz, dem Synthesenebenprodukt
2,3,7,8-Tetrachloridibenzodioxin (2,3,7,8-TCDD, , Seveso-Dioxin“). Die
akute humantoxische Wirkung dieses geféhrlichen Dioxins ist die Chlorakne:
eitrige Geschwire auf der Haut, die monate- bisjahrelang nicht ausheilen.
Cancerogene und mutagene Wirkungen sind wahrscheinlich. Die Giftwirkung
fir den Menschen ist vor allem aus dem Viethamkrieg bekannt geworden,
wo das Entlaubungsmittel Agent Orange grol¥flachig verwendet wurde.
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Abb. 102: Strukturformel von 2,4,5-T (a) und 2,3,7,8-TCDD (b).

Bel 2,4,5-T handelt es sich um einen Feststoff mit einem aulferst geringen
Dampfdruck (< 1 x 10" mbar bei 20°C). Es ist sehr stabil (bis 50°C min-
destens zwel Jahre haltbar, Nachwirkzeit im Boden etwa 2 Monate) und
|6st sich in Wasser mit 278 mg/1. Die Ester sind praktisch unléslich in
Wasser, aber [6slich in Minera dlen.

4-Amino-3,5,6-trichlorpicolinséure (Picloram) wirkt gegen die meisten
mehrjahrigen breitbl&ttrigen Pflanzen, besonders gegen Buschwerk, durch
Aufnahme Uber Blétter und Wurzeln. Die akute orale LDsg fir Ratten
betrégt 8200 mg/kg (Perkow 1992), die Substanz erhielt keine Giftklas-
seneinstufung. Es wird als Kampfstoff zusammen mit 2,4-D angewandt.

Es handelt sich um einen Feststoff mit niedrigem Dampfdruck (8,2 x 10°
mbar bei 35°C). Die Ladlichkeit in Wasser betrégt 430 mg/1 (bel 25°C, Per-
kow 1992). Es wird durch UV-Strahlung in wal¥iger Lésung abgebaut,
die Nachwirkungsdauer im Boden wird mit 7 bis 14 Monaten angegeben.
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Abb. 103: Strukturforme von Picloram.

Dimethylarsinsdure (Kakodylsdure) wurde auch zur Pflanzenschéadigung
eingesetzt, meist as waldrige Losung ihres Natriumsalzes. Kakodylsdure
selbst ist weniger giftig, jedoch kann diese Substanz in Wasser durch Bak-
terien zu dem extrem toxischen Dimethylarsin umgebaut werden (Parlar
&Angerhofer 1991).

GHs CHj
HO-As -CHj H-As-CHj
a) . b)

Abb. 104: Strukturformel von Kakodylsdure (a) und Dimethylarsin (b)
(aus Parlar & Angerhofer 1991).

S-Brom-S-sec.buthyl-o-methyluracil (Bromacil) ist ein nicht selektives
sogenanntes Totaherbizid, das vor allem durch die Aufnahme Uber die
Wurzel durch Hemmung der Photosynthese wirkt. Es hat eine akute orale
Toxizitét fir Ratten von 5200 mg/kg und erhielt keine Giftklasseneinstufung.

N
CHa“ﬁ/ \?-O'
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-G NGHCHy-CHs
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Abb. 105: Strukturformel von Bromacil.

Bromacil ist ein kristalliner Stoff mit einem Dampfdruck von 1 x 10°
mbar bel 100°C. Seine Lodlichkeit in Wasser ist 815 mg/1 bei 25°C, in
unpolaren organischen Lésungsmitteln 16st es sich noch besser, so dal3 es als
Kampfgoff entweder in Pulverform oder als Losung in Wasser oder Heizol
angewandt wird.
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3-(p-Chlorphenyl)-I, 1-dimethylharnstoff (Monuron) wird in Pulverform
seines Trichloracetatsalzes as Totalherbizid eingesetzt. Es dient zur Ver-
nichtung von Pflanzenbewuchs und Moos auf Wegen, Plétzen und Gleis-
anlagen; es wirkt selektiv und wird in Baumwolle, Zuckerrohr, Spargel
und Zierstrauchern eingesetzt. Die akute orale L Dsg ist sehr hoch; fir Ratten
liegt se bei 3600 mg/kg. Eine Einstufung in eine Giftklasse erfolgte nicht.

,CHj
e -,
i CHy

Abb. 106: Strukturformel von Monuron.

Bel Monuron handelt es sich um einen Feststoff mit einem Dampfdruck
von 5 x 10" mbar bei 25°C. Esist in Wasser mit 230 mg/1 lédich, aber kaum
l6dich in Kohlenwasserstoffen. Im Boden und in der Pflanze wird der
Wirkgtoff durch Entmethylierung, Ringhydroxylierung und mit weiteren
Zwischenschritten Uber Ringspaltung abgebaut (Perkow 1983).

Tab. 33 zeigt im Uberblick, in welchen Mengen die verschiedenen pflan-
zenschadigenden Kampfgtoffe angewendet werden.

Tab. 33: Anwenungsquote verschiedener pflanzenschadigender Kampfstoffe (nach
Bundesamt flr Zivilschutz).

Form Anwendungsquote (in kg pro ha)
2,4 D/2,4,5-T (1:1) (Kampfstoff orange) 15-50
Picloram/2,4-D (1:4) (Kampfstoff weil3) 8-15
Kakodylsidure (Kampfstoff blau) 3-8
Bromacilformen 15-30
Monuronformen 20-30

2. Atomare Waffen

Beim Einsatz von Atomwaffen besteht die Gefahr der Zerstérung oder
Beschadigung der Wassergewinnungsanlage durch tektonische Vorgange.
Bleibt die Anlage unbeschédigt, so kann der stark radioaktive Fallout die
Umgebung von Brunnen durch die radioaktive Direktstrahlung unpassierbar
machen. Der Aufenthalt im Frelen ist Uberhaupt stark begrenzt. Dem-
gegentber tritt die Geféhrdung durch radioaktiv bel astetes Trinkwasser in den
Hintergrund, zumal die dargelegte Schutzfunktion des Bodens ein kurzfri-
stiges Eindringen von Radionukliden auch bei hoher Belastung der
Erdoberflache verhindert oder zumindest erschwert. Fir die nachfolgende Zeit
nach dem Abfdl der Direktstrahlung gilt das oben Uber die Umweltbelastung
durch radioaktiven Fallout Gesagte. In jedem Fall sollte aber versucht
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werden, die zentrale Trinkwasserversorgung weiterzufiihren oder bel
Beschadigungen mdglichst bald wieder in Gang zu setzen, um die dul3ere
Strahlenbelastung, die in den Hausern und besonders in den Kellern
zumindest um den Faktor 10 herabgesetzt ist, zu minimieren.

3. Biologische Kampfstoffe

Als biologische Kampfstoffe kdnnten Bakterien und Viren eingesetzt wer-
den, die schwer verlaufende bis todliche und hochgradig ansteckende
Krankheiten bei Mensch und Tier verursachen. Hierflr kommen Erreger
in Frage, fur die eine geringe Immunitét in der Bevélkerung besteht, die
maoglichst wenig labil gegentiber Umwelteinfliissen sind und die daher
lange genug wirksam bleiben und bei denen eine geringe Dosis schnell
die erwinschte Wirkung erzielt. Der Einsatz von biologischen Kampfstof-
fen bedeutet ein weit hoheres Gefahrdungspotential fir die Menschheit,
as der von chemischen Kampfstoffen, weil ansteckende Krankheiten
unter Umstdnden nur schwer wieder unter Kontrolle gebracht werden
konnen und well sie die stdndige Gefahr einer Neuinfektion in sich ber-
gen, wenn sie im Lebenszyklus eines Landes erst einmal etabliert sind.

Das Grundwasser ist der natirliche Lebensraum fir eine Vielzahl von
Mikroorganismen. Die meisten pathogenen Keime gehdren anderen
Lebensraumen an, kdnnen aber unter Umstanden in den Untergrund einge-
schwemmt werden, wo sie aufgrund der fir sie ungtinstigen L ebensbedin-
gungen meist nicht sehr lange Uberleben kdnnen. Mdoglicherweise mit
dem Grundwasser transportiert werden die Bakteriengruppen Salmonella sp.,
Shigellasp., Vibrio cholerae, Yersniaenterocolitica, Y. pseudotuberculosis,
Leptospira sp., Franciscella tularensis, Enterotoxine-bildende Escheria
coli und Pseudomonas sp. sowie Hepatitis A-Viren, Poliomyelitis-Viren,
Coxsackie-Viren und ECHO-Viren (ECHO = enteric cytopathogenic
human orphan) (Matthef3 1990, Schlegel 1985).

Verschiedene Krankheitserreger kdmen fir den Einsatz as biologischer
Kampfstoff in Frage: Arboviren werden normalerweise erst durch einen
Zwischenwirt (Moskitos, Zecken) auf den Menschen Ubertragen. Diese
Krankheitserreger wirden daher oft erst mit einiger Verzogerung wirken; zum
Teil wére wohl auch beim Einsatz relativ hoher Konzentrationen eine
Infektion Uber die Lungen oder die Haut mdglich. Zu den von Arboviren ver-
ursachten Krankheiten gehdren Gelbfieber, verschiedene Formen der Enze-
phdlitis (Hirnhautentziindung), Denguefieber, Chikungunya, O'nyong-
nyong und das Rift-Valley-Fieber. Grippeviren werden durch Tropfchen-
infektion Ubertragen und eignen sich daher gut zum Einsatz as Kampf-
goff. Auch der Pockenvirus (Variola mgjor) verbreitet sich natdrlicher-
weise Uber die Atemwege oder durch Hautkontakt.
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Rickettsien sind Bakterien, die zu ihrer Vermehrung auf andere Iebende
Zellen angewiesen sind. Sie werden Uber Zecken, Lause, Milben oder
Fl6he Ubertragen, fir die sie haufig harmlos sind. Erst wenn sie auf andere
Wirte Ubertragen werden, 16sen sie schwere Krankheiten aus. Zu diesen
Krankheiten gehtrt das Fleckfieber (durch Rickettsia prowazekii verur-
sacht), das Nordamerikanische Fleckfieber (Rickettsia rickettsi) und das
Q-Fieber (Coxidlla burneti). Das Q-Fieber Ubertrégt sich hauptséchlich
durch Einatmen von Tropfchen oder Staub oder durch Genuf3 ungentigend
erhitzter Milchprodukte (pasteurisieren mit 60°C gentgt nicht). Der Erre-
ger ist auch gegen Umwelteinflisse relativ resistent und hochinfektios:
zur Infizierung eines Menschen bedarf es nur eines einzigen Bakteriums
(Bundesamt fir Zivilschutz 1975).

Die Pest wird durch Bakterien (Pasteurella pestis) verursacht, die Uber
Rattenflohe auf den Menschen Ubertragen werden. Durch Einatmen kleiner
Tropfchen, die das Bakterium enthalten, kann der Erreger auch direkt von
Mensch zu Mensch Ubertragen werden und verursacht Lungenpest. Milzbrand
wird durch ein Bakterium verursacht (Bacillus anthracis), das Sporen bildet,
die sich in der AuRenwelt jahrzehntelang haten. Der Mensch infiziert
sch Uber die Haut oder durch Einatmen infizierten Staubes. Mit Sporen
verunreinigter Boden ist fir unbestimmte Zeit verseucht und nur sehr
schwer zu desinfizieren. Ein Beispid hierfir war bis 1986 die Insd
Gruinard vor der Westklste Schottlands. Dort waren in den Krieggahren
1942 und 1943 B-Waffen-Tests mit Sporen des Milzbrand-Bakteriums
gemacht worden, und seitdem war die Insel nicht mehr betretbar. Erst
nachdem der gesamte Boden mit Formaldehyd entseucht worden war,
Uberlebten 40 im Sommer 1987 dort ausgesetzte Schafe den Aufenthalt
auf der Insel (Ries 1988). Tulardmie ist ebenfals ein Bakterium (Pasteurella
tularensis). Es ist Uber Aerosole und Uber Nahrungsmittel Ubertragbar,
und die fir Menschen infektiose Dosis liegt bei nur 25 Bakterien. Brucellose
ist ein Bakterium, das den Menschen Uber die Nahrungsaufnahme, durch Ein-
atmung oder durch unbedeutende Hautverletzungen befdlt. Sie behalten
ihre Virulenz in der AuRenwelt wochenlang. Typhus wird durch Salmo-
nellatyphi Ubertragen, einem unempfindlichen Mikroorganismus, der bel nor-
malen Umweltbedingungen Uberlebensfahig ist. Klassische Epidemien
breiten sich Uber die Verseuchung der dffentlichen Wasserversorgung aus,
lassen sich aber durch Chlorung des Wassers abtéten.

Auch Pilze sind in der Lage, Infektionen hervorzurufen, wie z. B. die Cocci-
dioidomykose, die durch Einatmen des Pilzes Coccidioides immitis hervor-
gerufen wird. Dieser Pilz bildet auch Arthrosporen, die gegen Umweteinfliisse
resistent sind und die daher z. B. im Boden lange virulent bleiben.

Die Bakterien und Viren sind unterschiedlich persistent, also widerstands-
fahig gegenliber biologischen, chemischen und physikalischen Angriffen. Die
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pathogenen Keime kénnen ihre Virulenz mehrere Monate behaten, Viren sind
z. T. nahezu unbegrenzt persistent (Althaus et al. 1982, Matthel3 et al.
1985). Bei dauernder Belastung des Bodens und Grundwassers mit
bestimmten organischen und bakteriellen Verschmutzungen bildet sich
dort eine auf den Abbau dieser Substanzen spezialisierte mikrobiologi-
sche Lebensgemeinschaft (Biofilm) aus. Die Mikroorganismen kénnen
zwar nicht die durch die thermodynamischen Bedingungen festgelegte
Reaktionsrichtung beeinflussen, wohl aber die Reaktionsgeschwindigkeit
beschleunigen (Hern 1961). Ein Beispiel hierflr ist die Wasserreinigung
Uber Sandfilter und die Gewinnung von Uferfiltrat. Treffen plétzlich bio-
logische Kampfstoffe auf ein , nicht eingearbeitetes’ Biotop, so kdnnten
sie bis in das Grundwasser transportiert werden.

