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Einleitung und Problemstellung 1

1 Einleitung und Problemstellung

Diese Arbeit wurde durch die Schwermetallkartierung der Boden des Rhein-Neckar-Raumes [1]
angeregt, bei der erhohte Chromkonzentrationen in Acker- und Wiesenbdden in der Umgebung
von Weinheim festgestellt wurden. Von 62 Proben bei Weinheim {iberschreiten 14 den Grenz-
wert der Kliarschlammverordnung [2] von 100 mg/kg. Als Ursache dafiir sicht man das Ausbrin-
gen von chromhaltigem Gerbereischlamm aus der ortsansdssigen Lederindustrie auf die Felder
als erwiesen an [3]. Vor allem in den 40er und 50er Jahren, als Stickstoffdiinger knapp und teuer
war, wurden diese eiweiireichen Abfallschlaimme als Diingemittel eingesetzt. IThre Verwendung
nahm bis Ende der 70er Jahre ab und wurde schlieBlich ganz eingestellt.

Im Anschluf3 an die Schwermetallkartierung beschéftigte sich Lutz Haamann in seiner Disserta-
tion [3], ausgefiihrt am Institut fiir Sedimentforschung, Universitit Heidelberg (1990), mit der
Konzentration und dem ,,Verhalten von Chrom in Boden, Pflanzen, Sicker- und Grundwasser
gerbereischlammgediingter Ackerflichen in der Umgebung von Weinheim (Rhein-Neckar-
Kreis)*“. Die Untersuchung von fiinf Sickerwasserproben ergab, da} nur in einer die damalige
Nachweisgrenze (5 pg/l) iiberschritten wurde. Speziesunterscheidungen zeigten, dall das gesamte
Chrom in der Oxidationsstufe +VI gelost vorlag.

Eine Unterscheidung zwischen den Oxidationsstufen +III und +VI, in denen Chrom in der Natur
auftreten kann, ist wichtig, da vor allem Chrom(VI) toxisch ist. Untersuchungen an Pflanzen in
Néhrlosungen haben gezeigt, da3 Chrom(III) erst in 100fach hoherer Konzentration wachstums-
hemmend wirkt [4]. Menschen, die verstirkt Chrom(VI)-Verbindungen ausgesetzt sind, tragen
ein erhohtes Gesundheitsrisiko: Atemwegserkrankungen, auch carcinogener Art, Hauterkrankun-
gen und allergische Sensibilisierungen kdnnen auf den Kontakt mit Chromstéduben, Chromséaure-
ddmpfen und geldsten Chromaten zuriickgefiihrt werden.

Eine Unterscheidung der Chrom-Spezies in Boden hilft auch, Redoxprozesse im Erdreich besser
kennenzulernen.

In dieser Arbeit wollte ich erstens untersuchen, unter welchen Bedingungen und in welchen
Wertigkeitsstufen Chrom aus einer bestimmten, stark belasteten Ackerfliche in Losung gehen
kann, und zweitens eine geeignete spezifische Nachweismethode fiir Chrom und Chrom(VI) in
diesen Losungen finden.

Dazu war es notwendig, den Gesamtchromgehalt von Bodenproben zu bestimmen, eine geeigne-
te Ackerflache auszuwihlen und zu charakterisieren, Elutionen unter verschiedenen Bedingun-
gen durchzufiihren, sowie eine Versuchsreihe von Bodensdulen zu erstellen. Einen Schwerpunkt
in der Analytik bildet die computergestiitzte Polarographie, wie sie im Arbeitskreis von Profes-
sor Dr. H. P. Latscha am Anorganisch-Chemischen Institut der Universitidt Heidelberg entwik-
kelt wurde.
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2 Chrom

Chrom ist ein in der Erde weitverbreitetes, in vielen Mineralien vorkommendes Element, das
auch fiir viele Organismen lebensnotwendig ist. Chrom nimmt mit 100 mg/kg den 21. Platz in
der Héufigkeitsverteilung der Elemente in der Erdkruste ein. Im Erdkern liegt es jedoch mit
5000 mg/kg an siebenter Stelle [5]. Es hat eine Atommasse von 51,996 und die Ordnungszahl 24.
Es existiert in allen Oxidationsstufen von —II bis +VI, doch nur die drei- und sechswertigen Ver-
bindungen sowie metallisches Chrom sind von praktischer Bedeutung. Chrom ist ein silberglédn-
zendes, zihes, dehn- und schmiedbares Metall, mit einer Dichte von 7,2 g/cm3 , einem Schmelz-
punkt von etwa 1900 °C und einem Siedepunkt von ca. 2500 °C [6].

Chrom(VI)oxid (CrOs)ist ein stark saures, einigermallen kovalentes Oxid mit einem Schmelz-
punkt von nur 197 °C. Die tiefroten Kristalle bestehen aus Ketten eckenverbriickter CrOs-
Tetraeder. Es wird als Chromsdure bezeichnet und durch Zugabe von konzentrierter Schwefel-
sdure zu walriger Dichromatlosung hergestellt.

Beim Erhitzen auf {iber 220 - 250 °C spaltet es Sauerstoff ab. Es entstehen niedere Oxide, darun-
ter Chrom(IV)oxid (CrO,), welches eine Rutilstruktur besitzt. Bei weiterem Erhitzen bildet sich
schlieBlich das griine Chrom(IIT)oxid (Cr,O3) mit Korundstruktur.

2 CrO; — 2 CrO; + O,
4 CrO; — 2 Cr,03 + 0,

Chromate sind nur im sauren Milieu starke Oxidationsmittel:
HCrOs +7H;0"+3¢ - Cr + 11 H,0  E°=+1,30V
CrOs +4H,0+3 ¢ — Cr(OH); + 5 OH™ °=-0,13V

2.1 Geschichte

Chromit (oder auch Chromeisenstein, FeCr,0y4) ist ein dichtes schwarzes Mineral vom Spinell-
typ, das hauptsidchlich Eisen(Il)- und Chrom(Ill)oxide enthidlt, neben variablen Mengen an
Magnesium- und Aluminiumoxiden sowie geringe Mengen an Silicaten. Es ist von etwa 40
bekannten chromhaltigen Mineralien die einzige wirtschaftlich bedeutende Quelle fiir Chrom.

Chromit wurde Ende des 18. Jahrhunderts im Nordural entdeckt. Die Abgelegenheit dieser Vor-
kommen begrenzten jedoch seinen Einsatz. Elementares Chrom wurde erstmals 1797 von Louis
Vauquelin hergestellt und charakterisiert. Der Name ,,Chrom* spiegelt die Farbigkeit seiner Ver-
bindungen wieder.

Die Entdeckung von Chromitvorkommen nérdlich von Baltimore (USA) 1811 durch Isaac Tyson
machte den wirtschaftlichen Einsatz chromithaltigen Erzes erst moglich. Ein Jahrzehnt spiter
wurde es zur Bereitung von Chemikalien fiir die Textilindustrie nach England exportiert. Nach-
dem man die Herstellung von Chromat durch Rosten von Chromit mit Soda und Kalk entdeckt
hatte, entstand in Amerika die erste Kaliumdichromat-Fabrikationsanlage fiir den Bedarf der
amerikanischen Textilindustrie und zur Pigmentherstellung. Durch den Ausbruch des amerikani-



Chrom 3

schen Biirgerkriegs und die ErschlieBung reicher Chromitvorkommen in der Tiirkei verlor
Amerika seine Vormachtsstellung im Chromitabbau.

In der ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts wurden weitere Chromitvorkommen in Griechenland,
Brasilien, Siidafrika, in Simbabwe, auf den Philippinen, in Albanien und Madagaskar entdeckt.
Die weltweite Chromitreserve wird auf 5,5 Milliarden Tonnen geschétzt, von denen 1,5 Milliar-
den wirtschaftlich abbaubar sind [5].

2.2 Herstellung, Verarbeitung und Verwendung von Chrom

Die Chromit-Produktion betrug 1977 weltweit 10 Millionen Tonnen. Davon wurden 75 % in der
Stahlindustrie zur Herstellung von Ferrochrom verwendet. Auf die Feuerfestindustrie entfielen
12 %, und 13 % wurden in der chemische Industrie fiir die Pigmentherstellung, in der Galvanik
zur Verchromung, als Rostschutzmittel, als Chromgerbstoff in der Lederindustrie und fiir die
Herstellung von Oxidationsmitteln in der chemischen Synthese verbraucht.

2.2.1 Chromlegierungen

Ferrochrom wurde bereits 1821 durch die direkte Reduktion von Chromit (FeCr,04) mit Koh-
lenstoff hergestellt.

Es werden Erze benoétigt, die ein hohes Chrom-Eisen-Verhiltnis (groBer 2,5:1) und damit einen
hohen Magnesiumgehalt haben. Ferrochrom wird zur Herstellung von rostfreiem Stahl und fiir
andere Legierungen verwendet.

Rostfreien Stahl erhélt man durch Verschmelzen vom Gufeisen und Ferrochrom im elektrischen
Ofen. Es ist eine Eisen-Chrom-Legierung mit unterschiedlichen Nickel- und Mangangehalten.
Chrom ist zu etwa 17 % Legierungsbestandteil, dem der rostfreie Stahl durch Bildung einer
diinnen Chromoxidschicht (Cr,O;) seine Korrosionsbestindigkeit verdankt. Diese Schicht ist
unter normalen Umstidnden in Wasser und an der Luft bestindig. Die Widerstandsfahigkeit kann
durch Erhohen des Chromgehaltes gesteigert werden. Molybdénanteile verbessern die Resistenz
gegeniiber Chloridionen, und Nickelzusatz erhoht die Saurebestandigkeit.

Es gibt iiber 50 Standardlegierungen von rostfreiem Stahl, von denen der kalt gehértete, nickel-
haltige Typ 304 eine breite Anwendung in der chemischen und nahrungsmittelproduzierenden
Industrie findet. Der urspriinglich fiir die Schwefelsduredarstellung entwickelte Typ 316 enthilt
2 - 3 % Molybdin und wird auch fiir orthopddische Implantate verwendet. 1990 wurden in den
alten Bundesldndern 1,5 Millionen Tonnen rostfreien Stahls hergestellt, weltweit betrug die
Produktion etwa 10 Millionen Tonnen.

Beispiele fiir andere Chromlegierungen sind das Vitallium, das zu 60 - 65 % aus Kobalt, zu 27 -
30 % aus Chrom, zu 5 - 7 % aus Molybdédn und zu 1 % aus Nickel besteht. Auch Vitallium kann
fiir orthopéddiche Implantate eingesetzt werden.

Chromel, auch bekannt als Nichrom, ist eine Legierung, die 70 - 85 % Nickel und 15 - 30 %
Chrom enthilt. Sie wird fiir Widerstandsdrihte in elektrischen Heizungen eingesetzt.
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2.2.2 Chrom in der Feuerfestindustrie

In der Feuerfestindustrie wird Erz eingesetzt, das einen moglichst hohen Gehalt an Chrom(IIl)-
und Aluminium(IlT)oxid, moglichst viel Magnesium und wenig Eisen enthilt. Chromkorundstei-
ne, Mischkristalle aus Al,O3 und 5 - 10 % Cr,O3; werden z. B. in Teilbereichen des Hochofens
eingesetzt. Reine Chromoxidsteine finden wegen des hohen Preises nur in Spezialgebieten
(Glasfaserproduktion) Verwendung.

2.2.3 Chrommetall und Verchromung

Metallisches Chrom wird in geringen Mengen z. B. zur Herstellung von Turbinenschaufeln, fiir
eisenfreie Legierungen und fiir Cermets (Metall-Keramiken z. B. 23 Massenanteile Aluminium-
oxid und 77 Massenanteile Chrom) bendtigt.

Chrom(IIT)oxid wird mit Silizium, Kohlenstoff oder vor allem Aluminium reduziert:
Cr,O3 +2 Al - ALO; +2 Cr (Goldschmidt-Verfahren)
Man gewinnt Chrom auch durch Elektrolyse einer Chromalaunlésung (NH4Cr(SOs),) - 12 H,0O.

Die Chrommetallkapazitit der westlichen Industrienationen wird auf 15000 - 20000 Tonnen
geschitzt [7].

Elektrolytisch 1d6t sich Chrom auf anderen Metallen abscheiden. Dazu wird das zu verchromen-
de Werkstiick als Kathode gegen eine Bleianode in einem Chromsdurebad geschaltet. Die Elek-
trolytlosung enthélt neben 300 g/l Chrom(VI)oxid noch ca. 1 - 3,5 % Schwefelsdure. Der Ener-
gieverbrauch liegt mit 75 kWh/kg Chrom recht hoch, da kathodisch bevorzugt Wasserstoff abge-
schieden wird.

Diinne Schichten von 0,5 bis 1 pm Dicke, hdufig iiber einer Kupfer- oder Nickelschicht, sind
dekorativ und erhohen u.a. die Haltbarkeit von Armaturen und Kiichenausstattungen. Hartver-
chromung mit einer Chromschicht von mehr als 5 pm erhéhen die Widerstandsfahigkeit von
Maschinenteilen wie Walzen oder Getrieben gegen Hitze, Abnutzung und Korrosion.

2.2.4 Chromverbindungen

Rohstoff fiir alle Chromchemikalien ist der Chromeisenstein. Zur Uberfiihrung von Chromit in
andere Chromverbindungen ist grof3technisch der alkalisch-oxidierende Aufschiuf3 geeignet, der
zu Alkalichromaten fiihrt.