Mikroorganismen konnen Uber oberirdische Gewasser, die Kontakt mit
dem Grundwasser haben, in den Aquifer infiltriert werden. Ob Keime
Uber die Bodenpassage in die Tiefe verfrachtet werden kdnnen, hangt von den
Untergrund-Verhdtnissen ab. Auch gegen Mikroorganismen bieten eine
geschlossene sorptionsfahige Bodendecke und feinkérnige Deckschichten
einen guten Schutz, wéhrend unbedeckte Kluft- und Karstwasserleiter
sowie Porengrundwasserleiter mit hohen FlieRgeschwindigkeiten eher
geféhrdet sind.

Friheren Felduntersuchungen zufolge (Knorr 1937, 1951 sowie Knorr &
Muselmann 1940) reicht eine Verweildauer des Grundwassers im Unter-
grund von 40 bis 60 Tagen aus, um pathogene Keime absterben zu lassen.
Aus diesem Grund wird die @ufere Begrenzung fir Wasserschutzgebiete
der Zone Il so angelegt, dald das Grundwasser etwa 50 Tage bendtigt, umin
der Fassungsanlage einzutreffen. In Poren-Grundwasserleitern ergibt sich dar-
aus ein Radius um die Wasserfassung zwischen 50 m und 500 m.

Die Trinkwasserversorgung aus Grundwasser wird also bei gut geschiitzten
Aquiferen kaum durch Mikroorganismen geféhrdet werden. Durch den
vorgesehenen Einsatz von Desinfektionstabletten fir das Notbrunnenwas-
ser im Katastrophenfall werden die ggf. doch im Grundwasser vorkom-
menden Mikroorganismen zudem sicher abgetttet.
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IV. Vorhersage des Schadstoffverhaltens:
Transportmodelle

Grundwassermodelle kdnnen als Bindeglied zwischen theoretischer
Grundlagenforschung und praktischer Anwendung verwendet werden, um
Strémungsvorgange im Aquifer zu simulieren. Sie sind auch geeignet, die
Bewegung von Schadstoffen mathematisch zu erfassen. Es gibt verschiedene
experimentelle und theoretische Ansétze, die geeignet sind, das Verhdten von
Umweltchemikalien im Grundwasserbereich zu beschreiben (Abb. 107).

ANALOG MODELLE MATHEMATISCHE MODELLE
KONTINUUMSMODELLE

Sandmodell Analytische Ldsungen
Hele-Shaw-Modell

Elektr. Widerstandspapier

Elektrolytischer Trog

DISKRETMODELLE

Elektr. Widerstandsnetzwerk Differenzenverfahren
Elektr. Widerstandskapazitétsnetzwerk Methode endlicher Elemente

Abb. 107: Einteilung der Grundwasser modelle (nach DVGW 1975).

Es kann zundchst zwischen Analog-Modellen und mathematischen
Modellen unterschieden werden (Abb. 107). Anaogiemodelle stellen den
Versuch dar, die Natur unter kontrollierten Laborbedingungen reprasentativ
nachzubauen. Ein einfaches Beispiel hierfir ist ein mit Sand geflllter Ver-
suchsaufbau im Malistab 11 mit den typischen Schwierigkeiten, die
schon bei der Wahl des verwendeten Sandes beginnt und sich in der
detaillierten Messung verschiedener Daten im laufenden Versuch fort-
setzt. Umfassende Analogiemodelle sind sehr kostenintensiv und kénnen
daher nur an wenigen Ingtituten zur Ldsung spezieller wissenschaftlicher Pro-
bleme eingesetzt werden. Mathematische Modelle hingegen versuchen
mit Hilfe moglichst detaillierter Geléndedaten die Ausbreitung von Flis-
sigkeiten zu berechnen. Der grof3e Vorteil der mathematischen Grundwas-
sermodelle ist, da’ sie im algemeinen weniger kostenintensiv sind als
umfassende Laborversuche und sich durch Variation der zugrundelie-
genden Parameter auf unterschiedliche hydrologische Bedingungen tber-
tragen lassen.
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Kontinuumsmodelle sind Anlagen, die das Verhdten an jeder Stelle des
Aufbaus, aso kontinuierlich, smulieren bzw. berechnen.

Diskretmodelle hingegen erlauben die Berechnung nur an bestimmten
(diskreten) Punkten des Versuchsaufbaus oder Geldndemodells. Diese
Punkte sind zu einem Gitternetz verbunden und ergeben so ein zweidi-
mensionales Schnittbild des Ganzen.

Um die Bewegungen von Wasser und Schadstoffen im Untergrund mathe-
matisch erfassen zu konnen, missen zunachst die wesentlichen, diesen
Transport beeinflussenden Prozesse verstanden und beschrieben werden:
Konvektion, Diffusion und Dispersion, Adsorption sowie chemische und
biochemische Reaktionen (z. B. Abbau) (Abb. 108).
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Abb. 108: Transportvorgange im Untergrund und ihre Bedeutung im Profil (nach
Golwer 1983).

Der konvektive Transport ist die Bewegung in Richtung und mit der
Abstandsgeschwindigkeit der Grundwasserstromung. Hierbei werden
Fliefrichtung und -geschwindigkeit als Mittelwerte um den betreffenden
Punkt Gber ein reprasentives Volumen verstanden.

Diese mittlere Bewegung eines Schadstoffs wird durch Prozesse Uberla-
gert, die zu einer Vermischung und weiteren Verteilung fihren: Diffusion,
korngeristbedingte Dispersion und Makrodispersion (vgl. Kapitel 11.A.4).

Die molekulare Diffusion wird durch Konzentrationsunterschiede verur-
sacht. Sie fdlt aber nur bei extrem geringen Flief3geschwindigkeiten ms
Gewicht: Wasser von 10°C hat einen Diffusionskoeffizienten von 10°
mV's was bedeutet, dal? bei einem Konzentrationsgeféle von 1 mg/(m® x m)
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durch eine Flache von 1 m? nur 10° mg Schadstoff von der Quelle weg-
transportiert werden (Ministerium flr Erndhrung, Landwirtschaft,
Umwelt und Forsten von Baden-Wirttemberg, 1983).

Die korngerustbedingte Dispersion spielt eine grofRere Rolle. Hier wird
durch unterschiedliche Porengréfi3e, ungleichférmiges Geschwindigkeits-
profil in der einzelnen Pore und die gewundenen Fliel3wege um das Korn-
gerist herum eine Auffacherung z. B. eines Schadstoffes im Verlauf der
Flief3strecke verursacht.

Die Makrodispersion wird dann dominant, wenn die Schadstoffausbrei-
tung Uber gréfere Entfernungen betrachtet werden soll. Sie wird durch
grofRere Inhomogenitéten, wie Sandlinsen und die Schichtung des
Gesteins, verursacht, weil durch die unterschiedlichen Durchléssigkeiten
Schwankungen in der Flief3geschwindigkeit hervorgerufen werden. Bei
grof¥raumiger Betrachtung eines Schadstofftransportes sind in der Hauptsache
die vertikalen Durchl&ssigkeits-Unterschiede fir die unterschiedliche Ver-
teilung verantwortlich.

Die Dispersion |&fdt sich mit Dispersionskoeffizienten erfassen: D, fir die
longitudinale Dispersion (Vermischung in Flierichtung) und D+ fir die
transversale Dispersion (Vermischung senkrecht zur Flierichtung). Die
Dispersionskoeffizienten setzen sich wie folgt zusammen:

Longitudinaler Dispersionskoeffizient D, = a_ - u (in m?s)
Transversaler Dispersionskoeffizient Dy = ar - u (in m%/s),

hierbei ist:
a, = longitudinale Dispersivitét (in m)

a, = transversale Dispersivitét (in m)
u = Betrag der Abstandsgeschwindigkeit (in m/s).

Die korngeristbedingte Dispersivitét wachst mit abnehmender Porositét,
wachsender Korngrofle, abnehmendem Rundungsgrad der Kérner und
wachsendem Ungleichformigkeitsgrad eines Lockergesteins (Klotz 1973,
in: Ministerium fir Erndhrung, Landwirtschaft, Umwelt und Forsten von
Baden-Wirttemberg, 1983). Tracerversuche ergaben fir die longitudinale
Dispersivitét (a.) von Sand einige cm bis einige dm, fir Kies einige dm bis
1 m, filr Grobkies einige m und fir Kluftgestein 2 m bis 100 m (Lenda & Zuber
1970, in: Ministerium fur Ernéhrung, Landwirtschaft, Umwelt und Forsten von
Baden-Wirttemberg, 1983). Die transversde Digpersvitét (ar) ist generel etwa
eine GroRenordnung kleiner as die longitudinale, weshalb oft ein Verhdtnis
von ar/a. von 0,1 angenommen wird. Feldstudien ergaben Werte zwischen
0,01 und 0,3 (Pickens & Grisak 1980, in: Ministerium fur Erndhrung, Land-
wirtschaft, Umwelt und Forsten von Baden-Wrttemberg, 1983).
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Die meisten Wasserinhatstoffe werden an die Kornmatrix des Unter-
grunds adsorbiert. Geht die Adsorption im Vergleich zum konvektiven
Transport schnell vonstatten, so kann sich ein Gleichgewicht zwischen
geloster und adsorbierter Konzentration einstellen, das sich mit einer
Adsorptionsisotherme beschreiben |&%. Im einfachsten Fall besteht ber
verschiedene Konzentrationen hinweg ein linearer Zusammenhang zwi-
schen adsorbierter Konzentration und gel éster Konzentration, so daf? sich das
Verhdten einer Substanz in einem Untergrund durch die Steigung dieser
Geraden, dem Kp-Wert, beschreiben |18f3t.

Durch chemische und biochemische Reaktionen werden die Konzentra-
tionen mancher Schadstoffe im Untergrund mit der Zeit verringert. In der ein-
fachsten Form geht man hier von einem Abbau 1. Ordnung aus, bei dem die
Abbaurate der vorhandenen Konzentration direkt proportional ist. Wie in der
Radioaktivitdt kann die Abbaurate dann mit Hilfe einer Halbwertszeit
ausgedruckt werden, der Zeit also, in der die Schadstoffmenge um die
Hélfte reduziert wird, Uber die Gleichung:

In 2
Tip =
A
hierbeli 1st: T, = Halbwertszeit (in s)

A = Zerfallskonstante (in 1/s).

Abb. 109 (s. S. 172) zeigt zur Verdeutlichung der Transporteffekte die
Verteilung eines Schadstoffes mit nacheinander folgender ,, Zuschaltung*
der oben beschriebenen Faktoren.

Die Gesamtheit der beim Transport einer Substanz im Aquifer auftretenden
Prozesse |&% sich in einer Transportgleichung zusammenfassen. Sie entsteht
aus einer Massenbilanz in einem Kontrollvolumen mit den horizontalen
Abmessungen Ax und Ay Uber ein bestimmtes Zeitintervall At:

Zunahme der gel6sten Schadstoffmasse = Nettoeintrag durch Konvektion +
Nettoeintrag durch Diffuson und Dispersion + Eintrag aus Schadstoff-
quelle—Entnahme durch Brunnen—V erluste durch Abbaureaktionen—Adsorption e

L&kt man Ax, Ay und At gegen Null gehen, so entsteht eine partielle Diffe-
rentialgleichung zweiter Ordnung, die Transportgleichung (Ministerium
fur Erndhrung, Landwirtschaft, Umwelt und Forsten von Baden-Wrttem-
berg 1983):
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Anfangsvertedung der Schadsloffkonzentration zur Zeit t=0
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Abb. 109: Schematische Darstellung der Wirkungsweise der am Transport beteilig-

ten Prozesse (aus Ministerium fur Erndhrung, Landwirtschaft, Umwelt
und Forsten von Baden-Wurttemberg 1983).

x

Ist ein Schadstoff bis zum Grundwasser vorgedrungen, so ist die Rekon-
struktion (zur ldentifikation von Verursachern) und die Voraussage des
Schadstofftransports notwendig, um Schaden von Wasserfassungen abzu-
wenden und Sanierungen zu planen. Hierflr konnen Modelle eingesetzt
werden, denen die Transportgleichung zugrunde liegt. Je nach Fragestellung,
Qualitdt und Quantitét der zur Verfigung stehenden Daten und dem mog-
lichen Aufwand werden in der Praxis die Diffusions- und Dispersionsvor-
gange vernachléssigt, geschlossene Losungen der Transportgleichung ein-
gesetzt (bei stark idedisierten Stromungs- und Eintragsverhaltnissen)
oder numerische Modelle verwendet.

Eine Moglichkeit der Naherung soll hier an einem Beispiel, dem Auftreten
von leichtfltichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen (CKW) in einem
reinen Sand- und Kiesaquifer, demonstriert werden. Dort kdnnen Diffusion
und Dispersion vernachldssigt werden, es ist nur mit geringen Verzoge-
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rungsfaktoren durch Adsorption zu rechnen (zwischen 10 und 1.3), und
die meisten CKW werden im Aquifer praktisch nicht abgebaut. Somit
bleibt von der Transportgleichung nur der Term des konvektiven Trans-
portes Ubrig; die Transportgleichung wird zu einer Bahnliniengleichung.
Der konvektive Transport kann dann aus einem Grundwasser-Hohenglei-
chenplan, einer Kartierung der Durchléssigkeiten und der effektiven Poro-
stét des Gelandes, bestimmt werden. Die Berechnung erfolgt vom Scha-
densherd aus in Zeitschritten, die so gewahlt sein miissen, dal? sich innerhab
der sich wahrend dieser Zeit ergebenden Fliel3strecke keine wesentlichen
Anderungen der Eigenschaften des Untergrunds ergeben. Die Zeitschritte
werden bis zu einer vorgegebenen Zeit oder bis zur Ankunft an einem
Brunnen wiederholt. Diese Berechnungen erlauben bei detaillierten
Gelandedaten aso die Abschézungen der Hauptausbreitungsrichtung
einer Kontaminationsfahne. Hierbei wird alerdings die Fortbewegung der
Schadstoff-Hauptfront berechnet; die erste Ankunft von geringeren Kon-
Zentrationen in einem Brunnen erfolgt aufgrund der Dispersion mitunter
erheblich friher.

Lassen sich die Stromungsverhétnisse auf einen einfachen Fall —wie eine par-
dlele Stromung mit konstanter Geschwindigkeit — reduzieren, so kann man fir
ebenfals einfache Einleitebedingungen (momentaner Eintrag einer Stoff-
menge oder permanente Schadstoffquelle mit konstanter Rate) geschlossene
Losungen der Transportgleichung anwenden. Bei Kenntnis oder Vernach-
léassigung von Adsorption und Abbau kdnnen dann die Dispersivitéten, der
Anfangszeitpunkt und die Eintragsrate abgeschétzt werden.

Meist liegen aber komplexe Strémungsverhéltnisse vor, fir die sich die
vollstdndige Transportgleichung nur mit numerischen Verfahren l6sen
|&ft. Hier existieren verschiedene Verfahren, die sich aber in den
grundsétzlichen Ansétzen gleichen. Die numerischen Modelle bendtigen
fir jeden Knotenpunkt des Rasternetzes eine Reihe von Eingabedaten:
einen Datensatz zur Modellierung der Stromung von Wasser im Aquifer
und einen fir die Ausbreitung des betreffenden Schadstoffes (Ministerium
fur Erndhrung, Landwirtschaft, Umwelt und Forsten von Baden-Wirttem-
berg 1983):

Daten zur Strdmungsmodellierung:

Durchlassigkeit bzw. Transmissivitét
Speicherkoeffizient

Grundwasserneubildung durch Niederschlag
Sohlenhdhen

Zugaben und Entnahmen von Wasser
Leakage-Faktoren und Gewasserstande
festgelegte Grundwasserstdnde (Festpotentiale)
Randzuflisse
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Daten zur Transportmodellierung:

effektive Porositét

Dispersivitéten

Zugaben und Entnahmen von Schadstoff
Abbau- bzw. Zerfallskonstante
Adsorptionsparameter.

Es haben sich zwei verschiedene numerische Diskretmodelle durchgesetzt
und praktisch bewéhrt: die Differenzenmethode und die Methode endli-
cher Elemente (finite elements). Es handelt sich hierbei in beiden Féllen
um einschichtige (zweidimensionale) Netzwerke, die das inhomogene
Untersuchungsgebiet in kleine Rdume mit konstanten Parametern unter-
gliedern und so eine Berechnung Uberhaupt erst ermdglichen. Die Netze
représentieren dann verschiedene horizontale Schnitte durch einen Grund-
wasserleiter, die aber mit einigem Rechneraufwand zu einem dreidimen-
sionalen Bild vereinigt werden kénnen.

EinfluRgebiet eines
Knotenpunktes

b

Abb. 110: Das Berechnungsnetz beim Differenzenverfahren (aus Lihr 1975).

Bel der Differenzenmethode besteht das Rasternetz aus starr festgelegten
quadratischen oder rechteckigen Elementen. Die Berechnung erfolgt aus-
gehend von den Potentialhdhen, Durchldssigkeiten und Speicherfaktoren
an den Knotenpunkten und deren Einzugsgebiet (Abb. 110).

Die Durchlassigkeit wird fur den Einzugsbereich jedes Knotenpunktes als
konstant angenommen, berechnet wird die Potentialhhe des einzelnen
Knotenpunktes in Abhangigkeit von den acht direkt benachbarten
Knotenpunkten. Diese Methode |83t sich auch fir dreidimensionale Git-
ternetze herleiten, wobei dann die hinzukommende vertikale Komponente
den Rechenaufwand vergrof3ert.

Die Methode der Finiten Elemente verwendet beliebig geformte Dreiecke as
Berechnungsgrundlage, die in Grof3e und Form sehr gut den Besonderhei-
ten des Stromungsfeldes angepaldt werden kénnen. Sie werden also um so
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kleiner gewdhlt, je differenzierter die Simulation an einem bestimmten
Gelandepunkt sein soll. Diese Methode beschreibt, ausgehend von den
Potentialhthen in den Knotenpunkten, die Strémungsverhétnisse im
Innern und an den Réndern der Masche (Abb. 111); innerhalb der Ele-
mente wird die Durchléssigkeit als konstant angenommen.

ELEMENT E®

hi = POTENTIALHOHEN

Abb. 111: Berechnungsnetz der Methode der endlichen Elemente (aus L Uhr 1975).

Zur Erstellung dieser mathematischen Modelle miissen die Ausgangsbe-
dingungen des Simulationsmodells durch im Feld gewonnene Daten fest-
gestellt werden. Da die erforderlichen Eingabedaten praktisch nie kom-
plett zur Verflgung stehen, missen beabachtete Druckhthen und Kon-
zentrationen zur Bestimmung fehlender Daten verwendet werden. Dieser Vor-
gang wird als Eichung oder Kalibrierung bezeichnet. Anschliel3end wird
die Zuverldssigkeit dieses grundlegenden Datensatzes mit einer Verifizierung
ermittelt: es wird Uberprift, ob der durch die Eichung bestimmte Daten-
satz der Untergrund-Kenngrofen auch fr eine nicht fir die Eichung ver-
wendete Situation zutreffende Ergebnisse liefert. Wenn dies nicht der Fall i,
kann das Gitternetz an den problematischen Punkten noch verfeinert werden
(z. B. mit zusétzlichen Gelandedaten); erst wenn Reditét und Modell gut
genug Ubereinstimmen, kann mit der Variation der planerischen Parame-
ter begonnen werden.

Abb. 112 a zeigt ein Finite-Elemente-Netz eines fur ein bestimmtes
Gebiet und eine bestimmte Fragestellung angefertigten Grundwassermo-
dells, Abb. 112 b die mit diesem Modell errechneten Grundwasserstéande und
Hief3vektoren. An den Abbildungen wird deutlich, dal3 das Berechnungsnetz
gezielt dort besonders dicht gewahlt wird, wo die Verdnderungen der
hydraulischen Bedingungen auf besonders kleinem Raum stattfinden oder
worauf ein besonderes Augenmerk gerichtet werden soll.
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Abb. 112: @) Finite-Elemente-Diskretisierung und b) Grundwasserstande und
FlieRvektoren eines Wasserwerksgeldndes (aus Lahmeyer International
1991).

Die betrachtete Schnittfléche kann beliebig im Raum orientiert sein, so
dal? z. B. auch vertikale Geléandeschnitte moglich sind, wie Abb. 113 am Bei-
spie eines unterstromten Wehres zeigt.

Abb. 113: Modellberechnungs-
ergebnis einer Wehr-
unterstrémung (aus
Lahmeyer International
1991).

Dennoch stellen auch die komplexen numerischen Modelle eine starke
Idealisierung der tatsichlichen Verhdtnisse dar: Sie liefern gemittelte
Ergebnisse (Abb. 114).

Diese Moddle sind zur Beurteilung von Fragestellungen zu regionaler
Sanierung und Bewirtschaftung gut einsetzbar, Félle, wo sich die tenden-
zidllen Auswirkungen unterschiedlicher Mal3nahmen auch bel relativ
geringer Genauigkeit gut simulieren lassen. Mdglich sind auch Worst-
Case-Modedllierungen einer Schadstoffausbreitung, wenn z. B. ene
Behorde mit ihren MalRnahmen auf der sicheren Seite sein mdchte.
Modellrechnungen ermdglichen auch die Planung und Errichtung aussa-
gekréftiger Pegel. Immer ist eine gewisse Datengrundlage zur Erstellung eines
Modells notwendig. Fiir den Fall des Einsatzes von Modellrechnungen fir
Notbrunnen milten diese Daten schon in Friedenszeiten gesammelt und
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L%
£Lgimylierbare
Konzentrahons-
verteilung

totsachliche Konzentrationsverteilun

Abb. 114: Schematische Dar stellung von realen und durch Modellrechnung simulier -
baren Konzentrationsgleichen (aus Ministerium fir Erndhrung, Land-
wirtschaft, Umwelt und Forsten von Baden-Wirttemberg 1983).

notigenfalls erhoben werden, um dann im Notfall die Geféhrdung der
Wasserversorgung durch bestimmte Schadstoffe abschétzen zu kénnen.
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V. Aufbereitung des Grundwassers zur
Notversorgung

Die Trinkwasserverordnung (TrinkwV) vom 5. Dezember 1990 regelt,
wie das in Friedenszeiten an die Verbraucher abgegebene Trinkwasser
beschaffen sein muR. In der TrinkwV sind Grenzwerte fir schédliche
Inhdtstoffe festgelegt:

Das Trinkwasser muf3 frei sein von Krankheitserregern. Es darf in 100 ml
keine coliformen Keime und keine Fakalstreptokokken enthalten. Die
Gesamtkeimzahl soll 100je ml in undesinfiziertem Trinkwasser und nach
Abschluld der Desinfektion 20 je ml nicht Uberschreiten. Damit diese
hygienischen Anforderungen auch im Leitungsnetz erfullt bleiben, muf
das Trinkwasser einen Restgehalt von mindestens 0,1 mg/l freiem Chlor
oder 0,05 mg/l Chlordioxid enthalten.

In der TrinkwV sind auch Grenzwerte fir chemische Stoffe festgelegt, die
auch in belasteten Grundwéssern auftreten konnen:

Tab. 34: Grenzwerte fur anorganische chemische Stoffe (TrinkwV vom 5.12.1990).

Substanz Grenzwert (mg/L) berechnet als
Aluminium 0,2 Al
Antimon 0,01 Sb
Arsen 0,01 As
Barium 1 Ba
Blei 0,04 Pb
Bor 1 B
Cadmium 0,005 Cd
Calcium 400 Ca
Chlorid 250 Cl
Chrom 0,05 Cr
Eisen 0,2 Fe
Fluorid 1,5 F-
Kalium 12 K
Stickstoff 1 N
Kupfer 3 Cu
Magnesium 50 Mg
Mangan 0,05 Mn
Natrium 150 Na
Nickel 0,05 Ni
Nitrat 50 NO;”
Nitrit 0,1 NO,”
Phosphor 6,7 PO,
Quecksilber 0,001 Hg
Selen 0,01 Se
Silber 0,01 Ag
Sulfat 240 SO,2"
Zink 5 Zn
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Tab. 35: Grenzwerte fir weitere anorganische und fur organische chemische Stoffe

(TrinkwV vom 5.12.1990).

Substanz Grenzwert (mg/L) bestimmt als
Ammonium 05 NH,
Cyanid 0,05 CN’

K ohlenwasser-

doffe, geloste 0,01

Organische insgesamt

Chlorverbindungen 0,01

Tetrachlormethan 0,003 CCl,
Pestizide und einzelne Substanz

polychlorierte 0,0001

Biphenyle und insgesamt

Terphenyle 0,005

Phenole 0,00005 CeHsOH
Polycyclische insgesamt C
aromatische 0,0002

Kohlenwasserstoffe

Tenside 0,2

In Notfédlen kénnen diese Grenzwerte fir einen befristeten Zeitraum bis
Zu einer von der zustandigen Behorde festgelegten Hohe Uberschritten
werden. Die Uberschreitung der Richtwerte soll unter Beriicksichtigung
der gesundheitlichen Risiken, die sich durch Trinkwassermangel (Extrem-
fal. Verdursten) einerseits und durch den erhthten Schadstoffgehalt ande-
rerseits ergeben, festgelegt werden. Hierbei muld beachtet werden, dai die
Trinkwasser-Notversorgung nur fir Kurzzeitaufnahmen geringerer Trink-
wassermengen gedacht ist und somit vor allem die akute Toxizitét einer
Substanz eine Rolle spidlt. Eine Substanz, die nur bei Langzeitaufnahme ihre
Toxizitét entfatet, stellt demzufolge keine Geféhrdung dar. Ausfiihrungen
zur Bemessung des lebensnotwendigen Bedarfs an Trinkwasser und zu
dessen Beschaffenheit enthélt die erste Wassersicherstellungsverordnung
(WasSV) vom 31. Mérz 1970 und die amtliche Begrindung.
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Unter diesen Vorgaben wurden von einer Expertengruppe im Auftrag des
Bundesministeriums des Innern (BMI) vorlaufige Richtwerte fir Qua
litdtsstandards zur Trinkwasser-Notversorgung erarbeitet:

Tab. 36: Richtwerte fur Qualitétsstandards zur Trinkwasser-Notversorgung; Gel-
tungsbereich: Allgemeinbevilkerung ab schulpflichtigem Alter mit Ausnah-
me von Schwangeren, angenommener Bedarf: max. 2,5 Liter/Tag, * fur
Sauglinge darf nicht mehr als 150 mg/L Nitrat enthalten sein.