4 FeCr204 +8 Na2CO3 +7 02 — 8 Nazcr04 +2 F6203 + 8 COZ

Soda kann z. T. durch Natriumhydroxid ersetzt werden. Kalk oder Eisenoxid aus dem Auf-
schluBriickstand muf} als Magerungsmittel zugesetzt werden, um Soda und Natriumchromat, die
bei Temperaturen unterhalb des Reaktionsoptimums von 1150 °C schmelzen, schwammartig
aufzusaugen und Luftzutritt zum Reaktionsgemisch zu ermoglichen. Das durch Flotation ange-
reicherte Erz wird fein gemahlen (KorngréB3e <0,1 mm) eingesetzt. Der Aufschlu3 erfolgt heute
in Drehrohr- oder Ringherddfen.

Die ausreagierte Mischung hat einen Anteil von 30 - 45 % Natriumchromat, was einer Ausbeute
von 75 - 85 % entspricht. Das aufgeschlossene Material wird gemahlen und mit Wasser ausge-
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laugt. Man erhélt so Chromatldsungen von 500 g/l. Unlosliche Eisen-, Silicium- und Aluminium-
oxide oder Hydroxide bleiben im festen Riickstand, der heute nur noch wenige Promille
Chrom(VI) enthilt. Die Umwandlung in Natriumdichromat (Na,Cr,07) erfolgt durch Umset-
zung mit Schwefelsdure:

2 Na,CrO4 + H,SO4 — Na,Cr,O7 + Na,SO4 + H,O

Nach Eindampfen der resultierenden Losung auf 70 Massenprozent fallt nahezu das gesamte
Natriumsulfat aus. Weiteres Einengen fiihrt zur Kristallisation von Natriumdichromatdihydrat.

Die Reaktion von Natriumchromat mit Kohlendioxid in wéBriger Losung unter Druck
2 Na,CrO4 + H,O + 2 CO; — Na,Cr,O7 + 2 NaHCO;

fiihrt ebenfalls zu Natriumdichromat. Das ausgefallene Natriumhydrogencarbonat wird entweder
bei 200° bis 300 °C zu Soda kalziniert, oder mit Natronlauge zu Soda umgesetzt, die wiederum
dem alkalisch-oxidierenden Aufschluf} unterworfen wird.

2 NaHCO3; — Na,CO; + CO, + H,O
NaHC03 + NaOH — Na2C03 + HQO

2.2.4.1 Chrompigmente

Bleichromat (PbCrO,) wird seit Beginn des 19. Jahrhunderts als gelbes Pigment eingesetzt.
Durch Hinzumischen von ,,Preussisch Blau® (Fes(Fe(CN)g);) erhdlt man ein Chromgriinpig-
ment.

Inzwischen sind eine Vielzahl von Chrompigmenten von gelb iiber orange bis rot erhiltlich. Zum
Einsatz kommen sie bei Farben, Druckertinten und Bodenbelédgen.

Chromoxidgriin besteht hauptsidchlich aus Cr,Os;. Es wird durch Reduktion von Natriumdi-
chromat mit Holzkohle, Schwefel oder organischen Stoffen hergestellt.

Na2CrZO7 +S— CI'203 + Na,SOq4
2 NaQCI'207 +3C—>2 CI‘203 +2 N32C03 + C02

Es ist widerstandsfahig gegeniiber Alkalien und Sduren und wird zum Firben von Gummi-
produkten, Zement, Keramik und Dachziegeln benutzt. Es ist zugelassen flir dulerlich ange-
wandte Kosmetik und zum Férben von Kontaktlinsen. Auch als Druckfarbe fiir Banknoten und
als Tarnfarbe fiir Militirfahrzeuge wurde es eingesetzt. Die weltweite Produktionskapazitit lag
1981 bei 35 000 Tonnen pro Jahr [5,7].

2.2.4.2 Chromate als Rostschutzmittel

Losliche Chromate weden zum Rostschutz in Kiihlwasserkreisldufen, Kiihlsystemen und
Kiihltiirmen eingesetzt. Sie fordern die Bildung eines diinnen Films auf dem Metall, der die
Oberfiache vor Korosion schiitzt. Der beste Schutz wird in leicht alkalischem Milieu erreicht, mit
Chromatkonzentrationen von wenigen Promillen.

Chromséaurebeize verhindert auch atmosphirische Korrosion von Aluminium und Magnesium,
dazu farbt es das Metall und wirkt als Grundierung fiir den weiteren Anstrich.
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Zinkchromat fand groflen Einsatz als Grundierung von Baustahl und im Schiffsbau. Beim Bau
von Flugzeugen wird Zinkchromat zur Grundierung der AuBenhiille aus Aluminium verwendet.

2.2.4.3 Chromgerbung

Die Tendenz von Chrom(IIl), mit basischen Carboxylgruppen und Aminogruppen in Proteinen
Komplexe zu bilden, macht es flir die Lederbehandlung interessant. Basische Chrom(IlI)salze,
besonders die oligomeren Chrom(Ill)hydroxosulfate der Zusammensetzung Crs(SO4)s(OH),
vernetzen die Carboxylgruppen des Kollagens der Tierhaut, was zu einer Erhéhung der Tempera-
turbesténdigkeit und zu einer Verringerung der Quellbarkeit des Materials fiihrt.

Chrom(IIT)hydroxosulfate entstehen z. B. durch Reduktion von Natriumdichromat mit Schwefel-
dioxid:

Na,Cr;07 + 3 SO, + H,O — NaySO4 + 2 Cr(OH)SO4

Gegen Ende des letzten Jahrhunderts begann die kommerzielle Entwicklung der Chromgerberei.
Der Gebrauch von Chromgerbstoffen bietet einige Vorteile gegeniiber dem Gebrauch pflanzli-
cher Gerbstoffe. Pflanzliche Produkte erfordern tagelange Gerbprozesse, mit Chrom kann man
Leder in wenigen Stunden gerben. AuBerdem sind Chromleder strapazierfihiger und hitze-
bestiandiger. Pflanzengegerbtes Leder wird fiir Schuhsohlen und Lederriemen verwendet, chrom-
gegerbtes Leder ist weich und flexibel.

Der Gerbproze3 beginnt mit der Desinfektion der Felle durch 24stiindiges Schwenken in einer
verdiinnten Natriumfluoridlésung. Die Felle werden dann zur Rehydratisierung in Wasser gelegt,
dabei werden l6sliche Proteine und anhaftendes Salz entfernt. Die gereinigten Felle werden
anschliefend in Calciumhydroxid-Natriumsulfidlauge getaucht, um die Haare und die oberste
Hautschicht abzuldsen. Nach der Enthaarung werden die Hiute in einer ammoniumsalzgepuffer-
ten Pankreasenzymlosung geschwenkt, um die Entfernung der Epidermis zu vervollstdndigen,
die Maserung freizulegen und um die Haute zu neutralisieren. Im letzten Schritt vor der eigentli-
chen Chromgerbung wird das Leder zum Beizen in Riihrfdsser mit einer Natriumchlorid-
Schwefelsdurelosung tiberfiihrt. Die Schwefelséure neutralisiert restliches Alkali vom Kalkungs-
schritt, und das Salz unterdriickt das Aufquellen.

Im FEin-Bad-Verfahren werden die gebeizten Héute in eine Ldosung von basischem
Chrom(Il)sulfat zusammen mit organischen Sduren gegeben. Der Gerbvorgang beruht auf der
Fixierung des Chrom(IIl) in der Proteinmatrix des Leders. Diese Fixierung wird durch Neutrali-
sation der Losung mit Natriumhydrogenkarbonat, Borax oder anderen basischen Salzen unter-
stiitzt. Die meisten Schuh-Leder werden nach diesem Verfahren gegerbt.

Leder, welches nach dem Zwei-Bad-Verfahren gegerbt wird, ist geschmeidiger als im Ein-Bad-
Verfahren gegerbtes Leder. Dabei werden die gebeizten Haute in saure Natriumchromatldsung
getaucht. In einem zweiten Bad mit einer Natriumthiosulfatlésung wird das sechswertige Chrom
zum dreiwertigen reduziert. Das entstandene Chrom(IIl) wird an die Proteinmatrix gebunden.
Zugabe von alkalischen Salzen unterstiitzt diesen Vorgang. Ziegenleder ist das einzige Leder, das
in groBen Mengen auf diese Weise behandelt wird.

Nach dem Gerben wird das Leder gespalten, gefirbt, getrocknet, gefettet, geprigt oder gebiigelt.
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Chromleder enthilt 2 - 6 % Chrom [5].

2.2.4.4 Sonstiges

Chrom(IIloxid in Verbindung mit Arsenoxid und Kupferoxid wurde als Holzschutzmittel
verwendet, um Resistenz gegen Insekten- und Pilzbefall zu erreichen sowie die Brennbarkeit
herabzusetzen.

Chromate und Dichromate sind ein héufig eingesetztes Oxidationsmittel in der organischen und
anorganischen Synthese.

Eine Losung von Chromséure oder Natriumdichromat in konzentrierter Schwefelsdure (Chrom-
schwefelsiure) wurde wegen ihrer stark oxidierenden Wirkung zur Reinigung von Glasgeréten
im Labor verwendet.

Bariumchromat wird in der Produktion von griinen Feuerwerkskorpern eingesetzt, und Kalium-
dichromat ist eines der Oxidationsmittel in Sicherheitsstreichhdlzern.

Chromverbindungen werden zum Firben von Textilien genutzt, darunter Chrom(IIl)-acetat,
-formiat, -lactat, sowie der Alaun Kj;(Cr(C,04)3) -3 H,O. Basisches Chrom(Il)chlorid
(Cr,0Cly) - 5 H,O ist ein Bestandteil der Scotchgard Ausriistung zur Hydrophobierung und
Oleophobierung von Textilien, Leder und Papier.

Magnetpigmente aus ferromagnetischem Chromdioxid (CrO,) dienen der Informations-
speicherung auf Béandern, Trommeln, Platten und floppy discs.

Chromate werden auch in der Lithographie und zum Klischieren eingesetzt.

Der Taschenspielertrick ,,Feuer des Vesuv* nutzt die volumindse graugriine Asche, die bei der
sich selbst erhaltenden thermischen Zersetzung von Ammoniumdichromat entsteht:

(NH4)2CI‘207 —> CI’203 + N, + 4 HQO
Einen Uberblickiiberdie Verarbeitungvon Chromerz gibt Abbildung 1:
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Abbildung 1: Chrom-Stammbaum (nach [7])

2.3 Chrom in der Umwelt

Chromverbindungen sind mit ca. 100 mg Chrom/kg Bestandteile der Erdkruste, und ihre Verwit-
terung bestimmt hauptséichlich die natiirlichen Gehalte an Chrom in Grund- und Oberflichen-
wasser, im Boden, im Staub und in der Luft. Eine weitere natiirliche Emissionsquelle fiir Chrom
stellt der Vulkanismus dar. Die weltweite jahrliche Chromemission in die Atmosphére durch
Vulkane wird auf 3900 Tonnen geschdtzt, die durch Staubaufwirbelung verursachte auf
50 000 Tonnen pro Jahr [8].

Der Chromgehalt der Umwelt wird aber auch zum grof8en Teil vom Menschen beeinfluf3it. So
schitzt man die anthropogene Chromemission in die Luft global auf 75 000 Tonnen, zusétzlich
zu 54 000 Tonnen nichtanthropogenen Chroms.

Als grofte Emissionsquelle fiir Chrom gilt in den Vereinigten Staaten trotz geringer Chrom-
gehalte von Kohle (5 - 50 ppm) und Erddl (0,1 - 1 ppm) die Verbrennung fossiler Brennstoffe. In
Europa ist die Stahlindustrie grofiter Emissionsherd mit einer Abgabe von etwa 15 000 Tonnen
an die Luft. Ferner gelangen noch grofle Mengen Chrom iiber Kiihltiirme in die Luft und iiber die
chromverarbeitende Industrie in die Umwelt. Abfille aus Verbrennungsprozessen, Industrie und
Hausmiill kénnen durch unsachgeméfe Deponierung in die Umwelt gelangen. Industrieabwisser,
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Kldrschlamm und Schlacke aus Stahlwerken sind weitere mogliche Ursachen der Boden- und
Grundwasserkontamination.

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die Chromgehalte einiger Abfille:

Tabelle 1: Chromgehalte einiger Abfille [5]

Abfallart Chromgehalt(ppm)
Galvanikschlamm 11 555-130000
Stahlwerksschlacke 100 - 48 000
Gerbereischlamm 50 -13 349
Flugasche(Miillverbrennung) 77 - 400

2.3.1 Luft

Chrom gelangt auf natiirlichem Wege sowie durch anthropogene Emission in die Atmosphére,
seine Verteilung ist sehr inhomogen.