Substanz Grenzwert (mg/L)kurzfristig mittelfristig lidngerfristig
| Tag 7 Tage 6 Monate

Arsen 2 0,3 0,08

Blei 0,5 0,2 0,1

Cadmium 0,3 0,05 0,01

Chrom 5 1 0,1

Nitrat 250 250 250%

Nitrit 5 5 5

Quecksilber 0,1 0,02 0,005

Sulfat 600 600 600

Zink 15 10 10

CKW

Tetrachlormethan 1 0,3 0,1

Summe aus

Trichlorethen

Tetrachlorethen

1,1,1 Trichlorethan 1 0,3 0,1

Dichlormethan

Fir Inhatsstoffe, die hauptséchlich die Farbe oder den Geschmack des
Wassers beeintréchtigen, wie Eisen, Mangan oder Chlorid, ohne dal3
gesundheitliche Beeintréchtigungen zu erwarten sind, mussen fir den
Notstandsfall ebenfalls erhdhte Gehalte hingenommen werden. Der pH-
Wert des Wassers soll zwischen 5,0 und 9,2 liegen.

Zur Verhinderung von Seuchen durch das Trinken des Wassers aus Not-
brunnen werden vom Bund Trinkwasserdesinfektionstabletten mit einer
Mindestmenge von 330 mg und einer Hochstmenge von 400 mg Kalium-
oder Natriumdichlorisocyanurat als desinfizierende Komponente und den
Hilfsstoffen Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Aldipidinséure,
Natriumbenzoat und Polyoxymethylenpolyglykolwachse zentral beschafft,
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bevorratet und im Notfall dem Trinkwasser zugesetzt. Eine Tablette ent-
hat rund 200 mg Chlor, das in Form von freiem Chlor bzw. Hypochloritionen
fir die Desinfektion von 10 L auch mikrobiell hohergradig belasteten
Wassers ausreicht. Flr diesen Ausnahmefall der Hochstchlorung darf von der
zustdndigen Gesundheitsbehdrde eine Ausnahmegenehmigung erteilt
werden, Wasser mit einem hoheren Restchlorgehalt als 0,6 mg Cl,/L as
Trinkwasser zu verwenden (DVGW 1961). Diese Hochstchlorung ist
hauptsachlich dafir gedacht, das Wasser in einen seuchenhygienisch
unbedenklichen Zustand zu versetzen. Viele organische Stoffe, wie
Huminstoffe, aber auch einige Pestizide und Kampfstoffe, werden bei
Zusatz dieser Soffe aber gleichzeitig durch Oxidation in eine ungeféhrliche
chemische Form Uberfuhrt, oder, wie z. B. Mineral6lbestandteile, in weni-
ger stark riechende Oxidationsprodukte umgewandelt. Das Wasser ist
anschlief?end wegen des Chlorgehaltes allerdings geschmacklich stark
beeintrachtigt, und bei htheren Gehalten des Wassers an natlrlichen oder
anthropogen bedingten organischen Bestandteilen besteht die Gefahr der
Entstehung von Desinfektions-Nebenprodukten in grof3eren Konzentratio-
nen durch Chlorierung dieser Bestandteile. Als alleinige Aufbereitungs-
moglichkeit im Notfall snd ,, Chlortabletten” also nicht ideal, verhindern aber
wirkungsvoll die Ausbreitung von gefahrlichen Seuchen Uber das Trink-
wasseY.

Fur bereits in Friedenszeiten problematische Brunnen und fir Standorte,
deren Grundwasser aufgrund der hydrol ogischen Gegebenheiten im Hinblick
auf kurzfristige Verschmutzungen geféhrdet ist, wéren Kleinanlagen zur
Trinkwasseraufbereitung zu empfehlen.

Fur die Trinkwasseraufbereitung kommen prinzipiell in Frage (siehe
Grombach, Haberer, Merkl & Trieb, 2. Aufl. 1993).

- chemische Verfahren: Flockung und Féllung, Oxydation und
- physikalische Verfahren: Bellftung, Adsorption,

wobei zur Entfernung unterschiedlicher Schadstoffe héufig eine Kombi-
nation durch Hintereinanderschalten mehrerer Aufbereitungsschritte not-
wendig ist. Die Art und Reihenfolge der Prozesse, héngt von der Schadstoff-
Stuation und dem Aufbereitungsziel ab.

Flockung und Féllung:

Unter Flockung versteht man die Erzeugung von abfiltrierbaren Flocken
aus Eisen- oder Aluminiumoxidhydraten, mit denen im Wasser nicht
erwinschte suspendiert oder kolloidal vorliegende Partikel abgeschieden
werden konnen. Da diese kleinsten Teilchen héaufig negative elektrische
Ladungen tragen, die ein Koagulieren verhindern, werden diese durch
Zugabe des Flockungsmittels (Aluminium- oder Eisen(ll1)-Salze)
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zunéchst durch Ladungsneutralisation in einen aggregationsbereiten
Zustand versetzt und dann an den durch Hydrolyse gebildeten Flocken
adsorbiert. Auf diese Weise lassen sich Tonpartikel, Metalloxidhydrate
und auch emulgiert vorliegende organische Stoffe (Huminsauren, Mine-
raldl) ausflocken (Grombach, Haberer & Trib 1985 und Arbeitskreis
Wasser und Mineralél 1970). Die Flockung fuhrt echt gel 6ste Bestandteile
des Wassers in eine absetzbare oder abfiltrierbare Form tber. Ahnliche
Effekte werden auch durch Fallung, beispielsweise von Cdciumcarbonat aus
dem Wasser, erzielt. Nach der Flockung oder Fallung muf3 ein Prozef3-
schritt folgen, der diese Partikel vom Wasser abtrennt, meist Filtration mit
oder ohne vorausgegangener Sedimentation.

Oxidation und Desinfektion:

Als Oxidationsmittel kénnen verschiedene Substanzen dienen: Sauerstoff,
der durch einfache Belifung zugefihrt wird, Kaiumpermanganat, zur
Desinfektion eingesetztes Chlor in verschiedenen Bindungsformen oder
Ozon. Hiermit kann die Umsetzung von Nitrit zu weniger toxischem
Nitrat und auch die Oxidation und Ausflockung von Eisen- und Mangan-
salzen bewirkt werden.

Fur die Oxidation organischer Spurenstoffe mufd ein starkes Oxidations-
mittel verwendet werden, z. B. Ozon. Mit sehr starken Oxidationsmitteln kann
ein Redoxpotential bis + 800 mV erreicht werden, womit auch eine Desin-
fektion des Wassers gewéhrleistet ist. Chlordioxid tritt zur Desinfektion
von Wasser gegeniiber der Verwendung von anderen Chlorverbindungen
immer mehr in den Vordergrund, weil es nicht zur Bildung von Chlorkoh-
lenwasserstoffen fuhrt. Generell kommt es bei Anwesenheit von Phenolen
selbst in geringen Spuren bei der Reaktion mit Chlor im Wasser zur Bildung
von Substanzen, die einen sehr unangenehmen Geruch und Geschmack
haben. Chlordioxid ist weniger leicht zu handhaben a's andere chlorhaltige
Desinfektionsmittel, weil es an Ort und Stelle hergestellt werden mufd
(meist aus Salzsdure und Natriumchlorit).

Das gtérkste zur Verfigung stehende Oxidations- und damit auch Desin-
fektionsmittel ist Ozon. Durch die Dosierung von 1 bis 7 g/m*® Wasser
kann ein guter Abbau von organischen Schadstoffen zu biologisch leichter
abbaubaren Substanzen erzielt werden (Grombach, Haberer & Trieb
1985), die dann alerdings meist polarer sind und nachgeschaltete Filter
leichter passieren kdnnen. Ozon ist auch in der Lage, Huminstoffe oxidativ
zu zersetzen, wodurch die durch diese natrlichen und unschédlichen
Stoffe verursachte unerwiinschte Gelbférbung des Wassers besaitigt wird.
Ozon begunstigt auch das Ausflocken einiger organischer Stoffe, so dal3
diese anschlieffend abfiltriert werden kénnen. Ozonung kann aber auch
zur Bildung von unerwiinschten Substanzen (unter anderem Ketone und
Aldehyde) fihren, weshalb sich der Ozonung unbedingt eine Aktivkohle-
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filtration anschlieffen sollte. Dies ist generell zur Entfernung von verblei-
benden organischen und anorganischen Schadstoffen empfehlenswert.

Fur Kleinversorgungen kommt auch eine Desinfektion mit UV-Licht in
Frage; hier ist aber besonders wichtig, dal3 das Wasser vorher schon eine mog-
lichst geringe Tribung aufweist, also durch Flockung und Filtration vorbe-
handelt wurde.

Adsorption:

Als Adsorptionsmittel zur Entfernung von Uberschiissigem Chlor, von
halogenierten Kohlenwasserstoffen und sonstigen gelésten unpolaren
organischen Stérstoffen aus dem Wasser, zur Verbesserung von Geruch,
Geschmack und Farbe wird vielfach Aktivkohle in gekérnter, geformter
oder pulverisierter Form eingesetzt. Aktivkohle besteht aus kleinsten Gra
phitkristéllchen, die die Wande eines schwammartigen Systems bilden,
das einen sehr hohen Anteil an Hohlrédumen molekularer Dimension bein-
haltet. Bei der Aktivkohleherstellung wird Stein-, Holz-, Torfkohle oder
andere organische Materie durch Behandlung mit Wasserdampf, Kohlen-
stoffdioxid und Luft bei Temperaturen zwischen 700°C und 1000°C
aktiviert, was bedeutet, dal? die Kohle durch das teilweise Abbrennen des
Kohlenstoffs durchldchert wird. Durch diese Struktur steht eine auf3eror-
dentlich grofe innere Oberflache (zwischen 800 und 1200 mVg) fur die
Anlagerung von Molekllen jeder Art zur Verfligung. Da Aktivkohlefilter mit
der Zeit auch durch Mikroorganismen besiedelt werden, kann auch ein
biologischer Abbau von Schadstoffen dtattfinden; Aktivkohl€filter eisten
aulBerdem eine mechanische Filtration. Bel der Entfernung von Oxidati-
onsmitteln aus dem Wasser (Chlor, Chlordioxid, Ozon, Permanganat-
lonen, Sauerstoff) wirkt die Aktivkohle als Katalysator.

Filtration:

In der Wasseraufbereitung hat die Filtration die Aufgabe, um die feste und
flissige Phase einer Suspension voneinander zu trennen, etwa nach der
Flockung. AuRerdem finden Wechselwirkungen zwischen Filtermateria
und Wasserinhaltstoffen statt — bei der Aktivkohlefilterung beruht sogar
die wesentliche erwtinschte Wirkung auf Sorptionsprozessen -, und auch en
beschleunigter Abbau bestimmter Wasserinhaltstoffe durch angepalite
Mikrooganismen (z. B. bei Langsamsandfiltern) ist mdglich. Die Filter
haben generell eine begrenzte Laufzeit, nach der entweder die Poren des Fil-
termaterials so weit zugesetzt sind, dald der Durchfluf3 zu gering wird, die zu
entfernenden Substanzen ,durchbrechen®, weil die Aufnahmekapazitét
des Filters erschopft ist. Danach werden die Filter riickgesplilt, bei Kohle-
filtern wird die Kornkohlei. a. regeneriert (reaktiviert). Welches Filterma-
terial dasrichtige ist, héngt von der Aufbereitungsaufgabe ab. In Tab. 37 sind
die wichtigsten Filtermaterialien und ihre Anwendungsgebiete aufgelistet.
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Tab. 37: Filtermaterialien und ihre Anwendungsgebiete in der Wasseraufbereitung
(aus Grombach, Haberer & Trieb 1985).

Material Anvendungsbereich Dichte 4. |Schlvtaytdichte ke m™* Kirnungen me DIN | ws
{ Hauptanwendungen ) I‘.arn:l, min |[dblich max min dblich X
i Abechaitt ke = B I —
Fluss-Band div.  ]2.3.3.142 Mineralisation 2000/2700" 2000 0,5/2,011,0/2,0 |2,0/3,1519 623] 2
Piltersand 8i 0y 2.3.3.1 |Festatoffentfernung (2500/2670| 1700 | 1800 | 2300 | 0,6/0,8/0,6/1,25)0,7/1,25(19 623(1,k
Bimskies Bi 0y 2.3.3.1 [Feststoffentfernung 1180 koo s00 | 600 | 1,0/1,6{1,6/2,5 |2,0/3,15019 623[1,2]
Lavakies 8i 0y 2.3.3.1 [Festatoffentfernung 2 000 00 1300 | 1600 (2,0/3,1513,15/5,6(5,6/8,0 19 623]1,2
Glas 8i 0y Bonderfklle 2 200 - - = |10
Kuaatstoff Styropor |2.3.3.6 [Enteisemung 20 5 10 15 1,0/2,0 - |10
Dolomit Ca C0,/Mg0]2.3.3.3 |Enteduerung 2 700 100 1600 | 2200 | 0,5/1,2|2,0/%,5 |%,0/7,0 |19 621(1,2
Jurakalk Ca €Oy 2,3.3.3 [Estsluerung 2700 | 1300 | 1600 | 2300 | 0,5/1,2[2,0/4,5 |4,0/T,0 - |12
Anthrasit -~ 2.3.3.1  [Peststoffentfernung / 1700 1,25/1,81,6/2,5 |2.0/3.05] - [1,2
Aktivkohle c, 2.3.3.8 |Spurenstoffentferng I 290/350| 350/500| >500 [0,5/1.6 |1.6/2,5 |2,5/% 19 603)1,0
Katiocoensustauscher® 2.3.3.5 |Entsalsung 1000/ 1200 500 1,6/2,5 Lo 1,0
Anicnensustauscher 2.3.3.7 i f 500 1,6/2,5 “El 1,0
* Jonenaustsuscher sind in manchen Staaten fir die Tri ung micht 1 . ** Ung igheitagrad

So sind Kies- und Sandfilter hauptséchlich zur Feststoffentfernung geeignet.
Bel Kalkfiltern reagiert das Filtermaterial chemisch mit den Wasserin-
haltsstoffen, Aktivkohle entfernt hauptséchlich organische Spurenstoffe,
und lonenaustauscher konnen ihre eingelagerten, locker gebundenen
Kationen oder Anionen relativ gezielt gegen im filtrierten Wasser befindli-
che lonen gleicher Ladung austauschen und damit aus dem Wasser entfer-
nen. Bel der Membranfiltermethode werden dem Wasser Stoffe (durch
Umkehrosmose) oder Anionen oder Kationen (durch Elektrodialyse mit
ionenselektiven Membranen) entzogen, soweit sie groRer sind as die
Poren der Membran.

Bei hohem Nitratgehalt ist mindestens mit der doppelten bis fiinffachen
Menge weiterer Anionen wie Chlorid und Hydrogencarbonat zu rechnen, die
mit entfernt werden, so dal3 je nach Wasserbeschaffenheit die Membran-
filtermethode zur Entfernung von Nitrat und Sulfat zu aufwendig sein
kann. Entsprechendes gilt fir Anionenaustauscher. Zum Schutze der
Membrane muf3 zur vollsténdigen Entfernung von Trubstoffen, Eisen und
Mangan eine Feinfiltration vorgeschaltet werden. Weitere modernere
Maoglichkeiten zur Entfernung von Nitrat und Nitrit sind durch biologi-
sche und katalytische Verfahren gegeben. Hierbel erfolgt eine Reduktion von
Nitrat und Nitrit zu gasformigem Stickstoff, der an die Luft abgegeben
wird. Bei den biologischen Verfahren geschieht das mit Hilfe von
heterotrophen und autotrophen nitrat-reduzierenden Bakterien; noch
effektiver arbeitet die katalytische Nitratreduktion. Hier wird Nitrat mit
Hilfe von Wasserstoff und einer beschleunigend wirkenden Katalysator-
fléche aus Pdladium und Kupfer zu gasformigem Stickgtoff, Wasser und OH"
-lonen umgesetzt; Betriebsstoffe sind Wasserstoff und Kohlendioxid als
Neutralisationsmittel.
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In Tab. 38 ist zusammengefaldt, welche Aufbereitungsverfahren zur Ent-
fernung von unerwiinschten Spurenstoffen geeignet sind. Schwermetalle
treten allgemeinhin als lonen auf und sind daher durch geeignete lonen-
austauscher aus dem Wasser zu entfernen, oder sie werden bei der Féllung
und Flockung miterfafdt. Auch Aktivkohlefilter halten manche Schwerme-
talle in unterschiedlichem Umfang zuriick. Wenn organische Spurengtoffe aus
dem Wasser entfernt werden miissen, ist Aktivkohle das wirksamste Fil-
termaterial. Problematisch sind hier nur polare Substanzen, die selbst eine
ausgefeilte Trinkwasseraufbereitung passieren kénnen. Hier kénnen u. U.
makroporése lonenaustauscher weiterhelfen.

Zur Trinkwasseraufbereitung im Notfall werden von verschiedenen Her-
stellern mobile Aufbereitungsaniagen angeboten. Organisationen wie das
Technische Hilfswerk, das Deutsche Rote Kreuz, die Feuerwehr oder die
Bundeswehr verfligen Uber Anlagen dieser Art, die sich im Notfall nutzen
liefen. In einer Studie aus dem Jahr 1990 wurden die auf dem Markt
erhdtlichen ,fahrbaren Trinkwasserquellen* und ihre Aufbereitungsstu-
fen zusammengestellt. Aus dieser Studie stammt die auf Seite 188 folgende
Tab. 39.
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Spurenstoff-Klasse Stoffbeispiele Crenzwert |Verfahren der Wahl |Bemerkungen
£ m=? (Verfahrens-Varianten)
Unerwiinschte Schwermetalle Kupfer 1077 | Ionensustausch kein anderes befriedigen-
des Verfahren
Zink 10" | Untergrundpassage Langsamfiltration,
o. Ionenaustausch
Toxische Schwermetalle Arsen 5-107% | Flockung Enthiértung oder
Ionenaustausch
Cadmium 5:107% |Untergrundpassage |Flockung od. Enthirtung
od. Ionenaustausch
Quecksilber 107! | Flockung Aktivkohle od.
Ionenaustausch
Blei 5:10"% |Untergrundpassage Flockung oder
Enthidrtung
Niedermolekulare, unpolare, ab- Fett, Fettsduren, Benzin,leichtes 107" | Axtivkohle mit Untergrundbeliiftung oder
baubare Organika Heizdl Vorozonung Enthartung
Niedermolekulare, unpolare, schwer |Pestizide, Tri- und Tetrachlorithy- 2,5:107" {0zonung und Aktiv- |Teilentfernung mit Unter-
abbaubare Organika len, Chloroform, and.Trihaloforme kohlefilterung grundpassage
Niedermolekulare ,polare, abbau- Alkohole, Amminosduren, Zucker, 2:10"" |Adsorbtion an Aktiv-|Crenzwert durch Geruch,
bare Organika Ausscheidungen von Algen und Pilzen kohlepulver Pulverdosierung bei Bedarf
Niedermolekulare ,polare ,schwver Nitrosamine, Aflatoxin, Penicillin, 107" |0zonung und Aktiv- |Grenzwert durch den
abbaubare Organika Chlorphenol kohlefilterung Geschmack bedingt
Hochmolekulare ,polare ,abbaubare 1Stirke, Zellulose, Eiweiss - Flockungsfiltration |Aufbereitung wegen Gefahr
Organika der Keimvermehrung im Netz
Hochmolekulare ,polare ,schver ab- Huminsduren, Ligninsulfonsduren 107! |Intensivflockung u. |I tausch
baubare Organika Filterung

h in

geelpgneten Ma

Die Angaben dieser Tabelle geben nur Richtwerte. Bei Auftreten von Schad-oder Stérstoffen in signifikanter Menge missen die
beit von Hydrogeologe, Chemiker, Verfahrenstechniker und Hygieniker bestimmt werden. Die

Massnahmen missen immer auch die Mglichkeit der Elimination oder Abschirmung der Stérquellen in Betracht ziehen.
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Tab. 39: Uberblick tiber mobile Wasser aufber eitungsanlagen

(nach Haberer & Drews 1993, verandert).
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Seitz/Mannheim 1 Baukasten- EJES X X X
|sttem 1000 ABC system
Bionic/Wiesbaden 0,15-2,5 Baukasten- X X X X X EHES
System
‘Water-Line/CH-Mezzovico 1.2 in TGten & 11 [Lieferwagen X X X
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Heidelberg AG kastensystem
VEB/Markkieberg ]
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SEDAC (Fa.Chyist), bis 35 XIX|X|X X X
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EPA 0,48 XXX X
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Die mobilen Aufbereitungsanlagen konnen fir ein spezifisches Wasser-
problem besser oder schlechter geeignet sein. Grundlage fur die im Ein-
zelfal richtige Wahl kann also nur die Kenntnis problematischer Félle
bereits in Friedenszeiten sein.

Auch bereits vorhandene Aufbereitungsaniagen, die aber normalerweise
nicht zur Trinkwasserherstellung genutzt werden, sind u. U. im Notfall
zur Erzeugung von Trinkwasser verwendbar. So wird in vielen offentli-
chen Hallen- und Freibédern eine Verfahrenskombination aus Flockung,
Filterung, Ozonung, Aktivkohlefiltration und Chlorung eingesetzt, die
sehr gut zur Notwasseraufbereitung verwendet werden konnte, zumal die
Becken als Kurzzeit-Speicher zur Verfigung stinden (Gronwald 1979,
Brummel 1988).

In Ausnahmesituationen kann es einige Zeit dauern, bis Mal3nahmen zur Not-
versorgung der Bevolkerung eingeleitet sind. Fur diese Uberbriickungs-
zeit kann in den einzelnen Haushalten oder in Schutzrdumen eine Wasser-
aufbereitung mit einfachsten Mitteln versucht werden. Hierzu gehért die
Entfernung von Tribstoffen z. B. durch Filtern des Wassers durch Haus-
haltsfilter. Durch langeres Rihren oder Umschiitten des Wassers kénnen
leichtflichtige Stoffe beseitigt werden. Noch wirkungsvoller ist das
Abkochen des Wassers, weil eine zusdtzliche keimabtttende Wirkung
damit verbunden ist. Auch Chlortabletten sind zur provisorischen Wasser-
aufbereitung geeignet (z. B. Calciumhypochlorit-Tabletten, Haberer &
Drews 1993). Um den unangenehmen Chlorgeschmack nach der Desin-
fektion mit Chlortabletten zu mildern, kann man den Restchlorgehalt zum
Tell durch Umschtitten oder Abkochen des Wassers wieder aus dem Wasser
entfernen, nachdem es seine Wirkung Uber die vorgeschriebene Zeit entfaltet
hat.

Die im Grundwasser zu erwartenden unerwinschten Stoffe natirlichen
Ursprungs sind:

- Mikroorganismen,

- Eisen, Mangan, Ammonium, Schwefdwasserstoff (reduzierte
Grundwaésser),

- Humingtoffe (anmoorige Gebiete),

- Tribstoffe (Tonpartikel),

- Kohlendioxid (sehr weiche Wasser),

- Hartebildner (sehr harte Wasser),

- geogen bedingte Metalle und Metalloide (Arsen, Selen, Blel, Zink).

Die im wesentlichem im Grundwasser vorkommenden anthropogen
bedingten Storstoffe, verursacht durch Abwésser, landwirtschaftliche
Betétigung, Industrie, Altlasten und Deponien oder durch Uber die Luft
getragene Schadstoffe ohne Punktquelle, sind:
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- Krankheitserreger,

- Nitrat und Ammonium,

- Pestizide und deren Abbauprodukte,

- leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW),
- Schwermetadlle,

- Aluminium,

- Stoffgemische aus Altlasten und Deponien.

Die bei der Trinkwasseraufbereitung aus Grundwasser haufig eingesetz-
ten Methoden sind daher:

- Desinfektion,

- Enteisenung und Entmanganung,
- Ents@uerungsfiltration,

- Enthartung.

Bei speziellen Problemen kommen zum Einsatz:

- Hockungsfiltration,

- Oxidationsverfahren,

- Aktivkohleanwendung,
- Langsamsandfiltration,
- Nitrateliminierung,

- Ammoniumeliminierung,
- Entsalzung.

Generell ist zur Herstellung von Trinkwasser aus Oberfléchengewassern
eine wesentlich intensivere Aufbereitung notwendig as bel Grundwaés-
sern. So sind die Teilstufen Flockungsfiltration, Oxidation, Aktivkohlefil-
terung und zum Teil auch die Entfernung von Ammonium fir FluRBwas-
serwerke obligat. Dieser Vergleich zeigt nochmals deutlich, wie gut
Grundwasser im Vergleich zu Oberfléachengewéssern gegen Verunreini-
gungen geschitzt ist. Im Katastrophenfall wirde sich die Qualitét der
Oberflachengewdasser daher schlagartig verschlechtern, wahrend das
Grundwasser (bis auf Ausnahmefédlen) in der Zusammensetzung noch fur
langere Zeit unveréndert bliebe.
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VI. Zusammenfassung und Ergebnisse

A. Kurzfassung der Ergebnisse

In der vorliegenden Studie wird das Verhdten von Umweltchemikalien in
Boden und Grundwasser untersucht, und zwar speziell auf die Frage hin, ob
ein kurzfristiges schnelles Eindringen bestimmter Schadstoffe — auch von
Kampfstoffen und Kampfmitteln im Verteidigungsfall — in das Grundwas-
ser moglich ist. Diese Fragestellung ist vor allem im Hinblick auf das
Grundwasser wichtig, das im Katastrophenfall aus den vorhandenen Not-
brunnen gewonnen und ohne aufwendige Aufbereitung als Trinkwasser
an die Bevolkerung ausgegeben werden soll. Fir diese Fragestellung sind die
Vorgange von hydrologisch sehr verschiedenen Bereichen des Unter-
grunds, namlich Bodenzone, ungeséttigte Zone und Aquifer, sowie die
Eigenschaften des betrachteten Schadstoffs malf3geblich.

Die Bodenzone ist der oberste belebte Bereich des Untergrunds, in dem
sich durch Mineralisation von pflanzlichem und tierischem Material orga
nische Substanz anreichert und die mineralischen Anteile der Verwitte-
rung preisgegeben sind. So entsteht mit der Zeit aus einem Gestein durch Ver-
witterung, Mineralneubildung, Zersetzung, Humifizierung und Stoffumla
gerung ein Bodenprofil, das aus mehreren Horizonten mit jeweils unter-
schiedlichen Eigenschaften und Inhaltsstoffen besteht und das sich stén-
dig verandert und weiterentwickelt.

Fur das Verhaten von Chemikalien im Boden sind bestimmte Bodenin-
haltstoffe aufderst wichtig, diein der Lage sind, chemische Bindungen ein-
zugehen und dadurch den Transport von Substanzen zu verzégern oder zu
beschleunigen (Sorbenten und Austauscher): Tonminerale, Oxide und
Hydroxide und organische Substanz.

Tonminerale besitzen an ihrer Oberfldche einen permanenten negativen
Ladungstiberschul3, wodurch Austauscherplétze fir positiv geladene
Kationen (z. B. Schwermetalle) zur Verfigung stehen. AulRerdem verfi-
gen Tonminerale durch funktionelle Gruppen wie =SIOH, =AI0OH und
=AIl(OH), Uber variable Ladungen, deren Dichte vom Boden-pH-Wert
abhangt. Im neutralen und schwach alkalischen pH-Bereich werden Pro-
tonen abgespalten und somit Austauscherpldtze fir andere Kationen
geschaffen. =SIOH und =AI0H geben erst bei leicht basischen pH-Werten
ihr Proton ab, wéahrend =Al(OH), schon bel neutralem pH dissoziiert.
Allophane, die auch zur Tonfraktion gehdren, aber nicht zu den Schichtsi-
likaten, verhalten sich amphoter: bei pH-Werten > 6 besitzen sie eine
negative, bei pH-Werten < 6 eine positive Ladung und sind dann in der
Lage, Anionen zu binden.
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Die Oxide und Hydroxide des Eisens und des Aluminiums verhalten sich
ebenfals amphoter. Oberhab ihres isoelektrischen Punktes — zwischen
pH 5 und pH 6 — stehen de fir den Kationenaustausch zur Verfligung;
unterhalb dieses Punktes werden Anionen (z. B. Phosphat, Sulfat) sor-
biert. Mit zunehmendem Kristallisationsgrad verringert sich die lonenaus-
tauschkapazitét der Oxide und Hydroxide.