Die niedrigste Konzentration von 0,005 ng/m’® wurde iiber der Antarktis gemessen. Uber der
Arktis liegen die Werte 6 bis 10fach hoher, was auf die hohere Industrialisierung und auf die
groBeren Landmassen der nordlichen Hemisphére zuriickzufiihren ist [8,9]. Chrom wird iiber den
Weltmeeren gewohnlich in Konzentrationen von 0,1 bis 1 ng/m® gefunden, in lindlichen Regio-
nen liegen die Konzentrationen im Durchschnitt bei 4 ng/m’ und in Stidten um die 20 ng/m’. In
der Industriestadt Baltimore (USA) wurden 1977 im Jahresmittel 157 ng/m3 gemessen [8,9], und
in bestimmten Industriegebieten Honkongs wurde von 3 328 ng/m’ berichtet [10]. Ein Drittel des
Chroms in der Atmosphire, so schitzt man, liegt in der sechswertigen Form vor [5]. Die TRK'
fiir z. B. Calciumchromat betrégt in Deutschland 100 pg/m®, der MAK? Wert fiir Chromate in
der Schweiz liegt bei 50 pg/m’. Vulkangase enthalten beispielsweise 250 ng/m’ (Atna, Sizilien),
oder 4 500 ng/m3 Cr (Tolbachik, Sibirien)

Durch Deposition gelangt das Chrom auf den Boden und in das Wasser. Geht man von einer
jahrlichen Chromemission von 125 000 Tonnen in die Atmosphére aus, so wiirde das bei einer
gleichméBigen Deposition auf die 5,08 - 10® km? Erdoberfliche 250 pg/m* und Jahr bedeuten.
Allerdings liegt die Deposition in der Ndhe von Industriestandorten weitaus hoher.

' Technische Richtkonzentration (fiir cancerogene Stoffe) der DFG-Senatskommission zur Priifung gesundheits-
schédlicher Arbeitsstoffe.

? Maximale Arbeitsplatzkonzentration; Hochstzuldssige Konzentration eines Arbeitsstoffes als Gas Dampf oder

Schwebstoff in der Luft. Von der DFG-Senatskommission zur Priifung gesundheitsschidlicher Arbeitsstoffe.
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2.3.2 Wasser

Auch die Chromgehalte von Grund- und Oberfldchenwasser sind sowohl von geologischen als
auch von anthropogenen Einfliissen bestimmt. Die dadurch bedingte Ungleichverteilung wird in
den Weltmeeren nivelliert, deren Chromkonzentrationen zwischen 50 und 500 ng/l schwanken
[5]. Im Pazifik liegt die durchschnittliche Konzentration bis in 100 Metern Tiefe bei 120 ng/l mit
einem Anteil von 82 % Cr(VI). In groBeren Tiefen liegt die Konzentration um die 160 ng/l mit
anndhernd 90 % an der sechswertigen Form [11]. Auch andere Forscher [12] stellten eine Zu-
nahme der Chrom(VI)-Konzentration mit der Meerestiefe fest und schlossen auf eine Remobili-
sierung aus den Sedimenten des Meeresbodens durch katalytische Oxidation an Man-
gan(IV)oxiden.

Im Rhein wurde — ohne Abtrennung der suspendierten Partikel — 10 pg/l Chrom gefunden [13].
Nach Abtrennung der suspendierten Anteile durch Zentrifugieren wurden nur 0,7 pg/l gefunden
[14]. Cutshall und Mitarbeiter [15] stellten fest, daB jegliches Chrom(IIl) in Fliissen an Partikel
gebunden wird und sedimentiert, wohingegen Cr(VI) in Losung bleibt und eine Reduktion, wenn
iiberhaupt, nur sehr langsam erfolgt.

Andere Untersuchungen [16] dagegen fanden im Rhein bei Koblenz von 0,51 pg/l Chrom nach
Membranfiltration (0,45 um) einen Anteil von 88 % Cr(III).

Fiir Trinkwasser gilt in den meisten Landern ein von der WHO vorgeschlagener Grenzwert von
50 pg/l. Fiir die Einleitung von Abwasser in die Kanalisation gilt in Deutschland ein Grenzwert
von 4 mg/l an Chrom(IIl) und 0,5 mg/l an Chrom(VI) und fiir die Einleitung in ein Gewdésser
2 mg/1 Cr(1ll) bzw 0,1 mg/l Cr(VI) [6].

Die Konzentration von Chrom-Spezies in Sicker- und Grundwasser, aber auch in Oberfldchen-
wasser wird durch Redoxreaktionen, Losungs- und Fillungsvorginge sowie durch Adsorption
und Desorption bestimmt [17]. Abbildung 2 stellt diese Mechanismen schematisch dar

Chromabfall

v

/ fuetiouns \

Redoxreaktion |
Adsorption/

Fallung/
Lésung

AN

Desorption

4

Chromgehalt im

Porenwasser

Abbildung 2: Chrom im Boden, nach [17]
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Chrom(Ill) kann zu Chrom(VI) oxidiert werden, was in natiirlicher Umgebung hauptsidchlich
durch Mangandioxid geschehen kann.

Viele Reduktionsmittel wie Eisen(II), organisches Material oder Sulfide vermogen Chrom(VI) zu
reduzieren.

Die Konzentration von Cr(Ill) in Wasser wird hauptsidchlich durch Féllungs- oder Losungs-
reaktionen bestimmt, die von Cr(VI) in annéhernd neutralem bis saurem Milieu zusitzlich noch
durch Adsorption und Desorption.

Chrom(IIl) bildet stabile Hydroxokomplexe und verhélt sich amphoter.

Bei pH 4 liegen [Cr(H,0)]’" und [Cr(H,0)s(OH)]*" gleichverteilt vor, zwischen pH 6 und
pH 11,5 ist die unlosliche Cr(OH), Form vorherrschend, oberhalb von pH 12 bildet sich

[Cr(OH),] . Die Léslichkeit von Cr(OH); im pH- Bereich von 6 bis 12 liegt unterhalb des

Trinkwassergrenzwerts. Polynukleare Hydroxokomplexe wie

H 4+ H H,O H 5+
/O\ /O\ O /O\ )
(H,0)=Cr Cr=(H,0), (H,0),=Cr /|Cr - _Cr=(H0),
9 e § o §
tragen bei den niedrigen natiirlichen Chrom- -1
konzentrationen nicht nennenswert zum :
16slichen Chromanteil bei. Unter den Liganden -3 AN
wie Hydroxid, Sulfat, Nitrat und Carbonat in "é : ‘
den in Gewdssern Ublichen Konzentrationen = -gj-3 Y crore crioH), /|
bildet das Hydroxidion die stabilste Komplex- 96; AN \\ \ croms /
bindung.  Eisen/Chrom-  Mischhydroxide — -7} \\ \‘\ \\\ e , :
besitzen eine noch geringere Loslichkeit [18], | ™ 015048 {
X = 0.01 {Cry Fe,.) (OHl; B
12 T T e 1I1 l 113 l
pH

08 Abbildung 3: Cr(IIl)-Spezies

wie man in Abbildung 3 sehen kann. Aufgrund seiner

_ 04

; hohen Konzentration in der Umwelt ist Eisen ein
0 16slichkeitsbestimmender Faktor fiir Chrom(III).

3 . . . .

o4 Das Eh’/pH-Diagramm (Abbildung 4) zeigt die

iiberwiegend auftretende Cr-Spezies in Wasser und

~osl ihre Redoxstabilitdt. Es gilt fiir Gleichgewichtsbedin-

gungen.

Die vorherrschende Chrom(VI)-Spezies zwischen

Abbildung 4: Eh/pH-Diagramm . - . - N
pH 1 und pH 6 ist HCrO4 und iiber pH 6 CrO4". Die

’Eh: Redoxpotential einer Losung, gemessen zwischen einer Platinelektrode und einer Standard-
Wasserstoffelektrode
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Bildung von Cr20727 bzw HCr,O;7 erfordert Konzentrationen > 1 - 102 M
H,CrO, + H,O = HCrO4 + H;0" K, = 10*°
HCrOs + H,0 = CrOs” + H;0" Ky =107
2HCrO;, = CnO7 +H,0 K=10727

Die meisten Chrom(VI)-Verbindungen sind leicht 16slich. Unter sauren bis leicht alkalischen
Bedingungen kann Chromat durch Hydroxidgruppen an der Oberfliche von Mineralen, wie
Aluminium- oder Eisenoxiden adsorbiert werden [19]. An diesen Feststoffen nimmt die Adsorp-
tion mit fallendem pH durch Protonierung der Hydroxylgruppen zu. Die Adsorption hingt vom
Mineral selbst ab und ist an Eisenoxiden am groBten. Sie ist abhidngig von der Anzahl der zur
Verfligung stehenden Adsorptionspldtze und somit auch von der Korngréfle des adsorbierenden
Materials und von der Konzentration konkurrierender Anionen wie Sulfat oder Carbonat [20,21].

Chrombedingte 6kologische Schadensfille sind aus Balten und Baltimore bekannt [5], wo durch
Auslaugung von Deponieschlimmen Chrom in FluB3 und Meer gelangten und dort das 6kologi-
sche Gleichgewicht empfindlich storten. Grundwasserschadensfille durch Leckagen in den
Bédern eines Galvanikbetriebes [22] und durch Eindringen von chromathaltiger Holzimpragnier-
16sung in den Boden [23] sind bekannt.

2.3.3 Boden

Boden ist der Teil der Erde, der nach unten von festem Gestein (Lithosphére) und nach oben von
der Atmosphire, Pflanzen oder Bauwerken begrenzt ist.

Der Boden besteht aus einem drei- Phasen- System: Feststoffe bilden das Geriist (50 Vol %) und
die Poren sind gefiillt mit Bodenldsung und Gas.

Aus unterschiedlichen Ausgangsgesteinen entstehen durch Verwitterung verschiedene Boden.
Man unterscheidet zwischen physikalischer, chemischer und biologischer Verwitterung.

Bei der physikalischen Verwitterung spielen Druckentlastung, Temperatur-, Eis-, und Frost-
sprengung sowie Quellung und Schrumpfung eine Rolle. Sie zerlegen die Ausgangsgesteine in
kleinere Teile, ohne daB sie eine stoffliche Verdnderung erfahren.

Bei der chemischen Verwitterung werden durch Hydratation, Hydrolyse, durch Reaktion mit
Sduren und Basen, durch Oxidation oder Komplexierung meist neue Minerale gebildet. Dabei
entstehende dreiwertige Eisenoxide geben dem Boden seine charakteristische braune Farbe.

Die biologische Verwitterung erfolgt im Prinzip wie die physikalische und chemische, wird aber
von Pflanzen oder Tieren verursacht [24].

Die natiirliche Chromkonzentration in den meisten Bdden reicht von 30 mg/kg bis zu 300 mg/kg.
Sie kann bei Boden, die aus Serpentingestein (Mg3;Si,Os(OH)4) gebildet wurden, jedoch auch
Werte von iiber 1 300 mg/kg erreichen. Der durchschnittliche Wert fiir amerikanische Boden
liegt bei 57 mg/kg [5,25].

Fast alles natiirlich vorkommende Chrom liegt im Boden in der Oxidationsstufe +III vor, und
selbst in hochchromhaltigen Serpentinbdoden betrdgt der Anteil an 16slichem Chrom(VI) nur
50 mg/kg [25].
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Die Kléarschlammverordnung [2] schreibt fiir den als Diinger ausgebrachten Schlamm einen
Maximalgehalt an Chrom von 900 mg/kg Trockenmasse vor und ein Verbot des Ausbringens
von Kldrschlamm ab einer Bodenchromkonzentration von 100 mg/kg. Die ,,Landerarbeitsge-
meinschaft Abfall“ [26] geht von einer akuten Gesundheitsgefdhrdung bei Chromkonzentratio-
nen von 500 mg/kg Ackerboden aus und nach der Hollandliste [27] ist ein Boden ab 900 mg
Chrom/kg Boden sanierungsbediirftig.

Der Transport von Chrom aus der Festphase erfolgt iiber die Bodenlosung. Faktoren wie pH-
Wert, Sauerstoff- oder Kohlendioxidgehalt, Loslichkeit, Kationen- oder Anionenaustausch-
kapazitit sowie Porengrofle beeinflussen das Transportverhalten [5]. Das Verhalten von Chrom
im Boden wird, wie auch im Wasser, von Oxidations- und Reduktionsreaktionen, von Fallungs-
und Losungsvorgdngen sowie von Adsorptions- und Desorbtionsprozessen bestimmt [17].

Zahlreiche Untersuchungen beschiftigten sich mit dem Verhalten von Chrom in Béden und
fiihrten je nach Bodenbeschaffenheit und Methodik zu teilweise gegensétzlichen Ergebnissen.

Bartlett und Kimble [28] stellten fest, daB dem Boden zugefiihrtes Chrom(IIl) nur unterhalb
pH 4 16slich ist, {iber diesem pH bilden sich aus den Hexaaquakomplexen unter Protonenab-
spaltung Hydroxokomplexe und schlieBlich unlésliches Chromhydroxid. Oxidation zu
Chrom(V]) stellten sie in getrockneten Proben nicht fest.

In einer spiteren Untersuchung [29] fanden sie fiir dem Boden zugefiihrtes Chromat spontane
Reduktion in Gegenwart organischen Materials, selbst bei hoheren pH-Werten. In Boden mit
geringem Anteil an organischer Substanz konnte keine Reduktion beobachtet werden. Die
Chromatadsorption, die in allen Boden stattfand, wurde durch Phosphatzugabe verringert. In
Ubereinstimmung damit schlugen sie Kaliumdihydrogenphosphat als bestes Extraktionsmittel fiir
Chromat vor. Chromat bleibt nach ihren Untersuchungen nur mobil, wenn seine Konzentration
die Reduktions- und Adsorptionskapazitit des Bodens iibersteigt.