Amorphe Kieselsdure und feinste Quarzteilchen haben ebenfalls = SIOH-
Gruppen an ihrer Oberflache, die im alkalischen Bereich Kationenaus-
tauschplétze bieten.

Die organische Substanz des Bodens besitzt variable Austauscherplétze,
deren Verflgbarkeit stark pH-abhangig ist. Sie werden hauptsichlich
durch die COOH- und phenolischen OH-Gruppen geliefert. Die Katio-
nenaustauschkapazitét steigt mit steigendem pH-Wert durch die verstérkte
Dissoziation von Protonen, die wiederum Austauscherplétze hinterlassen. Art
und Mengenverhdtnis der funktionellen Gruppen und damit die Héhe der
Kationenaustauschkapazitét sind vom Zersetzungs- und Humifizierungs-
grad der organischen Substanz abhangig.

Durch die Austauschereigenschaften und ihre grofe spezifische Ober-
flache (bis zu 1000 m?/g) beeinflussen organische Substanz und Tonmine-
rale je nach Art und Menge das Verhalten von Substanzen im Boden am
starksten.

Die Bestandteile des Bodens haben die Fahigkeit, vor alem die anorgani-
schen Kationen an sich zu binden und gegen andere einzutauschen
(Kationenaustauschkapazitét). Hierbei héangt die Bindungsstérke der
Kationen von deren Ladung und Grof3e ab: sie steigt mit zunehmender
Ladung und abnehmender GrofRRe. Einige Kationen werden im Boden
bevorzugt und zum Teil sehr fest gebunden. In solchen Fallen findet nicht nur
eine Adsorption an die Oberfléchen, sondern ein Einbau in Kristallgitter
(Tonminerale) oder in die Molekilstruktur (organische Substanz) der
Bodenbestandteile statt. Eine Adsorption wird vor allem dann bevorzugt,
wenn ein Kation von der GrofZe her ideal in die Kristallstruktur paldt, wie z. B.
Magnesium-, Ammonium- und Kalium-lonen in die Zwischengitterréume
von aufweitbaren Mehrschicht-Tonmineralen.

Auch anorganische Anionen kdnnen adsorbiert werden, wenn auch in
sehr viel geringerem Malie as Kationen. Dies ist vor allem im Hinblick
auf die anionisch auftretenden Nahrstoffe und Schadstoffe wichtig. Eine
unspezifische Adsorption von Anionen efolgt durch einen positiven
Ladungsiiberschuf? der Bodenpartikel, der durch Anlagerung eines zusétz-
lichen Protons zustande kommt. Diese Adsorption ist also stark pH-Wert-
abhangig (stérker bei sauren pH-Werten). Auch Anionen konnen spezi-
fisch gebunden werden, z. B. aufgrund ihrer hohen Affinitdt zu Aluminium
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und Eisen-lonen der Bodenpartikel, wie z. B. Phosphat und Arsenat.
Diese Bindungen sind dann fester und relativ unabhéngig vom pH-Wert.

Organische Molekile finden im Boden eine noch grof3ere Vidfat an
Wechsalwirkungen und Bindungsmoglichkeiten. In wéal¥riger Losung
geladene organische Verbindungen verhalten sich dhnlich wie die anorga
nischen lonen. Einige organische Verbindungen reagieren im Boden
basisch, neigen also dazu, H+-lonen (Protonen) aufzunehmen, wodurch
sie zu Kationen werden. Flr diese organischen Kationen bestehen an denin
der Regel negativ geladenen Oberflachen der Bodenbestandteile Bin-
dungsmaglichkeiten, die der Kationenaustauschkapazitét fir anorganische
Kationen entspricht. Saure organische Verbindungen geben in wal¥riger
Losung Protonen ab, werden also zu Anionen, die im Boden wesentlich
geringere Bindungsmdglichkeiten vorfinden als Kationen. In Bodenl6-
sung neutrale organische Molekile konnen Nebenvaenzkréfte nutzen,
vor alem Wasserstoffbriickenbindungen. Die Bindungsarten besitzen
zwar eine geringere Stérke, da aber die organischen Molekile oft zu einer
Vidzahl solcher Bindungen féhig sind, kénnen sie trotzdem sehr fest sein.

Weltere flr den Transport von Schadstoffen wichtige Eigenschaften des
Untergrunds sind die Fahigkeiten, Wasser zu speichern oder weiterzulei-
ten, Sduren abzupuffern und Substanzen zu oxidieren oder zu reduzieren.
Diese Vorgange sind nicht allein auf die oberste Bodenzone beschrankt.

Die Bodenaciditat ist einer der wichtigsten der die Bodeneigenschaften
bestimmenden Faktoren: Saure Boden sind meist néhrstoffarm, biologisch
weniger aktiv und hierdurch bedingt auch arm an sorptionsstarken Aus-
tauschern (z. B. Podsolboden). Ein saurer Boden-pH-Wert wird durch
eine grolRe Menge an abspaltbarem Wasserstoff (H*) verursacht, die nicht
neutraisiert werden kann. Die Saure wird bei den natlirlichen L ebensablufen
(z. B. Wurzelatmung) in Form von Kohlensdure gebildet oder in Form
von sauren Niederschldgen geliefert. Ein Boden, dem mehr H+-lonen
zugefthrt werden as er neutralisieren kann, versauert allméahlich. Die
Pufferfunktion des Bodens ist hauptsachlich auf Carbonat zurtickzu-
fuhren. Solange es vorhanden ist, liegt der Boden-pH-Wert im schwach
basischen Bereich. Boden, die von Natur aus wenig Carbonat enthalten
(z. B. aus Sandstein oder Granit) sind besonders anféllig fir Versauerung.
Hier wird auch deutlich, in welchem Mal%e das Gestein, aus dem ein
Boden entsteht, dessen Eigenschaften und damit das Schadstoffverhalten
beeinflu®. Wenn der Boden-pH-Wert in den sauren Bereich abgesunken
ist, Ubernehmen andere Bodeninhalt Soffe die Pufferfunktion: Tonminerale
oder andere Silikate, organische Substanz, Oxide und Hydroxide.

Chemische Oxidations- und Reduktionsvorgange spielen im Untergrund
eine grofe Rolle: Die Mobilisierung und Festlegung von lonen und Ver-
bindungen wird im wesentlichen von den Redox-Eigenschaften bestimmt.
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Mit einem Oxidationsvorgang verbindet sich die Abgabe von Elektronen, bei
einer Reduktion werden Elektronen aufgenommen, die Wertigkeit von
Kationen wird reduziert (z. B. Reduktion von Fe** zu Fe?*). Da eine Oxi-
dation immer nur dann ablaufen kann, wenn Elektronen aus einem
Reduktionsvorgang zur Verfigung stehen, ist die Oxidation eines Stoffes
immer mit der Reduktion einer anderen Verbindung gekoppelt. Solche
Vorgange werden als Redoxreaktionen bezeichnet. Welche Substanzen
reduzieren und welche oxidiert werden, ist vom Redoxpotential der Teilre-
aktionen und den Milieubedingungen abhangig, die im Untergrund herr-
schen, vor allem von der verfligbaren Sauerstoffmenge (Oxidationsmittel)
und dem pH-Wert. Da an Redoxreaktionen im Boden fast immer Protonen
beteiligt sind, beeinfluf® die Protonenmenge das Redoxpotential: es steigt mit
sinkendem pH-Wert. Das Milieu in einer Bodenl6sung 183 sich in Form
der Redoxspannung messen. Die natlirlichen Potentiale in Béden bewe-
gen sich etwa zwischen — 0,35 V (reduzierende Bedingungen) und + 0,85 V
(oxidierende Bedingungen). Unter oxidierenden Bedingungen herrschen
oxidierte Formen wie Fe**, SO,* und NOs- vor, unter reduzierenden
Bedingungen finden sich Verbindungen wie Fe?*, S oder NHa.

Die fir den Grundwasserschutz so positiven Eigenschaften der belebten
Bodenzone sind in tieferen Schichten, also im wasserungeséttigten Unter-
boden und im Grundwasserleiter (Aquifer), nur noch in sehr viel geringerem
Mal%e vorhanden. Durch laufende Sorption und Desorption werden zwar
auch hier die Schadstoffe gegentber der Grundwasserbewegung mehr
oder weniger stark verzogert, jedoch erfolgt die Bewegung von geldsten
Schadstoffen hdufig mit dem Sicker- oder Grundwasser. Durch Ober-
fléchenabfluld und Verdunstung dringt nicht mehr as ein Drittel bis ein
Viertel des Niederschlagswassers durch den ungeséttigten Bereich bis
zum Grundwasser vor (Grundwasserneubildungsrate). Hohere Raten fin-
den sich z. B. in Kalksteinen, die durch Lésungsvorgéange sehr weite
Klufte und Spalten enthalten (Karstgebiete).

In der ungesattigten Zone sind die Gesteinshohlraume nicht vollsténdig
mit Wasser gefiillt. Das Wasser sickert, der Schwerkraft folgend, mehr
oder weniger senkrecht nach unten. Wasserspeichervermogen und Was-
serleitfahigkeit sind vom Spektrum der vorhandenen Porten und damit
auch vom Korngréfzenspektrum des Untergrundmaterials abhangig. So
hat ein Ton durch seine unzahligen winzigen Poren zwar ein hohes Was-
serspeichervermdgen, jedoch nur eine duRBerst geringe Wasserleitfahig-
keit. Das Wasser in diesen winzigen Poren wird sehr stark festgehalten.
Im Gegensatz hierzu besitzt ein grober Sand durch seine grof3en Porentff-
nungen eine gute Wasserleitfahigkeit, ist aber kaum in der Lage, Wasser
zu speichern. Die Wasserleitfahigkeit im ungeséttigten Bereich ist aulZer
vom effektiven Porenraum vor allem vom Wassergehalt des Materials
abhangig: Die Entwasserung betrifft wegen der wirkenden Kapillarkréfte
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zuerst die grof3en Poren. Die Wasserbewegung findet mit abnehmendem
Wassergehalt, also zunehmend in kleineren Poren statt. Das Material infil-
triert dann so, as gabe es keine grof3en Poren. Die Entwésserung eines
Teils der Poren vermindert also deutlich die Wasserleitf&higkeit.

Im Grundwasser bereich ist die wichtigste hydromechanische Eigenschaft die
Wasserleitfdhigkeit des Gesteins, wobei es sich sowohl um ein Locker- as
auch um ein Festgestein handeln kann, um Poren- oder Klufthohlréume.
Die Wasserbewegung erfolgt mit dem Grundwasserstrom vorwiegend
horizontal; die Fliel¥ichtung ist durch das Grundwassergefélle festgelegt.
Auch hier ist, wie in der ungeséttigten Zone, nur ein Teil der Hohlrdume fir
Wasserbewegungen geeignet, namlich vor alem die Hohlrdume, aus
denen das Wasser unter Einwirkung der Schwerkraft von selbst abflief3en
wirde (spezifische Ergiebigkeit). Der andere Teil bleibt as Haftwasser
zurtick und ist auch fur die Fliel3bewegungen nicht relevant; er wird als
das spezifische Rickhatevermbgen eines Gesteins bezeichnet. Die
tatsdchliche  Grundwasserbewegung, charakterisiert durch  seine
Abstandsgeschwindigkeit, verlauft in Kluftgrundwasserleitern (Granit,
Kalkstein, Sandstein) oft viel schneller as in Porengrundwasserleitern
(Sand, Kies), obwohl der Hohlraumanteil dort meist viel kleiner ist, weil es
sich um weite Hohlrdume handelt. Die Flief3geschwindigkeiten in grof3en
Gesteinskllften oder in Kaksteinhohlen (Karsthohlrdume) konnen im
Extremfall denen von Fliel3gewéssern nahekommen (> 10 km/Tag),
wéhrend die Abstandsgeschwindigkeiten in Porengrundwasserleitern
meist im Bereich von weniger as einem Meter pro Tag liegen. Als Ver-
gleichswert der Gesteinsdurchldssigkeiten wurde der Durchléssigkeitsbeiwert
(ksWert) definiert. Dieser Wert schwankt fir die verschiedenen Gesteine im
Bereich von 12 Zehnerpotenzen (z. B. 10™ mv/s fiir einen sehr gut durch-
l&ssigen Kies, 10™2 m/s firr einen sehr schlecht durchl&ssigen Ton). Die
natiirliche Grundwasserbewegung kann durch das Eingreifen des Men-
schen —wie Abpumpen von Grundwasser oder Einleiten von Flissigkeiten —

erheblich beeinfluld werden. Rund um eine Grundwasserentnahmestelle
senkt sich der Grundwasserspiegel, es bildet sich ein Absenkungstrichter.
Durch das so entstandene Gefédlle fliefdt dem Brunnen Wasser aus dem
Grundwasserleiter zu, und nach Einstellung eines Gleichgewichtes zwi-
schen Entnahme und Zuflul? verbleibt der Absenkungstrichter in einem
mehr oder weniger stationéren Zustand.

In diesen drei unterschiedlichen Bereichen des Untergrunds, Bodenzone,
ungeséttigte Zone und Grundwasserbereich, mit ihren physikalischen und
chemischen Eigenschaften werden Stoffe gel0t, transportiert oder festgelegt,
je nachdem, welche Eigenschaften diese Stoffe aufweisen.