Bartlett und James [30] beobachteten im Gegensatz zu vorigen Untersuchungen durchaus Oxida-
tion von Chrom(IIl), welches frischen Bodenproben zugegeben wurde, selbst bei pH-Werten
unter flinf, und daran anschlieBend sehr langsame Reduktion. Atmosphérischer Sauerstoff ver-
mag Chrom(Ill) in einer geriihrten Suspension nur im pH Bereich iiber neun zu oxidieren, nicht
jedoch unter natiirlichen Bedingungen. Bartlett und James stellten fest, da3 Oxidation nicht
auftrat in Boden mit geringen Mangangehalten, und nicht in sehr sauren Boden, in denen Mangan
bevorzugt reduziert vorliegt. Sie fanden eine Korrelation zwischen der Menge an oxidiertem
Chrom(IIl) und den extrahierbaren reduzierten Mangan(Il)-Anteilen. Sie folgerten daraus, daf3
Manganoxide mit ihrer negativen Oberflaichenladung Cr(IIl)-Kationen zuerst adsorbieren und
dann oxidieren kdnnen.

HCrO4 +3H,0+3e¢ — CI‘(OH)zJr +50H  Epuy=0,36
MnO, + 4 H30+ +2e > Mn* +6 H,O Epnrn = 0,52

3 MnO; + 2 H;O" + 2 Cr(OH),” — 2 HCrO4 + 3 Mn*" + 4 H,0

Die Oxidation von Mangan(II) erfolgt langsam durch Bodenmikroorganismen.
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Nach diesen Erkenntnissen miissen auch Chrom(III) belastete Deponien als Chromatkontamina-
tionsquelle fiir Grund und Oberflichenwasser in Betracht gezogen werden.

Weitere Forschungen von James und Bartlett [31,32] beschiftigten sich mit dem Verhalten von
Chrom in Chrom(IIl)-haltigen Bdden bei Zugabe von Komplexierungsreagenzien. Sie fanden,
dal gealtertes, praktisch unldsliches Chromhydroxid zu geringen Teilen wieder mobilisiert
werden kann, und daB3 damit auch wieder eine Adsorption und Oxidation an Manganoxiden
moglich wird.

Dieselben Autoren [33] untersuchten die Aufnahme von Chromat durch Boden mit unterschied-
lichen pH-Werten und bestétigten die Erwartungen, da3 saure Boden mehr Chrom(VI) adsorbie-
ren konnen aufgrund der positiven Oberflichenladung der Aluminium- und Eisenoxide, und daf3
sie auch die Reduktion von Cr(VI) zu schwerloslichem Cr(III) Hydroxid beschleunigen.

Eary und Rai [34] bestitigten die Oxidation von Chrom(IIl) in Bdden durch Manganoxide
(Pyrolusit/B-MnQO,) im pH Bereich zwischen 3.0 und 10.1. Sie stellten fest, dal die Oxidation
unabhingig von der Konzentration des gelosten Sauerstoffs war. Dies deutet eher auf eine direkte
Reaktion von Chrom(Ill) mit Mangandioxid, als auf eine - auch diskutierte - oberflichen-
katalysierte Reaktion von Cr(IIl) mit O, hin.

In einer anderen Arbeit [35] erkannten sie, dal neben organischem Material auch Eisen(I),
welches unter sauren Bedingungen aus Mineralen herausgelost werden kann, Chromat reduziert
und das dreiwertige Chrom als Kopréazipitat ausfillt und im Boden festsetzt.

Masscheleyn et al. [36] untersuchten Chrom-Spezies, Umwandlung und Léslichkeit in Uber-
schwemmungswasser iiber einem Feuchtgebiet in Avoyelles Parish, LA. Sie stellten fest, daf in
etwa zwei Tagen die Hilfte des gelosten Chromats reduziert wurde und auflerdem die Konzentra-
tion von Cr(Ill) im Flutwasser hoher war, als aus Loslichkeitsdaten berechnet. Die Ausfillung
von Cr(Ill) wurde durch Bildung 16slicher Komplexe verzdgert, die nachfolgend an Partikeln
adsorbiert wurden und sedimentierten.

Das et al. [37] suspendierten unterschiedliche getrocknete Bodenproben unter Zugabe von
CrCl; - 6 H,O und Kaliumdichromat. Bereits nach 12 Stunden wurde in der Losung der Suspen-
sion, der Cr(IIT) zugegeben wurde, kein Chrom mehr gefunden.

Die Chromkonzentration von Losungen chromatversetzter Suspensionen nahm in charakteristi-
scher Weise fiir jeden Boden ab, wobei Zugabe von Eisen(Il)sulfat die Abnahme beschleunigte.
Die Versuche zeigen, dal} verschiedene Boden Chromat unterschiedlich schnell reduzieren, und
daB Cr(IIT) anschlieBend ausfillt oder an festen Bodenbestandteilen adsorbiert wird.

Nach Zufuhr von Gerbereischlamm, der schwerlosliches Chrom(Ill)hydroxid enthilt, analysier-
ten Bruce und Bartlett [32] einen Monat lang zunehmend l6sliches Chrom(VI) im Boden. Lollar
und Kallenberger [38] stellten nach fiinfjdhrigen Feldversuchen mit Gerbereischlimmen dagegen
keine Oxidation fest.

2.3.4 Mensch, Tier und Pflanze

Chrom ist ein wichtiges Spurenelement fiir Mensch und Saugetier, nicht jedoch fiir Pflanzen. Der
Mensch enthilt etwa 5 - 20 mg Chrom [6]. Komplex gebundenes Chrom(IlI) ist ein Bestandteil
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des Glukosestoffwechsels, sein Fehlen fiihrt zu Diabetes. Chrommangel beglinstigt Arterioskle-
rose. Die angemessene tigliche Chromaufnahme sollte fiir einen Erwachsenen zwischen 50 und
200 pg/Tag liegen [39].

Sechswertiges Chrom dagegen ist stark toxisch.

Anfang letzten Jahrhunderts bereits wurden Chrom(VI)-Verbindungen als starker Hautreizstoff
erkannt, der Geschwiire verursachen kann. Bei Arbeitern, die Chromsduredimpfen ausgesetzt
waren, war hiufig eine Perforation der Nasenscheidewand zu beobachten. Seit 1935 wird auf ein
erhohtes Lungenkrebsrisiko in Zusammenhang mit beruflicher Exposition von Chrom(VI)-
Verbindungen hingewiesen. Bronchialkarzinome traten gehduft bei Beschéftigten in der chromat-
erzeugenden und verarbeitenden Industrie auf. Schweiflen rostfreien Stahls und der Umgang mit
Chrompigmenten birgt ein nicht zu unterschitzendes Gesundheitsrisiko. Allergische Haut-
reaktionen sind auch eine Folge des beruflichen Umgangs mit Chromverbindungen. Hautsensibi-
lisierungen konnen unter anderem durch Rostschutzmittel in Klimaanlagen, Atzldsungen in der
Lithographie, durch Grundierungen fiir Metallanstriche und Holzschutzmittel hervorgerufen
werden [5].

Chromat kann besser vom Darm aufgenommen werden als Chrom(Ill) und durchdringt Zell-
wiénde. Dort kann es durch seine Oxidationskraft den Zellkern direkt schddigen und in seiner
reduzierten Form komplex an die DNA gebunden werden. Durch die Verdnderung der Erbsub-
stanz kann es zu unkontrolliertem Zellwachstum und somit zu Krebs kommen.

Die Speicherung von Chrom im Organismus ist gering. Das fiir den Glukosestoffwechsel notige
Chrom(IIll) wird in kleinen Mengen in der Leber gespeichert. Sechswertiges Chrom wird vom
Organismus reduziert. Hohere Chromkonzentrationen finden sich nur im Haar und bei chroni-
scher Schidigung in der Lunge.

Chrom(VI)-Verbindungen sind 10 bis 100mal giftiger als Chrom(IIl)-Verbindungen. Die LD"s,
betrigt bei der Ratte fiir Chrom(IIT)-Verbindungen 1900 bis 3300 mg/kg BW und fiir Natrium-
chromat 50 bis 100 mg/kg BW [5]. Eine einmalige Aufnahme von 0,5 bis 1 g Kaliumdichromat
wirkt fiir den Menschen todlich. Als Antidot bei oraler Chromateinnahme eignet sich Ascorbin-
siure, die reduzierend wirkt. Uber die akute Toxizitit von Chrom(IIl) ist wenig bekannt. 35 bis
350 g Chromsulfat sollen beim Menschen noch keine toxische Wirkung zeigen [6].

Die Cytotoxizitdt von Chrom(VI) ist 100 bis 1000mal hoher.
Hautreizungen werden vor allem durch 16sliche Chromate hervorgerufen.

Chromate in Wasser sind stark fischgiftig. LC50-Werte liegen zwischenl7 und 400 mg/l fiir

Fische und zwischen 0,032 und 6,4 mg/l fiir Algen. Die Vertriaglichkeitsgrenze fiir Chrom(III)
betrdgt bei Fischen 42 mg/1 [6].

Fisch und Fleisch enthalten einige hundert pg/kg Chrom [40].

* LDsy: Letale Dosis; die aufgenommene Stoffmenge, welche bei der Hilfte der Versuchstiere zum Tode fiihrt.

> BW: Korpergewicht (Bodyweight).
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Kulturpflanzen enthalten durchschnittlich 0,2 bis 1 mg/kg Chrom in der Trockenmasse.
Chrom(IIl) ist im Boden nur sehr gering pflanzenverfiigbar, Chrom(VI) wird dagegen deutlich
besser aufgenommen, verbleibt aber {iberwiegend geldst in den Vakuolen der Pflanzenwurzeln.
Erst bei hoheren Konzentrationen werden die Wurzeln geschéadigt und der Chromgehalt der rest-
lichen Pflanzenteile nimmt zu. Bei Chrom(VI)-Konzentrationen von 750 mg/kg Boden sterben
Haferpflanzen ab [41].

Haamann [3] konnte keine signifikanten Unterschiede in der Chromkonzentration von Getreide,
Mais und Riiben auf einem mit Gerbereischlamm gediingten Boden zu den fiir diese Pflanzen
{iblichen Konzentrationen feststellen. Er berechnete Transferfaktoren® von 0,002 bis 0,043. Nur
an einer extrem belasteten Stelle (5 700 bis 17 000 mg/kg Boden) fand er Konzentrationen von
18,7 mg/kg Trockenmasse in Maisblittern, und damit eine 70fach erhéhte Chromkonzentration
an bereits geschidigten Pflanzen.

3 Analytik von Chrom

Bei der Auswahl der Analyseverfahren ist auf eine ausreichende Nachweisempfindlichkeit sowie
auf die Anwendbarkeit der Methode bei der speziellen Probenzusammensetzung zu achten. Auch
Handhabung, Kosten und der benétigte Zeitaufwand sind zu beriicksichtigen.

Es gibt zahlreiche Methoden, die zur Analyse von Chrom geeignet sind, doch die wenigsten sind
in der Lage, zwischen den verschiedenen Oxidationsstufen von Chrom zu unterscheiden.

Atomabsorptionsspektroskopie (Flammen- oder Graphitrohrtechnik) ist die am héufigsten
eingesetzte Methode zur qantitativen Analyse von Chrom [5], aber ebenso wie die plasma-
angeregte Atomemissionsspektroskopie (ICP-AES), die Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF), die
Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) oder die Funkenquellen-Massenspektroskopie (SSMS)
erlaubt dieses Verfahren keine Aussage liber die Wertigkeit des Chroms. Klassische Methoden
wie Gravimetrie, lodometrie und potentiometrische Titration sind zwar spezifisch, aber zu
unempfindlich fiir Spurenanalytik.

Mit der Polarographie, einem elektrochemischen Verfahren, 183t sich Chrom(VI) in Anwesen-
heit von Chrom(III) bei niedrigen Nachweisgrenzen spezifisch detektieren. Auch die Spektral-
photometrie bietet die Mdglichkeit Chrom(VI) neben Chrom(III) spezifisch nachzuweisen.

Die oxidationsstufenspezifische Trennung und anschlieBende Bestimmung der Spezies ist eine
weitere Moglichkeit, den Gehalt von Cr(III) und Cr(VI) in Proben zu ermitteln. Dazu eignen sich
chromatographische Verfahren wie Gaschromatographie fliichtiger Chromkomplexe, Hoch-
leistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC) und Ionenchromatographie, aber auch Ionenaus-
tausch, fliissig-fliissig-Extraktion oder Mitféallung.

® Transferfaktor: Konzentration des betrachteten Stoffes in der Pflanze/Konzentration im Boden.
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3.1 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Atomabsorptionsspektroskopie beruht auf dem Prinzip des Ubergangs von Atomen eines
Elements aus dem Grundzustand in definierte angeregte Zustinde durch Absorption von Strah-
lung bestimmter Wellenldngen.