Gebundener Stickstoff as einer der Hauptndhrstoffe von Pflanzen wird
dem Boden im Rahmen der intensiven Landbewirtschaftung in Form von
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organischen oder anorganischen Dunger zugefihrt. In diesen Dingern ist der
Stickstoff meist in Form von Nitrat enthalten oder er wird im Boden zu
Nitrat umgesetzt. Nitrat wird as Anion nicht an feste Bodenbestandteile
gebunden, sondern nur durch den Einbau in die Kérpersubstanz von
Pflanzen und Tieren aus der Bodenldsung entfernt. Der weitaus grofere
Tell wird etwa zur Hafte durch Bodenorganismen in elementaren
Stickstoff Uberfuhrt und kann as Gas aus dem Boden entweichen, zur
anderen Héalfte in das Grundwasser ausgewaschen. Der Boden besitzt
keine Depotmdglichkeiten fur Nitrat. Daher fiihrt eine Uberdiingung oder
Dingerausbringung in der vegetationslosen Zeit in jedem Falle zu einer
weiteren Grundwasserbelastung durch Nitrat.

Als Schwermetalle werden die Metalle bezeichnet, die eine Dichte Gber 5
g/cm® besitzen. Als Kationen werden Schwermetalle unter normalen
Bodenbedingungen fest an die organische Substanz oder an die Tonminerale
gebunden oder in Form von schwerldslichen Salzen festgelegt, so daf?
eine Verlagerung bis in den Grundwasserbereich nur sehr langsam statt-
findet. Allerdings kdnnen sie in einem sauren Milieu (pH-Wert unter 5) in
Losung gehen und bis in das Grundwasser transportiert werden. Im allge-
meinen snd Schwermetalverbindungen niedrigerer Oxidationsstufe
leichter wasserlédich (Eisen, Mangan); einige Schwermetalle (Vanadium,
Molybdan, Uran) kénnen in reduzierter Form, also in niedrigen Oxidati-
onsstufen, schwerer wasserldsliche Verbindungen bilden als bei hdheren.
Daher kann die Herstellung von oxidierenden Bedingungen, z. B. durch
Luftsauerstoff, zu einer Mobilisierung dieser Schwermetalle fihren.
Generell ist unter reduzierenden Bedingungen die Fixierung von Schwer-
metallen in Form von schwerlddichen Sulfiden mdglich, die jedoch bel
gof. anschlieffend eintretenden oxidierenden Verhdltnissen wieder in
Ldsung gehen kdnnen. Unter oxidierenden Bedingungen werden Schwer-
metalle in der Regel in Form von schwerlddlichen Hydroxiden ausgefallt.

Arsen ist in seiner dreiwertigen Form generell toxischer as in seiner funf-
wertigen Form. Es ist wie die meisten Schwermetalle (Ausnahme: Eisen
und Mangan) unter oxidierenden Bedingungen und bei sauren pH-Werten
besonders mobil. Als Arsenat-Anion wird es in geeigneten Bdden durch
seine hohe Affinitét zu Eisen-lonen spezifisch an Bodenpartikel gebunden.
Unter bestimmten Voraussetzungen kann Arsen sowohl in dreiwertiger als
auch in funfwertiger Form schwerlédliche Verbindungen bilden: Unter
reduzierenden Bedingungen bildet sich das schwer 16sliche Arsensulfid;
im oxidierenden Milieu entsteht bel Anwesenheit von dreiwertigem Eisen oder
zweiwertigem Mangan schwerldsliches Eisenarsenat oder Manganarsenat.

Radioaktive lonen verhalten sich im Untergrund entsprechend ihrer nicht-
strahlenden Isotope. Radiojod 131 tritt im Boden as Anion auf, konnte
also grundwassergeféhrdend sein. Es wird jedoch an die organische Substanz
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des Bodens spezifisch gebunden und somit festgelegt. Nur unter reduzie-
renden Bedingungen konnte eine Mobilisierung mdglich sein. Casium
137 und Strontium 90 treten wie die meisten anderen freigesetzten Radio-
nuklide in geldster Form als Kationen auf und werden abhéngig von Aus-
tauschereigenschaft und pH-Wert des Bodens fixiert, Casium wird durch spe-
zifische Adsorption sogar besonders fest gebunden. Auch die radioakti-
ven Schwermetalle sind bel sauren pH-Werten mobiler.

Minderal 6lprodukte stellen immer ein Gemisch aus verschiedenen chemi-
schen Verbindungen dar: gerad- oder verzweigtkettige, geséttigte oder
aromatische Kohlenwasserstoffe, zum Tel verbunden mit Schwefdl,
Sauerstoff und Stickstoff. Diese organischen Molekile 16sen sich unter-
schiedlich gut in Wasser und kénnen im Boden an Tonminerale und orga-
nische Substanz adsorbiert werden. Bei Unfdlen und Leckagen wird viel-
fach eine so grolke Menge Ol in den Untergrund abgegeben, da? sie sich als
eigene getrennte Phase neben dem Wasser im Untergrund bewegen und so
das Grundwasser erreichen kann. Das Vermogen des Untergrunds, Ol
gegen die Schwerkraft zurtickzuhalten, ist vor allem abhéngig von seinem
Porenspektrum. Hierbel ist zu beachten, dai’ es sich bei Ol um eine nicht
benetzende Flissigkeit handelt, die nicht in die kleinen Poren eindringen
kann. Flissigkeiten, die spezifisch leichter und noch dazu viskoser sind
als Wassr, wie die meisten Mineraldlprodukte, bewegen sich im Unter-
grund, abhéngig von der jeweiligen Porensditigung, langsamer as das
Wasser (in GrofRenordnungen von Zentimetern bis Milimetern pro Tag).
Uberschreitet die Menge das Riickhaltevermigen der ungesittigten Zone, so
kann ein Teil das Grundwasser erreichen. Das Ol schwimmt dem Grund-
wasser auf. Wahrend dieser Bewegung als Phase l6sen sich Teile der
Mineral6lprodukte; sie kdnnen mit dem Sicker- oder Grundwasser ver-
frachtet werden.

Leichtfl Gichtige Chlorkohl enwasser stoffe verhaten sichim Boden dhnlichwie
Mineraldl (nicht benetzende Flissigkeit), mit dem wesentlichen Unter-
schied jedoch, dal3 sie eine hdhere Dichte und eine niedrigere Viskositét
besitzen als Wasser. Dadurch bewegen sie sich im Untergrund schneller
nach unten als das Wasser; sie sinken an den Boden des Grundwasserleiters
ab und sammeln sich dort in Mulden. Aufgrund dieser Eigenschaften kon-
nen sie auch durch Liicken, sogenannte , geologische Fenster” in abdich-
tenden Schichten, in tiefere Grundwasserstockwerke gelangen. Dazu
kommt noch, dai die leichtfllichtigen Chlorkohlenwasserstoffe im Gegen-
satz zu Mineral 6l produkten kaum abgebaut werden.

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe werden in starkem Malie
durch die Huminstoffe des Bodens gebunden; sie besitzen eine sehr gerin-
ge Wasserlodlichkeit. Auch polychlorierte Biphenyle und Terphenyle,
Dioxine und Furane werden in der Regel im Oberboden festgel egt.
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Als Pflanzenschutzmittel kommen meist organische Verbindungen der
verschiedensten Stoffklassen zum Einsatz. Dementsprechend vidfatig ist ihr
Verhalten im Untergrund. Generell sind polare organische Verbindungen
in Wasser leichter 16dlich und dadurch von Mikroorganismen besser
abbaubar; sie lassen sich aber auch leichter in tiefere Bodenschichten ver-
lagern. Die in Bodenl6sung a's Anion auftretenden Pestizide (saure Pestizide)
werden schlechter adsorbiert als kationische (basische Pestizide).

Im Umfeld von Deponien und Altlasten kénnen sich aufgrund der Vidfalt
der dort auftretenden Substanzen in Abhangigkeit von den vorhandenen
Milieubedingungen (vor allem von den Redoxverhéltnissen und dem pH-
Wert) die verschiedensten Schadstoffe in Boden und Grundwasser auftreten.
Redoxverhédltnisse und pH-Werte verdndern sich mit in solchen Félen
auch mit der Zeit, so da3 Schwermetale gelést und wieder festgelegt,
organische Schadgtoffe transportiert und abgebaut werden. Riistungsaltlasten
sind vor alem durch die im Boden befindlichen Nitroaromaten, die sich
aus den Sprengstoffen abspalten, grundwasserrelevant.

Die meisten der akut wirkenden Kampfstoffe haben eine geringe Wasser-
[6dlichkeit und werden an Oberfldchen gut adsorbiert und damit in den
obersten Bodenschichten festgehalten. Sie zersetzen sich gut durch
Hydrolyse oder sind durch starke Oxidationsmittel (Desinfektionsmittel-
zusatz) zersetzbar. Damit ist eine Kontamination des Grundwassers und
des daraus gewonnenen Notbrunnenwassers praktisch auszuschlief3en.
Einzig einige extrem toxische Nervengifte konnten das Grundwasser
erreichen, da sie gut wasserléslich und nur schlecht abbaubar sind. Die
Kontamination des Grundwassers durfte beim Einsatz dieser Substanzen
alerdings eines der geringeren Probleme sein. Speziell zur Notbrunnen-
problematik &% sich aussagen, dal3 auch bei diesen Substanzen die verzo-
gernd wirkenden Deckschichten als Schutz vor einer kurzfristigen Konta-
mination des Grundwassers wirksam sind.

Die eingehende Untersuchung der vielfdtigen Untergrund- und Schad-
stoffeigenschaften und des daraus resultierenden Verhatens lieferte zu der
speziellen Fragestellung der Studie folgende Ergebnisse:

Notbrunnen sind — z. T. bedingt durch ihre Lage inmitten grol3er Stadte — vor
allem durch jene Schadstoffe geféhrdet, die bereits in Friedenszeiten lan-
gerfristig in das Grundwasser eindringen, z. B. aus Industriestandorten.

Wenn die Pufferwirkung der ungeséttigten Bodenzone nicht naturgemald
schlecht ist (oberflachennahes Grundwasser, schlecht entwickelte
Bodenzone, sehr gut durchl8ssige Gesteinsschichten) oder durch Kampf —mittel einy
Kiesverfillung) auf3er Kraft gesetzt wird, sind die Notbrunnen vor kurz-
fristigen Einflissen von der Oberflache her geschitzt.
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B. Hinweise zur Standortwahl und Wartung von Notbrunnen

Grundwasser ist durch die Bodentberdeckung vor Einflussen von der
Gelandeoberflache weitgehend geschiitzt. Dieser Schutz ist zwar nicht so
generell wirksam, wie man frilher dachte, was an zahlreichen Schadens-
fdlen in den letzten Jahrzehnten deutlich wird; dennoch ist die Forderung von
Grundwasser gerade auch in Notsituationen immer noch die sicherste
Methode, um Wasser zu gewinnen, das ohne allzu aufwendige Aufberei-
tungsverfahren as Trinkwasser nutzbar ist.

Die oberste Schicht des Bodens ist in unseren Breiten, soweit nicht durch
Bebauung (Hauser, Strallen, Pldtze) versiegelt, meist von Vegetaion
bewachsen: in Form von Wald, Wiesen oder landwirtschaftlich genutzten
Flachen. Sie enthdt as entwickelte Bodenzone eine aktive Mikroflora
und sorptionsstarke Bestandteile (organische Substanz, Tonminerale,
Eisenoxide), die fur die erhebliche Dezimierung oder Festlegung der auf die
Bodenoberfléche auftreffenden Schadstoffmengen sorgen. Ein Teil der
Stoffe kann mit den Niederschidgen in tiefere Bodenschichten eingetra-
gen werden, zum Tell auch geférdert durch Umpfligen und kinstliche
Bewasserung. Verldd ein Schadstoff den obersten belebten Bodenbereich
oder wird er direkt in tiefere Schichten eingetragen (z. B. Uber en
defektes Kanalnetz), erfolgt die Bewegung des Sickerwassers in der
gesamten ungeséttigten Zone oberhalb des Grundwassers in der Regel so
langsam, dal? es Jahre dauern kann, bis ein Schadstoff in relevanten Kon-
zentrationen im Grundwasser zu finden ist. Dies gilt im besonderen Mal%e
fir ein Grundwasser, das zwar eine gut durchldssige Deckschicht auf-
weist, zusédtzlich aber durch eine schlecht durchldssige wasserstauende
Gesteinsschicht von der Erdoberflache getrennt ist. Ein schnelleres Ein-
dringen von Sickerwasser, und damit auch von Schadstoffen, ist nur unter
sehr unguinstigen Umsténden méglich, etwa bei wenig méachtigen Deck-
schichten oder bel einem geologischen Untergrund aus verkarstetem
Kakgestein, grob gekliftetem Festgestein oder sehr grobem Kies zusammen
mit einer schlecht entwickelten Bodenschicht.

Dies gilt grundsétzlich auch fir mogliche Grundwasserverunreinigungen
im Verteidigungsfall, wobei hier alerdings auch eine urspriinglich intakte
Decksicht durch &@uRRere Einwirkungen zerstort werden kann. Die Notwas-
serversorgung wird somit kurzfristig in der Hauptsache durch die Verun-
reinigungen gefdhrdet, die auch in Friedenszeiten ihren Weg bis zum
Grundwasser finden. Um solche Verunreinigungen zu vermeiden, sollten die
gleichen Richtlinien gelten, die auch zum Schutz normaler Trinkwasser-
brunnen zur Anwendung kommen. Doch auch dann stellen Notbrunnen in
vieler Hinsicht einen Sonderfall dar:

- Da dich die Bevolkerung grof3er Stéadte in Notlagen Uber diese Brunnen
mit Trinkwasser versorgen soll, liegen sie zum grof3en Teil inmitten der
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Stadte mit ihren oft undichten Kanalisationsnetzen, unfallgefdhrdeten
Industrieanlagen und Verkehrswegen, unter versiegelten Bdden und
ohne die fur Trinkwassergewinnungsanlagen sonst Ublichen Schutzzo-
nen. Solche Brunnen sind schon in Friedenszeiten verschmutzungsge-
fahrdet; kein Versorgungsunternehmen wirde dort einen reguldren
Trinkwassergewinnungsbrunnen anlegen.

- Notwasserbrunnen sind auch deshalb nicht mit normalen Trinkwasser-
gewinnungsbrunnen zu vergleichen, weil sie fir Notféle angelegt und mit
Ausnahme der jahrlichen Wartungsarbeiten auch nur dann betrieben
werden. Ein sonst fur Brunnen dblicher Absenktrichter der Grundwas-
seroberflache mit entsprechendem verstérkten Zuflu3 kann sich bel
Notbrunnen also erst dann entwickeln, wenn der Notfal eintritt und
Wasser gefordert wird (vgl. Abb. 40, S. 68). Durch die Inbetriebnahmeim
Notfall nach langerer Stillstandszeit konnen im Aquifer befindliche
Schadstoffe beschleunigt zum Brunnen hin transportiert werden und im
gefOrderten Wasser auftreten, obwohl bei den Kontrolluntersuchungen
(in der Regel alle funf Jahre) nur unwesentliche Schadstoffkonzentra-
tionen im Wasser festgestellt wurden. Unter diesem Aspekt wére es
nitzlich, wenn die Notbrunnen hin und wieder fir andere Zwecke
(Feuerwehr, Bewasserung von Grinflachen etc.) genutzt werden wir-
den, wie esin seltenen Féllen mancherorts auch schon geschieht.

- Mit dem vorangegangenen Punkt spielt ein weiteres Problem zusam-
men, denn im Gegensatz zu Trinkwasserbrunnen, die regelméfdig und
in kurzen Absténden auf ihre Wasserquditét hin Gberprift werden, so
dal3 sich eine Verschmutzung schon in den Anfangen bemerkbar macht,
werden Notbrunnenwasser nur ale 5 Jahre anaysiert.

- Die Andysedaten und die anderen Ergebnisse der vorgeschriebenen
Wartungsdienste werden im Hinblick auf die direkte Verwendung as
Trinkwasser im Notfall berlicksichtigt. Organische Verunreinigungen
werden durch Zusatz von Chlortabletten beseitigt. Andere zulssige
Grenzwerte sind in den Bestimmungen des Bundes zur Ausfihrung des
Wassersicherstellungsgesetzes (WasSG AB) unter Ziffer 1.22 ,, Anfor-
derungen an die Notwasserbeschaffenheit® und 123 ,Richt- und
Grenzwerte fur die Qualitét des Trinkwassers bei Notbrunnen® festgelegt.

Das Anlegen und die Wartung von Notbrunnen ist in den ,, Bestimmungen
des Bundes zur Ausfiihrung des Wassers cherstellungsgesetzes (WasSG)* und
im ,Regelwerk fir Mal3nahmen zur Sicherstellung der Trinkwasser-Not-
versorgung nach dem WasSG* geregelt. Zur Wartung und Kontrolle der
Wasserqualitét heil3t es dort zusammengefali:

»Die bakterielle Untersuchung und chemische Analyse des Notbrunnen-
wassers ist jeweils fir das Ende des Leistungspumpversuches beim
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grofen Wartungsdienst ale 5 Jahre vorgeschrieben. Die Leistungspflichti-
gen sind die Stadte und Gemeinden, die diese Aufgabe in der Regel an die
oOrtlichen Wasserversorgungsunternehmen delegieren. Diese fihren dann
eine Analyse gemd? der Trinkwasserverordnung durch (solange noch
keine verbindlichen Grenzwerte fir Notbrunnen-Wasser existieren). Die
Analysedaten werden in das Brunnenbuch eingetragen, das fir jeden Not-
brunnen zu flhren ist. Das 6rtliche Wasserversorgungsunternehmen hat
die Pflicht, die Geféhrdung der Wasserqualitét der Notbrunnen festzustellen.
Im Falle der Grundwasserverunreinigung obliegt die Einleitung von
Abwehr- und Sanierungsmal3nahmen den auch friedensméldig zusténdigen
wasserwirtschaftlichen Landesbehorden, wobel die Kosten der Mainah-
men zu Lasten des Verursachers gehen sollen.”

Diese Vorschrift hat das verstandliche Ziel, die Kosten des Bundes fir die
Bereitstellung einer Trinkwasser-Notversorgung so niedrig wie moglich
zu hdten. Eine Kontrolle der Wasserqualitét in kurzen Zeitintervalen it hier-
bei alerdings nicht moglich. Eine regelméflige bakterielle und chemische
Untersuchung der Notbrunnen-Wasser wird aber vorgeschrieben. Eine
Untersuchungsperiode der Wasserquditét von 5 Jahren ist unter dem
Aspekt der direkten Abgabe als Trinkwasser an die Bevolkerung im Notfall
zu lang. Die Analysedaten sollten durch einen Spezialisten hinsichtlich
der Eignung as Trinkwasser im Notfall ausgewertet werden. Fir Not-
brunnen, die sich ds problematisch erweisen, wére von dieser Stelle auch eine
Empfehlung fir die auf das jeweilige Problem abgestimmte Wasseraufbe-
reitung oder Sanierungsmaldnahmen auszusprechen. Siehe dazu auch die
Ausfiihrungen unter Abschnitt V Uber die Aufbereitung des Notbrunnen-
wassers im Notfall.

Die vorangegangenen Ausfiihrungen Uber das Verhdten grundwasserrele-
vanter Schadstoffe zeigen, dal3 die Versorgung Uber Notbrunnen kaum
durch eine sehr schnelle Verlagerung der bei einer Katastrophe freiwer-
denden Stoffe durch die Deckschichten hindurch bis in das Grundwasser
geféhrdet ist. Eine Ausnahme bilden die Brunnen, die entlang der ganzen Ver-
rohrung mit Filterkies verfillt sind und nicht entlang des Voallrohres mit
einer Tonabdichtung versehen wurden. In solchen Féllen beschrankt sich der
Schutz vor Verschmutzungen von der Erdoberfléche her im Katastrophen-
fdl auf die Schutzwirkung, die ein reiner Feinkies bietet, direkt am Brunnen;
der Schutz ist also eher gering.

Notbrunnen sollten vor alem auch so angelegt sein, dal3 sie vor Verunrei-
nigungen, die bereits in Normalsituationen auftreten, moglichst geschiitzt
sind. Hierflr wére eine Erkundung der potentiellen Verschmutzungsge-
fahr z. B. durch Industrie im Zustrom des Brunnens notwendig.
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Bel der Anlage von Notbrunnen ist zu beachten:

Ein guter Schutz des Notbrunnenwassers vor Kkurzfristig von der
Erdoberfléche her eindringenden Verunreinigungen wird durch ausrei-
chend méchtige Deckschichten, eine schitzende Bodenzone und eine
gof. vorhandene abdichtende Schicht Gber dem Grundwasserleiter im
Einzugsgebiet des Brunnens gewéhrleistet.

Die Entstehung eines kunstlichen , Kontaminationsfensters® in einer
solchen schiitzenden Schicht durch das Anlegen eines Brunnens muf3
durch spezielle Abdichtungsmalinahmen verhindert werden. Dies gilt
auch fir alle anderen Bohrungen, die abgeteuft werden (z. B. auch Son-
dierungsbohrungen), weil an tieferen Grundwasserstockwerken ein
nicht wieder gutzumachender Schaden, z. B. durch das Eindringen von
leichtfllichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen, entstehen kann.

Da bei Notbrunnen kein Schutz des Einzugsgebietes durch die unter-
schiedlichen Zonen eines Wasserschutzgebietes besteht, der verhindert, dali3
sich in diesen Bereichen stark wassergefdhrdende Industrie etc. ansie-
delt, sollte schon vor dem Anlegen von Notbrunnen das potentielle
Brunneneinzugsgebiet historisch und aktuell erkundet werden. Die
Beprobung umliegender Pegel mit umfassender Analyse des Wassers
gibt weitere Sicherheiten, wenn die Mdglichkeit einer Verschmutzung
gegeben ist.

Mit der potentiellen Verschmutzungsgefahr verknlpft ist natiirlich eine
moglichst genaue Kenntnis der hydrogeologischen Gegebenheiten des
Gelandes und der Veranderungen, die sich durch den mdglichen
Betrieb des Brunnens ergeben. Bei dem Fachgutachten, das der Neuan-
legung eines Notbrunnens vorausgeht, sollte dieser Aspekt mitbeachtet
werden.

Wenn es nicht moglich ist, industrielle Verschmutzungen mit Sicherheit
auszuschlief3en, weil Notbrunnen in den Stédten liegen missen, in
denen nur bestimmte Gelande zur Anlegung von Notbrunnen geeignet sind
(moglichst dffentliche Plétze) oder wenn die hydrogeologische Situation
das Anlegen von ausreichend ergiebigen Brunnen in den erforderlichen
réumlichen Absténden nur in sehr eingeschrankter Form erlaubt, sollte auf
Hersteller einfacher und transportabler Wasseraufbereitungsaniagen
mit ausreichender Leistung, die z. T. bel den Organisationen des Kata-
strophenschutzes und der Bundeswehr fir den Notfall zur Verfligung
stehen, hingewiesen werden.

Notbrunnenwasser kdnnen auch von ihrer nattirlichen Beschaffenheit
her as unaufbereitetes Trinkwasser unzumutbar sein, z. B. wegen eines
zu grofen Gehates an Farbe-, Geruchs- oder Tribstoffen, gegen die
auch Chlortabletten keine Abhilfe schaffen. Flr problematische Félle
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dieser Art sollte ein Aufbereitungskonzept fir den Notfall entwickelt
werden und ggf. eine fir diesen Zweck ausreichende Aufbereitungsaniage
zur Verfigung stehen. Da es einer Katastrophe eigen ist, dal3 sie nicht in
geordneten Bahnen verlauft und daher auch nicht in alen Einzelheiten und
Ablaufen vorausplanen &/, mufte alerdings eine derartige Anlage
auch von Nicht-Fachleuten in Betrieb gesetzt werden kénnen.

C. Offene Fragestellungen

Die Quditét des aus Notbrunnen gefdrderten Grundwassers ist durch
deren Lage inmitten dichtbesiedelter Grof3stadte und ggf. in unmittelbarer
Nachbarschaft zu Industrie- und Gewerbebetrieben besonders geféhrdet:
Es besteht die vielfédtige Mdglichkeit der Verunreinigung durch vorhan-
dene Untergrundsbelastungen (Altlasten) und durch die Freisetzung von
grundwassergefahrdenden Substanzen as Folge von Unfélen und Leckagen.

Wahrend bei kontinuierlich betriebenen Brunnen zur Trinkwasserversor-
gung eine Belastung des Grundwassers frihzeitig auffalt, zumal die Was-
serbeschaffenheit hier in kurzen Zeitabsténden kontrolliert wird, liegen
bei Notbrunnen andere Verhdtnisse vor: Diese Brunnen werden nur ein-
mal jahrlich fir kurze Zeit in Betrieb genommen, meist zu kurz, um einen
Einflul? von Grundwasserbel astungen feststellen zu kdnnen. Eine Wasser-
analyse wird in der Regdl nur ale finf Jahre durchgefiihrt. Wéhrend sich bel
den sténdig betriebenen Brunnen der zentralen Trinkwasserversorgung
ein Einzugsgebiet mit einem verstérkten Zuflu? zur Entnahmestelle hin
entwickelt, wodurch auch Schadstoffe verstdrkt zum Brunnen trans-
portiert werden, wird ein Notbrunnen in Normalzeiten nur vom nattrli-
chen Grundwasserfluf? angestromt. Erst im Krisenfall, wenn der Notbrunnen
fir eine langere Zeit zum Einsatz kommt, bildet sich auch hier ein ver-
starkter Zufluld (Absenktrichter) aus, und auch erst dann kénnen sich Ver-
unreinigungen des Untergrundes im Einzugsgebiet des Brunnens auf die
Quialitét des geférderten Wassers auswirken.

Hieraus ergeben sich folgende Fragen:

- Was geschieht, wenn ein Notbrunnen in der Ndhe von potentiellen Ver-
schmutzungsherden fir einen langeren Zeitraum in Betrieb genommen
wird?

- Konnen Schadgtoffe in der fir Notbrunnen vorgesehenen Betriebsdauer
bis zur Entnahmestelle gelangen?

- Wie &3 sich die Schadstoffzufuhr minimieren?

- Welche Schadstoffe sind unter diesem Aspekt besonders zu beachten?
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- Wie kann man neuere technologische Entwicklungen einsetzen, um die
Schadstoffe im Notfall aus dem Wasser zu entfernen?

- Spielen sich im tilliegenden Notbrunnen, der nur duf3erst selten in
Betrieb ist, qualitétsbeeinflussende Vorgange ab (z. B. Verkeimung,
Redoxreaktionen durch Luftzutritt), ist er mehr as en ,Loch im
Boden"?

- Welche besonderen Vorgdnge (z. B. Loésung und Ausfdlung) im
Zusammenhang mit Schadstoffen werden durch den seltenen Betrieb
der Brunnen ausgel 0st?

Die erstgenannten Fragen miften an beispiehaften Standorten in Grof3-
stadten mit unterschiedlichen hydrogeologischen Gegebenheiten unter-
sucht werden. Auch hier sind besonders die moglicherweise sehr ver-
schiedenen Beschaffenheiten der Grundwasserleiter und der Grundwésser zu
beachten.
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