Ei—Eo=h-v=(h-c)/A E,:Energie des angeregten Zustandes
E : Energie des Grundzustandes
h : Planck’sches Wirkungsqantum
¢ : Lichtgeschwindigkeit
A :Wellenlidnge

Die zu analysierende Probe wird durch thermische Energie atomisiert. Der entstandene Atom-
dampf wird mit Licht derjenigen Wellenldnge durchstrahlt, das die Atome anregen kann. Da der
Strahlengang und die Schichtdicke der Atomwolke konstant gehalten werden koénnen, ist die
Extinktion nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz der Konzentration proportional:

E=log(ly/l}))=k-c-d E :Extinktion
Iy : Lichtintensitét vor Probenzugabe
I; : Lichtintensitit nach Probenzugabe
k : Extinktionskoeffizient

¢ : Konzentration
d : Schichtdicke

Als Lichtquellen dienen in der Regel elementspezifische Hohlkathodenlampen im sichtbaren bis
ultravioletten Spektralbereich (200 - 850 nm).

Als thermische Energiequelle dient in der Flammen-AAS meist eine Luft- oder Lachgas-
Acetylen Flamme (2300 - 2750 °C). In der Graphitrohrofentechnik (GF-AAS) wird die Probe in
einem elektrisch beheizten Graphitrohr atomisiert. Das Graphitrohr wird vom Lichtbiindel des
Atomabsorptionsspektrometers durchstrahlt. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt u.a. in der
vollstindigen Verdampfung der Probe und in der lingeren Verweilzeit der Atome im Strahlen-
gang, was zu einer deutlichen Verbesserung des Nachweisvermdgens fiihrt.

Die Extinktion fiir Chrom wird bei Wellenldngen von 357,9 nm oder bei 424,4 nm gemessen.

3.2 Atomemissionsspektroskopie

Die Atomemissionsspektroskopie beruht auf dem Prinzip des Ubergangs von Atomen eines
Elements aus einem angeregten Zustand in den Grundzustand unter Emission von Strahlung
bestimmter Wellenldnge. Das zu analysierende Element wird durch themische Energie einer
Flamme, durch elektrische Energie eines Lichtbogens oder Funkens oder durch ein Plasma
atomisiert und angeregt.

Der Vorteil dieses Verfahrens gegeniiber der AAS liegt in der Moglichkeit der simultanen Multi-
elementbestimmung. Bei Verwendung eines Plasmas als Anregungsquelle mit Temperaturen von
iber 5000 °C lassen sich Matrixeinfliisse erheblich reduzieren.
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3.3 Spektralphotometrie (Kolorimetrie)

Die Spektralphotometrie beruht auf der optischen Anregung von Elektroneniibergéingen in
Molekiilen in Losung oder in der Gasphase. Anders als bei der AAS werden die Elektroneniiber-
ginge in zahlreiche Rotations- und Schwingungszustinde aufgespalten. Wechselwirkungen mit
dem Losemittel fithren zu relativ breiten Absorptions- oder Fluoreszenzmaxima und -minima.

WiBrige Chromat- und Dichromatldésungen absorbieren im ultravioletten bis violetten Bereich
des Spektrums. Chromatlésungen sind gelbgefirbt und haben ein Absorptionsmaximum bei 370
nm, Dichromatlosungen besitzen zwei Absorptionsmaxima bei 350 nm und 450 nm und sind
orange.

Jie und Jiang [42] beschreiben eine spektrofluorometrische Methode, SO,H
bei der sie zu schwefelsauren Cr(VI)-Losungen 8-Hydroxychinolin-5- ~
sulfonsdure geben und die Extinktion und Emission des Reaktionspro- §

N

duktes bei 360 nm und bei 450 nm messen. Die fluoreszierende Spezies
ist bisher noch nicht bekannt. Das IR- Spektrum dhnelt aber dem von p- oH
Benzochinon. Gute MeBergebnisse erzielen sie im Bereich von

260 pg/l bis 780 ng/l

8-Hydroxychinolin-5-sulfonséure

Fiir die kolorimetrische Bestimmung von Chrom(VI) mittels Diphenylcarbazid gibt es ein ge-
normtes Verfahren nach den DEV’ [43].

Die hohe Sperzifitit der Reaktion beruht auf der Oxidation des Diphenylcarbazids zum
Diphenylcarbazon durch Chrom(VI) und simultaner Bildung eines Chrom-Diphenylcarbazon-
komplexes.

|
H 10 H H 10l
+
Ph
— /
3+ Iﬁ /N_N\|+ +
4
Cri+ 6 HO+ . Na s i0-C  CrH,0), | *+2 HO
’T‘ i \N \ =+/
H IOl " Pn

Der entstehende Komplex 148t sich bei 550 nm detektieren. Mit der Beseitigung moglicher
Storungen, die matrixbedingt auftreten konnen, beschiftigte sich Reinhold [44]. Die Nachweis-
grenze liegt bei etwa 30 pg/l.

’ Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammanalytik
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3.4 Voltammetrie

Die in ihren Urspriingen auf Heyrovsky (1922) zuriickgehende elektrochemische Analysenme-
thode besteht in der Aufnahme von diffusionskontrollierten Strom-Spannungskurven bei der
Reduktion bzw. Oxidation der zu untersuchenden Substanz (des Depolarisators) an der Phasen-
grenze Elektrode/Losung.

3.4.1 Polarographie

Polarographie ist der Spezialfall der Voltammetrie, bei der die Messungen an einer tropfenden
Quecksilberelektrode ausgefiihrt werden.

3.4.1.1 Grundlagen und Geschichte

Der erste Polarograph [45] bestand aus einer Glaskapillare von 0,1 mm Innendurchmesser, die
{iber einen Schlauch mit einem Quecksilbervorratsgefil verbunden war. Uber die Hohe des
Vorratsgefdfles lieB sich die Tropfzeit des Quecksilbers regulieren. Sie betrug zwischen drei und
sechs Sekunden. Die notwendige kontinuierlich anwachsende Spannung lieferte ein Akkumula-

tor, der iliber eine Kohlrausch-Walze mit der Elektrode des Polarographen verbunden war. Als
Gegenelektrode diente der Quecksilbersee am Boden des Analysegefia3es. Der Strom wurde iiber
ein in den Stromkreis geschaltetes Galvanometer abgelesen und manuell graphisch gegen die
eingestellte Spannung aufgetragen. Eine solche Messung dauerte noch mehrere Stunden. In
Abbildung 5 ist die erste Polarographieanordnung

dargestellt. B: Akkumulator

~

C: Kapillare

D E F S: Kohlrauschwalze
A: MeBzelle

G: Galvanometer

M: Quecksilber-Vorratsgefil3

Abbildung 5: Polarographieanordnung nach Heyrovsky

Diese MeBanordnung wurde 1924 von Heyrovsky und Shikata [46] verbessert, indem nun die
Kohlrauschwalze mit einer Trommel mit Photopapier verbunden und mechanisch angetrieben
wurde. Durch ein Spiegelgalvanometer konnte nun das Polarogramm auf dem Photopapier
automatisch aufgezeichnet werden, was die MeBzeit auf zehn Minuten verkiirzte.
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Die Verwendung von Quecksilber als Elektrodenmaterial anstelle von Festkorperelektroden
bietet zahlreiche Vorteile [47, 48]:

¢ Quecksilber besitzt Edelmetallcharakter und verhélt sich in den meisten Mef316sungen in-
different.

¢ Quecksilber weist eine hohe Wasserstoffiiberspannung auf und erlaubt somit auch Mes-
sungen bei stark negativen Potentialen (bis zu —2,3 V)

¢ Quecksilber besitzt eine gute elektrische Leitfahigkeit

¢ Durch regelmiBiges Abtropfen wird die Elektrodenoberfldche stindig erneuert, so da3
eine spezielle Reinigung entfallt

¢ Oberflicheneigenschaften bleiben gut reproduzierbar

Wird an eine MefBzelle ein Gleichstrom angelegt, so kann der Stofftransport an die Arbeits-
elektrode grundsitzlich durch drei verschiedene Prozesse erfolgen:

- durch Diffusion (Stofftransport wegen eines vorhandenen Konzentrationsgradienten)
- durch Migration (Wanderung der Ionen im elektrischen Feld / Uberfiihrung)
-durch Konvektion (Stofftransport durch Stromungseinfliisse)

Damit reine Diffusionsstrome ohne Konvektionseinfliisse erhalten werden, wird die Losung in
der MeBzelle wihrend der Aufnahme eines Polarogramms nicht geriihrt, oder durch Riihren
werden konstante Sromungen eingestellt.

Um die Migration auf vernachlissigbar kleine Werte zu beschrénken, wird ein Leitelektrolyt, der
im entsprechenden Spannungsbereich elektrochemisch inaktiv ist, im UberschuB zur MeBlésung
zugesetzt. Der Leitelektrolyt erhoht zudem die Leitfdhigkeit der Analysenlosung, so da3 der
Spannungsverlust (i - R) zwischen Arbeits- und Hilfselektrode klein bleibt.

Das Potential der Arbeitselektrode kann (z. B. gegen Spannungsverluste in aprotischen Losemit-
teln) in einer drei-Elektroden-Anordnung auf eine dritte, unverdnderliche Bezugselektrode
(auch Referenzelektrode) bezogen werden und elektronisch mittels eines Potentiostaten konstant
gehalten werden. Der gemessene Strom fliet hier nur zwischen Arbeitselektrode und Hilfs-
elektrode (Gegenelektrode) und die Referenzelektrode dient bei stromloser Messung nur der
Ermittlung des Potentials.

Unter den genannten Bedingungen haftet nach Nernst eine stationéire Diffusionsschicht von
einigen um Dicke auf der Oberfldche der Arbeitselektrode. In dieser Schicht wird der Stofftrans-
port ausschlieBlich durch Diffusion bestimmt. Innerhalb der Diffusionsschicht stellt sich wegen
der stindigen Entfernung von Depolarisator durch elektrolytische Abscheidung oder Umsetzung
ein lineares Konzentrationsgefille ein.

Werden bei hinreichender Spannung alle an die Elektrode gelangenden Depolarisatorteilchen
sofort elektrolysiert, dann stellt sich zwischen Elektrodenoberfliche und Losung ein maximales
Konzentrationsgefille ein. Der nun flieBende Strom (Diffusionsgrenzstrom ip) wird allein von
der Diffusionsgeschwindigkeit des Depolarisators an die Elektrodenoberflache bestimmt.



Analytik von Chrom 21

Der Diffusionsgrenzstrom (oder auch Faraday-Strom) ist somit die analytische Kenngrof3e der
Polarographie. Er kann mit Hilfe der Ilcovic-Gleichung berechnet werden [49,50]:

ip=0.627 zF D2 m?23 tle ¢ z: Anzahl der iibertragenen Elektronen
F: Faraday-Konstante
D: Diffusionskoeffizient des Depolarisators
m: Ausflul des Quecksilbers in g/s
t: Tropfzeit

c: Konzentration des Depolarisators

Aus dieser Gleichung geht hervor, dafl der Diffusionsgrenzstrom ip proportional zur Depolarisa-
torkonzentration ist. Daher kann man aus der Stufenhdhe eines Polarogramms (sieche Abbil-
dung 6) auf die Konzentration der elektroaktiven Substanz schlieBen. Der Wendepunkt der
Strom-Spannungskurve wird als Halbstufenpotential (E,,;) bezeichnet und ist charakteristisch fiir
jede elektroaktive Substanz im jeweiligen Losemittel.

1p = Diffusionsgrenzstrom

dlo E{ o= Halbstufenpotential

l

(T
o

€1 £z f—

Abbildung 6: Schema polarographischer Stufen eines bindren Depolarisatorgemisches

Der Gesamtstrom I, welcher durch die polarographische Zelle flie3t, setzt sich aus zwei Teil-
stromen zusammen:

a) dem Faraday’'schen Gleichstrom i, der dem durch die elektrochemische Reaktion hervorge-
rufenen Diffusionsstrom ip entspricht und

b) dem Grundstrom igqng.

1G = 1f * 1Grund

Der Grundstrom ignng besteht zum Grof3teil aus dem Kapazititsstrom ic und dem Reststrom
Ir, der durch vorhandene Verunreinigungen hervorgerufen wird.

ig=1c T 1r
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Durch Aufladen einer elektrochemischen Doppelschicht, die sich bei jedem Hg-Tropfen an der
Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt neu bildet, fliet ein kapazitiver Strom ic, &hnlich dem Strom,
der beim Aufladen eines Kondensators mit wachsender Kapazitit fliet. Dieser gewinnt an
storendem Einflu3, wenn die Depolarisatorkonzentration und damit auch der Diffusionsgrenz-
strom gegen null geht.

Um reproduzierbare MeBergebnisse zu erzielen, miissen diese Kapazitdzstrome eliminiert wer-
den. Der Kapazititsstrom ist am Anfang des Tropfenlebens am gréften und nimmt zum Ende hin
mit t'3 ab. Da der Diffusionsstrom zum Ende des Tropfenlebens mit t'¢ ansteigt, ist das Verhélt-
nis ip : ic am Ende des Tropfenlebens am giinstigsten. Mi3t man den Strom in einem kurzen
Zeitintervall (Tastintervall) gegen Ende des Tropfenlebens, kann man den Anteil des Kapazi-
tétsstroms weitgehend vernachlassigen.

. i lropenatro//= . . .

o Deginn lostonfony  lestende " puminn 1q = Diffusionsstrom

s b | ; i —

S ! i g . oL
= f\ " 1. = Kapazitatsstrom
| \ \

Dittusionsstrom iq )\ ¥ = Tropfenabfall/ Trop-
' | Mitieiwert G4 .
: 10en gesasteten) K\ Mittelwert Gber dos fenbeginn
' : Bereich gesomte Jastinfervoll
| | .
t = -
tasazitrsagram i / A T; = Beginn der Strommes
1 : _/ sung
M
P —— ; 4
) ! T, = Ende der Strom-
I ]
| : messung
[ zerf
9 T T B

Abbildung 7: i/t-Diagramm fiir einen Quecksilbertropfen bei konstantem Elektrodenpotential

3.4.1.2 Polarographische Meflmethoden

3.4.1.2.1 Gleichstrompolarographie

Die Gleichstrompolarographie (DC-Polarographie) oder auch Normalpolarographie ist die
Methode, mit der Heyrovsky im Jahre 1922 die Polarographie als elektrochemische Analysen-
methode begriindete.

Eine mit der Zeit monoton zunehmende Gleichspannung U wird an eine Quecksilbertropfelek-
trode (als Kathode) und eine Gegenelektrode (als Anode) angelegt. Der daraus resultierende
Strom i wird in Abhédngigkeit von der angelegten Spannung registriert und in einem i/U-
Diagramm dargestellt.

Moderne Polarographen arbeiten nach einer drei-Elektroden-Anordnung. Als Referenzelektrode
kann eine Ag/AgCl-Elektrode eingesetzt werden, deren Potential durch das Loslichkeitsprodukt
des Silberchlorid gegeben ist. Als Gegenelektrode findet z. B. ein Platindraht oder eine Glas-
kohlenstoffelektrode Verwendung.
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3.4.1.2.2 Tastpolarographie

Bei der Tastpolarographie wird der Strom nicht wihrend des gesamten Tropfenlebens gemes-
sen, sondern nur wahrend eines kurzen Intervalls At am Ende des Tropfenlebens. Auf diese
Weise 148t sich der Einflu3 des Kapazititsstromes I¢c minimieren (sieche auch Abbildung 7).

3.4.1.2.3 Rapidpolarographie

Die Tropfzeit des Quecksilbers und somit auch die Mefldauer eines Polarogramms kann durch
mechanisches Abschlagen der Quecksilbertropfen von der DME (Dropping Mercury Elektrode)
verkiirzt werden. Dieses Verfahren nennt man Rapidpolarographie.

3.4.1.2.4 DC-Tast-Rapidpolarographie

Die DC-Tast-Rapidpolarographie kombiniert die Gleichstrom-Tast- und Rapidpolarographie.

3.4.1.2.5 Normal-Pulspolarographie (NP oder NPP)
Einer fest einstellbaren Pulsbasisspannung werden einzelne Rechteckimpulse {iberlagert, deren
Amplituden mit der Zeit monoton zunehmen. An jeden Tropfen wird nur ein Impuls angelegt.

Der Vorteil der Normal-Pulspolarographie liegt darin, dal3 die Spannung zwischen den Impul-
sen wieder auf die Pulsbasisspannung, die tiefer als das Halbstufenpotential liegt, abfillt, und die
Umgebung nicht an Depolarisator verarmt. In Abbildung 8 ist ein E/T-Diagramm aufgezeigt.

u

meR

t

Puls
—

ﬂ

Abbildung 8: E/T-Diagramm bei der NP

tTropfen

3.4.1.2.6 Differential-Pulspolarographie (DP oder DPP)

Bei dieser Methode wird die Spannung von Tropfen zu Tropfen um einen bestimmten Betrag
erhoht und wihrend des Tropfenlebens konstant gehalten. Am Ende jeder Spannungsrampe wird
dieser ein einzelner Rechteckimpuls iiberlagert. Der Strom wird kurz vor und am Ende des
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Rechteckimpulses fiir 20 ms integriert (vgl. Abbildung 9). Die Differenz dieser beiden Signale
wird in Abhingigkeit von der Spannung aufgetragen.

Somit miit man in einem Bereich, in dem der Kapazititsstrom bereits auf ein Minimum abge-
sunken ist.

Beim Halbstufenpotential ist die Anderung des Stromes am hochsten, es entsteht ein Maximum
im Polarogramm. Um das Halbstufenpotential zu berechnen, mufl zum Peakpotential Ep die
Pulsamplitude AEp,;s addiert werden.

Ep=Ei+ AEpys

Von den bisher genannten Methoden erreicht die Differential-Pulspolarographie die hochste
Empfindlichkeit. Sie eignet sich auch fiir Losungen mit einem hohen elektrischen Widerstand.

u

tTropfen

Abbildung 9: Polarographiespannung in Abhéngigkeit von der Zeit bei DPP

3.4.1.2.7 Stripping-Differential-Pulspolarographie
Die Stripping-Differential-Pulspolarographie ist eine Bestimmungsmethode, die in zwei
aufeinanderfolgenden Schritten ablduft:

Vor der eigentlichen Messung werden in einem ersten Anreicherungsschritt alle zu analysieren-
den Substanzen gemeinsam bei konstant hohem negativen Potential reduziert und in einem
Quecksilbertropfen angereichert. Im zweiten Stripping-Schritt wird die Strom-Spannungskurve
des Reoxidationsvorganges aufgenommen.

Anreicherungsschritt:
M"+ne — M M: Depolarisatorteilchen
M + Hg - M(Hg) Amalgam

Stripping-Schritt:
M(Hg) Amalgam =—— M" +ne

Die Stripping-Differential-Pulspolarographie liefert bei gleichbleibendem Grundstrom bis zu drei
Zehnerpotenzen groBlere Faraday-Strome als die klassische Polarographie. Dadurch ist es gelun-
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gen, je nach Anreicherungszeit und verwendetem Polarographen in der Metallspurenanalytik bis
in den ppt-Bereich vorzudringen.

Die oben beschriebene Methode wird aufgrund der Richtung des im Stripping-Schritt angelegten
Potentials als ,,Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry “ (DPASV) bezeichnet.

Die ,, Differential Pulse Cathodic Stripping Voltammetry“ (DPCSV) liuft analog in zwei
Stufen ab:

Im Anreicherungsschritt wird die zu bestimmende Substanz durch Anlegen eines positiven
Potentials oxidiert und als unloslicher Film auf der Hanging Mercury Drop Electrode (HMDE)
abgeschieden. Durch Umkehr des Potentials wird die abgeschiedene Substanz wieder reduziert.
Der gemessene Strom ist analog zur DPASV konzentrationsabhéngig.

Anreicherungsschritt
M+ A™ =— MA +ne

Stripping-Schritt

MA +ne — M+A"™
Hierbei ist M das Elektrodenmaterial und A™ die zu analysierende Substanz.

Mit diesem Verfahren lassen sich Halogenide, aber auch zahlreiche organische Substanzen
nachweisen, die unlosliche Verbindungen mit dem Elektrodenmaterial bilden.

3.4.1.2.8 Wechselstrompolarographie (AC oder ACP)

Der kontinuierlich wachsenden Gleichspannung wird eine sinusformige Wechselspannng kleiner
konstanter Amplitude und niedriger Frequenz iiberlagert (vgl. Abbildung 10). Dies bewirkt einen
Wechselstromanteil im gemessenen Gesamtstrom der Zelle, welcher herausgefiltert werden kann.
Dieser Wechselstrom wird in Abhéngigkeit von der angelegten Gleichspannung registriert. Da
bei einem Halbstufenpotential der Wechselstrom die grofte Amplitude erreicht, entsteht ein
Polarogramm mit einer geraden Grundlinie und Strommaxima (Peaks). Das Wechselstrommaxi-
mum nimmt jedoch mit steigender Irreversibilitidt des ihn verursachenden Redox-Vorganges

I} I

a : DC-Polarogramm
eines Depolarisators

U.: Wechselspannug, die
der Gleichspannug
Ip~ (U-)iiberlagert wird

I.: durch die tiberlagerte
- Wechselspannung
U u- bewirkter Wechsel-
strom

Abbildung 10: Entstehung eines Wechselstrompolaro-
gramms
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stark ab. Gut auszuwertende Wechselstrompolarogramme werden also nur bei reversiblen Elek-
trodenreaktionen erhalten. Die Empfindlichkeit und Trennschérfe der Wechselstrompolarogra-
phie erreicht aber nicht ganz die hervorragenden Werte der Differential-Puls-Polarographie.

3.4.2 Voltammetrie und Chrom

Verschiedene Voltammetrische Methoden wurden zur Bestimmung von Chrom eingesetzt.

Golimowsky et al. [51] beschreiben ein polarographisches Verfahren zur Bestimmung von
Chrom. Thre Methode beruht auf der Adsorption und Anreicherung eines Cr(IIl)-Diethylen-
triaminpentaacetat-Komplexes an der HMDE mit nachfolgender Reduktion im differentiellen
Pulsmodus. Sie erreichen Bestimmungsgrenzen von 20 ng/l. Dieses Verfahren eignet sich jedoch
nicht zur Unterscheidung der Oxidationsstufen.

Malkahova et al. [52] weisen Cr(II)-Diphenylcarbazon-Komplexe mit Hilfe der ,,Adsorptive
Cathodic Stripping Voltammetry* an der Ultra Trace Graphitelektrode nach. Dieses Verfahren ist
geeignet zur Cr(VI)-Bestimmung im Konzentrationsbereich von 1 bis 25 pg/l. Eine Spezial-
elektrode sowie Trimmwekzeug ist erforderlich, die Proben miissen ebenso vorbehandelt werden,
wie fiir die photometrische Analyse.

Eine rotierende Scheibenelektrode aus amalgamiertem Gold wurde von Smart et al. [53] fir die
Chrom(VI)-Analyse eingesetzt.

Cox und Kulesza [54] reichern Chromat in einer mit einem Anionenaustauscherharz beschichte-
ten Elektrode an, bevor sie es im stripping-Schritt reduzieren.

Zur Bestimmung von Chrom(VI) neben Chrom(IIl) ist die Differential-Pulspolarographie mit
threr hohen Empfindlichkeit und dem feinen Auflésevermdgen besonders gut geeignet. Das
Halbstufenpotential der Reaktion

HCrOy +7H;0 +3e —  Cr'+11 H,0

liegt (gemessen gegen eine Ag/AgCl-Elektrode) je nach pH-Wert und Leitelektrolyt im Bereich
von +0,1 Vbis—1,1 V.

Der pH-Wert kann problemlos an die Probenmatrix angepalit werden. Die Nachweisgrenze
dieses Verfahrens liegt bei 1 pg/l.

Als geeignete Elektrolyte sind Ammoniumacetat [55], Natriumhydroxid [56], Natriumfluorid
[57], Ammoniumtartrat sowie Carbonat- und Phosphatpuffer bekannt.
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3.5 Klassische Verfahren

3.5.1 Gravimetrie
Die gravimetrische Analyse beruht auf dem Prinzip der Féllung schwerloslicher, einheitlich
zusammengesetzter, gut wigbarer Verbindungen.

Ihre Nachweisgrenzen sind durch das Loslichkeitsprodukt und durch die Empfindlichkeit der
Waage bestimmit.

1'1Am+(solv) + 1'ani(solv) — Aan(s)

Ky =[A™7]" [B" ] K1: Loslichkeitsprodukt

Tabelle 2: Loslichkeitsprodukte einiger Chromate

Verbindung Loslichkeitsprodukt
Bariumchromat 2,0-1071°
Silberchromat 5.107'!

Bleichromat 1,6:107™

Eine gesittigte Bleichromatlosung enthélt also noch 6,6 pg/l Chrom(VI). Diese Konzentration
148t sich durch einen UberschuB3 an Fillungsreagenz noch drastisch reduzieren.

Bei einer Genauigkeit herkommlicher Analysewaagen von +/— 0,1 mg und einer tolerierbaren
Fehlergrenze von +/— 5 % lassen sich also nur Massen von mehr als zwei Miligramm relativ
genau bestimmen. Umgerechnet auf eine Bleichromatféllung aus einer 100 ml Losung entspricht
das einer Konzentration von etwa 4 mg/l Cr(VI). Die Abwesenheit anderer lonen, die mit dem
Fiéllungsreagenz dhnlich schwerlosliche Verbindungen bilden, ist Vorraussetzung fiir die An-
wendbarkeit dieses Verfahrens.

3.5.2 Volumetrie

3.5.2.1 Iodometrie

Chromat vermag lodid in neutraler bis saurer Losung zu elementarem Iod zu oxidieren.
Cr’" + 11 H,0 HCrO4 +7H;0"+3e  E°=+1,30V
2T L+t2e E°=+40,54 V
2HCrO4 +6T + 14 H;0'—— 2 Cr* +3 L, +22 H,0

Durch Titration mit Natriumthiosulfatlosung wird das entstandene lod quantitativ reduziert:

L +2S8,0:2 =21 +S406°
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Als Indikator eignet sich eine Stirkelosung, da Stirke mit lod tiefblaue Einlagerungsverbindun-
gen bildet. Die MeBgrenzen werden durch die optische Endpunkterkennung und Titrierfehler
gegeben und liegen im ppm-Bereich.

Die Anwesenheit von Oxidations- und Reduktionsmitteln stort den Chromatnachweis erheblich.

3.5.2.2 Potentiometrische Titration

Hierbei handelt es sich um eine Redoxtitration, bei der das Potential einer in die Analysenlésung
eintauchenden Elektrode gegeniiber einer Referenzelektrode gemessen wird und graphisch gegen
die zugesetzte Menge an Redoxtiter aufgetragen wird.

Dieses Verfahren kann sich weder im Bedienungskomfort noch im Nachweisvermdgen mit
polarographischen Methoden messen.

3.6 Oxidationsstufenspezifische Trennung

Eine Chromspezies 146t sich auch mit einer unspezifischen Analysenmethode detektieren, wenn
die andere vorher aus der Probe entfernt wurde.

In der Hochleistungsfliissigkeitschromatographie 148t sich ein Gemisch unterschiedlicher
Chromkomplexe oder Ionenpaare, die von Chrom(IIl) und Chrom(VI) gebildet werden, auf-
trennen:

Chrom(IIl) kann als Komplex, den es mit dem Komplexon EDTA (Ethylendiamintetraacetat)
bildet, von dem Ionenpaar Chromat/Tetrabutylammonium abgetrennt werden [58].

B O
O — J—
(0] 2—
gk b

N// \\\O I ) o[N(cH +
an (I: N(c,H,) ]
O]

Abbildung 11: Cr(IlI)-EDTA-Komplex und Cr(VI)-lonenpaar

Chrom(VI) bildet nach Reaktion mit Natriumdiethyldithiocarbamat® (Naddtc) nach Reduktion
durch tiberschiissiges Komplexierungsreagenz Komplexe, die zur Speziestrennung geeignet sind

¥ Die exakte Bezeichnung der Séure lautet Diethyldithiocarbamidsiure, ihre Salze sind die Diethyldithiocarbamidate.
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[59](Abbildung 12a,b,c). Chrom(Ill) reagiert mit Naddtc aufgrund der kinetischen Stabilitét
seiner Hexaaquakomplexe erst bei erhohter Temperatur zu Komplexen der Form a.

C,H, CHs
C,H, 177 o " s
P N N \< ~o s N \< (0]
C,H; S\ S CHs \ C,Hs \
S// .S S/ \
S//, wS ‘e o™ %, (|||)\
A am Cr
H CH
/Cr C,H, P 4 A\ CaHs o” N — o2 s
A\ / S S 4 S
S \ \C H 3 \C H
C,H; //:S C,H; C,H, —3S 2’5 C,H, —g 2Ms
N R
\ | '
C,H, CoHs CHs
a b c
Abbildung 12: a: Tris [NN-diethyl(dithiocarbamato-SS” )] chrom(III)

b: Bis [NN-diethyl(dithiocarbamato-SS” )] [NN-diethyl-(dithiooxocarbamato-
0OS)] chrom(IIT)

c: [NN-diethyl(dithiocarbamato-SS” )] Bis [NN-diethyl(dithiooxocarbamato-
0OS)] chrom(IIT)

Analog reagieren auch die Pyrrolidin-1-dithiocarbonsduresalze (APDC = Ammoniumpyrrolidin-
dithiocarbamat).

Der Mechanismus der Reaktion ist komplex und bisher noch nicht verstanden.
Die entstandenen Komplexe sind nur in organischen Losemitteln 16slich.

In einer fliissig-fliissig-Extraktion [60] lassen sich die bei Raumtemperatur aus Chromat gebil-
deten Komplexe (Abbildung 12) mit Dichlormethan oder Metylisobutylketon (MIBK) ausschiit-
teln und bei Bedarf autkonzentrieren.

Eine Trennung von Cr’'(aq) und CrO,* (aq) aufgrund ihrer unterschiedlichen Ladungen erfolgt
in Ionenaustauschersiulen oder lonenchromatographen.

Das Ausfillen einer Spezies in Gegenwart der anderen aus wiBriger Losung ist eine weitere
Moglichkeit der oxidationsstufenspezifischen Trennung. Wihrend in der Gravimetrie die ausge-
fallene Spezies von Interesse ist, untersucht man nach Koprizipitation (Mitfidllung) einer
Chromspezies, die in Losung verbliebene.

Cr(OH); 14Bt sich zusammen mit Aluminiumhydroxid oder Eisenhydroxid bei pH-Werten von
6,8 bis 7,2 quantitativ ausfillen.

Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die Analytik von Chrom.

Tabelle 3: Analytik von Chrom

unspezifisch spezifisch Trennverfahren
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AAS [61,62] pot. Titration [63] HPLC [25,58,64]
AES[65,59] Gravimetrie [66] Ionenchromatographie [67]
XRF [68] Iodometrie Ionenaustausch [69]

NAA Spektralphotometrie [42,25,43] fliissig-fliissig Extr. [60,70]
SSMS Voltammetrie [53,54] Mitféllung [70,71]
DPASV [51] DPP [72,55,57] GC [73]

MS-1AV? [59,74]

4 Methodik

Die verwendeten Chemikalien sind, sofern nicht anders angegeben, vom Reinheitsgrad p.a. Die
beschriebenen Methoden wurden alle von mir personlich durchgefiihrt.

4.1 Probennahme

Fiir das Auffinden eines chrombelasteten Bodens war die Untersuchung von Proben aus jeweils
zwei Schichten ausreichend. Die genauere Charakterisierung des Bodens machte eine Entnahme
von Proben aus 12 Schichten erforderlich. Fiir die Sickerwasserversuche mufite dem Boden das
Probenmaterial in Rohren ohne Durchmischung entnommen werden.

4.1.1 Bodenproben aus zwei Schichten

Zur Vorauswahl eines chrombelasteten Bodens wurden im April 1995 an fiinf verschiedenen
Stellen Bodenproben entnommen. Die Entnahme erfolgte bis zu einer Tiefe von 30 cm (Pflugtie-
fe) und in der darunterliegenden Bodenschicht von 30 - 60 cm.

In den darauffolgenden Monaten wurden mehrmals Bodenproben von einer stark belasteten
Ackerflache entnommen, um Extraktionen mit frischem Material durchfiihren zu kénnen.

An jedem Probennahmeort wurden mit einem Stechzylinder zwei bis vier 30 cm tiefe Locher in
einem Umkreis von 1,5 m gestochen. Die ausgestochene Erde wurde in einer Kunststoffwanne
zu einer Mischprobe vereinigt.

In die entstandenen Locher wurde der Stechzylinder weitere 30 cm tief eingeschlagen und der
Inhalt zu einer zweiten Mischprobe vereinigt.

? Massenspektrometrische Isotopenverdiinnungsanalyse
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Jeweils 1 kg der Proben wurden in Gefrierbeutel verpackt und nach dem Transport bis zur
weiteren Untersuchung bei 4 °C im Kiihlschrank aufbewahrt.

Zur Vermeidung der Kontamination mit Chrom wurde auf die Verwendung von Edelstahlwerk-
zeug weitgehend verzichtet.

Die Orte der Probennahme wurden aus Daten vorausgegangener Untersuchungen [3] sowie nach
Angaben ortsanséssiger Landwirte von mir ausgewahlt.

4.1.2 Probennahme zur Erstellung eines Bodenprofils

Zur Bestimmung eines Bodenprofils des ausgewihlten Ackerbodens wurde ein Aluminiumrohr
mit einem Innendurchmesser von 8 cm und einer Linge von 5 cm ganz in den Boden einge-
driickt. Um das Rohr herum wurde die Erde abgetragen und der Inhalt des Rohres anschlieBend
abgepackt. Dieser Vorgang wurde elfmal wiederholt, so dal die letzte Probe einer Bodentiefe
von 55 - 60 cm entspricht.

Die zw6lf Proben mit dem bekannten Volumen (251,3 cm®) dienten der Bestimmung des Was-
sergehalts, der Lagerungsdichte, des Kohlenstoffgehalts (organisch und anorganisch) sowie des
Eisen-, Chrom-, Mangan-, Calcium-, Aluminium-, Kupfer-, Zink-, Magnesium- und Schwefel-
gehalts der einzelnen Schichten.

4.1.3 Bodensaulen

Es wurde eine Versuchsreihe mit sechs Bodensédulen angelegt, auf die Losungen verschiedener
pH-Werte, eine Phosphat- und eine Eisen(II)chloridlésung aufgetropft wurden. Eine Bodensidule
wurde mit der doppelten empfohlenen Menge an Diingemittel'® (Kalkammonsalpeter und NP
20+20+0) versetzt.

Das aus diesen Saulen erhaltene Sickerwasser wurde auf seinen Chromgehalt untersucht, um die
Auswirkung von Diingung sowie dem pH-Wert des Regenwassers auf das Verhalten von Chrom
im Boden zu untersuchen. Die Behandlung der Boden mit Eisen(I)salzldsung sollte zeigen, ob
das 16sliche Chromat im Boden reduziert und damit festgesetzt werden kann.

Aufgrund der Ergebnisse der Bodenanalytik wurde eine Fliche fiir die Entnahme der sechs
Bodenséulen ausgewdhlt.

Als Bodensédulen dienten sechs Abwasserrohre aus Hart-PVC mit einem Innendurchmesser von
10 cm, die auf 80 cm gekiirzt und am unteren Teil angeschliffen wurden.

Diese muBiten erschiitterungsfrei in den Boden eingebracht werden, um das Bodengefiige nicht zu
zerstoren und moglichst realistische Rahmenbedingungen fiir die spiteren Sickerwasserversuche
zu schaffen.

"Diingemittel wurde von der Landwirtschaftlichen Versuchsanstalt der BASF, Limburgerhof, zur Verfiigung

gestellt.
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Das Versenken von Rohren in Boden wurde bereits von Lutz Haamann [3] im Rahmen seiner
Dissertation (jedoch in einer anderen Versuchsanordnung) durchgefiihrt. Aus z. T. noch erhalte-
nen Bauteilen wurde ein Geriist aus Stahlrohren, U-Stahl und Stahlplatten rekonstruiert und von
der mechanischen Werkstatt des Institutes fiir Umwelt-Geochemie angefertigt.

Das Gestell besteht aus einem in der Hohe verstellbaren Schlitten und vier Stahlrohren, die als
Fiihrung fiir den Schlitten dienen und tiber Stahlplatten und Erdschrauben (80 cm) im Boden
verankert werden konnen.

Die PVC-Rohre wurden unter das Stahlgeriist gestellt, mit einer Stahlplatte abgedeckt und mit
Hilfe eines hydraulischen Wagenhebers mit dem durch Bolzen fixierten Schlitten als Widerstand
langsam 60 cm tief im Boden versenkt. Der Schlitten wurde je nach Einsenktiefe des Rohres
nachgefiihrt. Die Rohre wurden ausgegraben und von unten mit einem mit Glaswolle gefiillten
PE-Trichter verklebt.

4.2 Probenbehandlung

4.2.1 Sickerwasserversuch

Die mit Bodenmaterial gefiillten Rohre wurden in einem Kellerraum des Institutes fiir Umwelt-
Geochemie installiert, und liber Vorratsgefd3e oberhalb der Sdulen wurden ihnen die Losungen
zugetropft (Abbildung 13). Das Sickerwasser wurde in 250 ml PE-Flaschen, die mit einem PE-
Schlauch luftdicht mit dem Trichterende verbunden waren, aufgefangen und regelméBig zur
Analyse entnommen.

Die Bodensdulen tragen entsprechend der Reagenzien die Bezeichnungen , pHS5*, ,,pH7°,
LpH9, ,,Dii*, ,,Phos“und , Fe".

Die Zugabemenge und der Zugabetag sind im Anhang verzeichnet.
5?7 Yarratsgefal mit PE-Schlauch
T Schlauchschelle

Bodenmaterial
hart-FvC Fohr

Glaswolle

S PE-Trichter
FE-Zchlauch

FE-Flasche

Abbildung 13: Bodensiule

Sdule pH 5: 10~ M HCI (pH 5)
Saule pH 7: dest. HO (pH 7)
Sdule pH 9: 10~ M NaOH (pH 9)
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Sdule Phos: dest. H,O /0,1 M Kaliumhydrogenphosphat (pH 7)
Siule Fe: dest. H,O /0,1 M FeCl, (pH 4) / dest. H,O
Sdule Dii:  dest. H,0'', 4g NP(20+20+0), 0,5 g Kalkammonsalpeter

4.2.2 Extraktionen

Gerite:

Uberkopfschiittler: Guwina Hofmann, Typ214/12

Zentrifuge: Heraeus Sepatech Cryofuge 8500
Chemikalien:

10~ M HCI (pH 3)

10> M HCI (pH 5)

10~ M NaOH (pH 9)

10~ M NaOH (pH11)

0,2 M Tris(hydroxymethyl)aminomethan nach [72]
Material:

1 1 Plastikflaschen mit Gummidichtung und Schraubdeckel

Faltenfilter: Macherey-Nagel

Membranfilter: Sartorius Cellulose-Acetat 11106-47-N, Porengréfe 0,45 pm

Die Ermittlung der Gesamtgehalte an Schwermetallen erfolgt aus den Aufschliissen von Boden-

material.

Die 16slichen oder leicht austauschbaren Schwermetallgehalte, die somit potentiell (pflanzen-)

verfligbar sind, lassen sich aus Extraktionen ermitteln.

Im Gegensatz zu den Aufschliissen lassen sich durch Extraktionen u. U. auch Anderungen der
Oxidationsstufen der interessierenden, im Boden enthaltenen Spezies vermeiden.

Es werden 50 g der frischen Bodenprobe mit 500 ml Extraktionslosung versetzt und in 1 1 Pla-
stikflaschen mit Schraubdeckel und Gummidichtung fiir 24 Stunden im Uberkopfschiittler bei
Stufe 100 eluiert. Auf die Trocknung der Probe muB verzichtet werden, um eine Anderung der

Oxidationsstufe von Chrom unter im Vorfeld verdnderten Rahmenbedingungen zu verhindern.

Nach der Extraktion wird die Probe fiir eine Stunde bei 4800 Umdrehungen/min zentrifugiert.

" Das destillierte Wasser wurde auf die gediingte Bodensiule aufgetropft.
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Das Zentrifugat wird zuerst iiber einen Faltenfilter und anschlieBend {iber einen Membranfilter
(Porengrofe 0,45 um) im Wasserstrahlvakuum filtriert. Die Filtrate werden bis zur Analyse im
Kiihlschrank aufbewahrt.

Eine adidquate Probenmenge wird im Trockenschrank bei 105 °C getrocknet. Die extrahierbaren
Anteile beziehen sich auf die Trockenmasse der Probe.

Es wurden verschiedene Extraktionsmittel getestet.

4.2.3 Konigswasseraufschlufy

Chemikalien:
Salzsdure (37 %ig)
Salpetersdure (65 %ig)
Material:
PE-Sieb (Maschenweite 2 mm)
Achatmorser
Faltenfilter: Macherey-Nagel

Behrotest® Aufschluanordnung bestehend aus: 250 ml Reaktionsgefd (SR 2), RiickfluB-
kiihler (RFK 1), Absorptionsrohrchen (DIN 38405), Heizblock (SMA 24), Regeleinheit
(TRS 100).

Zur Losung des Chroms oder anderer Metalle aus dem Bodenmaterial wurde ein Konigswasser-
aufschluBl analog den DEV [75] durchgefiihrt. Zuvor mufiten die Proben jedoch homogenisiert
und vom Kiesanteil (Fraktion > 2 mm) abgetrennt werden:

Etwa 20 g jeder Probe wurde in einem Kunststoftbecher mit destilliertem Wasser aufgeschlammt
und naB iiber ein PE-Sieb mit einer Maschenweite von 2 mm abgesiebt. Die aufgeschldmmten,
gesiebten Proben wurden fiir vier Tage bei 30 °C in den Trockenschrank gestellt. AnschlieBend
wurden die getrockneten Probenschlimme jeweils in einen Morser liberfithrt und homogenisiert.

1,000 g jeder gemdrserten und getrockneten Probe wurde in ein 250 ml Reaktionsgefdl3 gegeben,
mit 3 ml konzentrierter Salpetersdure und 9 ml konzentrierter Salzsdure versetzt und mit einem
RiickfluBkiihler und einem Absorptionsrohrchen versehen, welches mit wenigen ml verdiinnter
Salpetersdure (2 %ig) gefiillt war. Nach einer Stunde wurden die Proben in einem Heizblock
innerhalb von 30 min auf 55 °C erwdrmt und nach weiterem Erwérmen wurde die Probe schliel3-
lich 3 Stunden bei 162 °C gekocht. Uber Nacht kiihlten die Aufschliisse auf Raumtemperatur ab.
Der Inhalt des Reaktions- und AbsorptionsgefaBles sowie das Spiilwasser von RiickfluBBkiihler,
Reaktionsgefdl und Absorptionsrohrchen wurden in einem MeBkolben mit destilliertem Wasser
auf 50 ml aufgefiillt. Die aufgeschlossenen Proben wurden schlieB8lich {iber einen Faltenfilter in
ein 100 ml PE-Flaschchen iiberflihrt und bis zur weiteren Analyse im Kiihlschrank aufbewahrt.
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4.2.4 Bestimmung von Bodenparametern

4.2.4.1 pH-Wert von Bodenproben
Gerite:

Polymetron + Ingold 405-S7 / 120 MeBkette

Chemikalien:
Calciumchlorid
Eichpuffer pH 4, Citrat / Salzsdure, Art. Nr. 23038, Griissing

Eichpuffer pH 7, Kaliumdihydrogenphosphat / di-Natriumhydrogenphosphat; Art. Nr.
23042, Griissing

Eichpuffer pH 9, Borsdure / Kaliumchlorid / Natronlauge, Art. Nr. 5210, Griissing

20 g frischer Probe werden mit 50 ml einer 0,01 M Calciumchlorid-Losung in einem Kunststoft-
becher aufgeschlimmt und mehrmals aufgeschiittelt. Nach einigen Stunden wird der pH-Wert
mit einem pH-Meter gemessen [76].

4.2.4.2 Wassergehalt

50 g einer frischen, gut durchmischten Probe werden in einer Porzellanschale bis zur Gewichts-
konstanz bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet.

Aus der Differenz von Frischgewicht und Trockengewicht bestimmt man den Wassergehalt:

(mfrisch - mtrocken) / Mfrisch

4.2.4.3 Lagerungsdichte
Die Lagerungsdichte ist definiert als Masse an festen Bestandteilen (myg) pro Volumen (V).
dL = mf/ AV

Dazu wird eine Probe bekannten Volumens (oder ein Bruchteil davon) bis zur Gewichtskonstanz
im Trockenschrank getrocknet. Aus dem (hochgerechneten) Trockengewicht der Probe pro
Volumen wird die Lagerungsdichte in g/cm’ bestimmt.

4.2.4.4 Carbonatgehalt
Gerite:
Carbonatbombe [77]

Chemikalien:
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20 %ige Salzsdure
Calcit Standard

Der Carbonatgehalt wurde barometrisch mit der Carbonatbombe (nach Miiller, G. und Gastner,
M., 1971) gemessen. Bei dieser Methode reagiert 20 %ige Salzsdure mit etwa 0,4 g der trockenen
Probensubstanz in einem geschlossenem Behilter:

CaCO; +2 HCl — CaCl, + H,O + CO, (4\)

Die gemessene Druckerhohung durch entstehendes Kohlendioxid wird unter Beriicksichtigung
der Probenmenge und der Temperatur nach Eichung mit einem Calcitstandard von einer ange-
schlossenen Rechnereinheit direkt auf den CaCO;-Anteil in der Probe umgerechnet. Die Nach-
weisgrenze liegt bei 0,2 %. Der Carbonatgehalt betrdgt 60 % vom abgelesenen Calcitgehalt, der
Gehalt an anorganischem Kohlenstoff liegt bei 12 % des Wertes.

4.2.4.5 Kohlenstoff- und Schwefelgehalt von Bodenproben
Gerite:
Leco CS-225 Carbon Sulfur Determinator
Chemikalien:
Wolframspéne: Lecocel Part NO. 763-266
Eisenspéne: Leco Part NO. 501-077
Standard: Leco Carbon & Sulfur Calibration Sample, Part. NO. 501-024
Material:
Tiegel: Leco Part NO. 528-018

Etwa 0,1 g der getrockneten und gemorserten Bodenprobe wird in einem Porzellantiegel einge-
wogen und mit Eisen- und Wolframspénen versetzt. In einem Hochfrequenzofen wird die Probe
dann in einer Sauerstoffatmosphdre verbrannt. Aus dem Verbrennungsgas wird zundchst Was-
serdampf entfernt, dann wird das Gas in einer Schwefeldioxid-IR-Zelle auf seinen Schwefelge-
halt untersucht. AnschlieBend wird das Gas durch einen Katalyseofen geleitet, in dem Kohlen-
monoxid zu Kohlendioxid und Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid oxidiert wird. Das SO; wird
dann in einer Schwefelfalle aufgefangen und der Kohlenstoff als CO, in der Kohlenstoff-IR-
Zelle gemessen.

Der Anteil von organisch gebundenem Kohlenstoff 148t sich aus der Differenz vom Gesamt-
kohlenstoff und dem anorganisch gebundenen berechnen.
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4.3 Metallanalytik

4.3.1 Spektralphotometrie

Gerite:

Spectrophotometer von Milton Roy Company, Rochester, NY, USA

Chemikalien:
NaOH-Losung: 20 g Natriumhydroxid in 100 ml destilliertem Wasser ge-
16st.
Phosphorséureldsung 1: 10 ml ortho-Phosphorsdure mit destilliertem Wasser auf
100 ml aufgefiillt.
Phosphorsédureldsung 2: 70 ml ortho-Phosphorsdure mit destilliertem Wasser auf
100 ml aufgefiillt.
Aluminiumsulfatlosung: 24,7 g Al(SOy4)3-18 H,O in 100 ml destilliertem Wasser ge-
16st.

Diphenylcarbazidlosung (DPC): 1 g Diphenylcarbazid in 100 ml Aceton geldst und mit ei-
nem Tropfen Eisessig angesiuert.

Phosphatpufferlosung (pH 9): 45,6 g K;HPO4-3 H,0 in 100 ml destilliertem Wasser ge-
16st.

Chrom(VI)-Standardlésung: 0,100 g /1 von Riedel-de Haen, Art.Nr: 38616
Material:

1 cm Photometerkiivetten von Ratiolab® Art. Nr. 1101

Omnifix®-PE-Spritze (60 ml) mit Sartorius Filtrationsaufsatz 16517 / 25 mm

Sartorius Cellulose Nitrat Filter 11358 Porengrof3e 0,1 pm

Es werden 40 ml der Probe wird mit 400ul Phosphatpufferlosung versetzt und der pH-Wert wird
mit der Natronlauge oder der Phosphorsdurelésung 1 auf 7,5 bis 8 eingestellt. Die Losung wird
mit 40 pl Aluminiumsulfatldsung versetzt und unter schiitteln auf einen pH-Wert von 7,0 bis 7,2
gebracht. Die Probe wird mindestens zwei Stunden und hochstens 18 Stunden in einem Kiihl-
schrank ruhiggestellt.

Etwa 30 ml der Probe werden mittels eines Membranfilter filtriert, wobei die ersten ml des
Filtrats verworfen werden. 20 ml des Filtrats werden in einem MeBkolben mit 400 ul DPC-
Losung und mit 400 pl Phosphorsdurelosung 2 versetzt und mit destilliertem Wasser auf 25 ml
aufgefiillt. Nach etwa 5 min wird die rot-violett gefiarbte Losung in Photometerkiivetten gefiillt
und nach etwa 10 min kann die Extinktion bei einer Wellenlange von 550 nm gemessen werden.

Nach Eichung des Spektrophotometers mit Standardlosungen kann die Konzentration an
Chrom(VI) direkt abgelesen werden. Die Eichstandards werden wie die Proben vorbehandelt.
Auf Aluminiumsulfatzugabe und Filtration kann jedoch verzichtet werden, da dies, wie Tests
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erwartungsgemdl zeigten, keinen Einflul auf die Ergebnisse hatte. Die Grofe des Probevolu-
mens wurde so gewihlt, dall die Einstellung des korrekten pH-Werts mit wenigen Tropfen Séure
oder Lauge auf Anhieb mdglich war. Hierdurch konnten Verdiinnungsfehler durch Ubertitration
und ndtige Riicktitration vermieden werden. Auf die Beseitigung oxidierender und reduzierender
Substanzen, die in manchen Umweltproben zu Unterbestimmungen durch Reduktion des
Chrom(VI) oder durch oxidative Zerstorung des Komplexes fiihren konnen, konnte verzichtet
werden. Zum einen stimmten die polarographischen MeBergebnisse mit den spektrophotome-
trisch ermittelten Werten iiberein, zum anderen lagen die Werte aus der Spektroskopie der
Sickerwisser ebensohoch wie die liber AAS ermittelten Gesamtchromwerte. Diagramm 1 zeigt,
daB der in Chrom(VI)-Standardlosungen entstandene Komplex {iber einen ldngeren Zeitraum
stabil ist. Auch in Proben ist der Komplex ldnger als zwei Stunden bestindig (Diagramm 2 - 4).

Diagramm 1 Diagramm 2

1000 640

800 - - 620 -
600 - | |E 500 ppb 600 -

Il 1000 ppb |
400 . | pp 580 EProbe 1

01500 ppb 560 |

200 1 | 540 -
0 - - 520 A
15 60 145 19h 15 60 145 19h
min min min min min min
] Diagramm 4
Diagramm 3
270
680 260 |
660 250 |
640 J EProbe 3
Wraez] 20
620 230 -
600 220
580 210 -
15 60 145 19h 15 60 145 19h
min  min min min  min min

Diagramm 1, 2, 3, 4: Extinktion der Chrom-Diphenylcarbazon-Komplexe in Abhingig-
keit von der Zeit

4.3.2 Atomabsorptionsspektroskopie

Gerite:
Graphitrohr-AAS 3030 B von Perkin Elmer
Graphitrohr-AAS 5 EA von Zeiss
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Flammen-AAS 3030 B von Perkin Elmer
Flammen-AAS 4100 von Perkin Elmer

Chemikalien:
Salpetersdure (65 %ig)

Modifier: 1 g Ammoniumhydrogendifluorid + 0,2 g Natriumsulfat gelost in 100 ml bide-
stilliertem Wasser

Die Extraktionslosungen sowie die Sickerwisser mit Chromkonzentrationen unter 200 pg/l
wurden am Graphitrohr-AAS gemessen, die restlichen Sickerwasserproben in einer Luft-
Acetylen Flamme am Flammen-AAS.

Gleiche Volumina jeder Probe und jeder Eichlosung wurden mit wenigen Tropfen konzentrierter
Salpetersdure angesduert und auf ein definiertes Volumen gebracht. Die Messung der Extinktion
erfolgte nach Kalibrierung mit Eichlosungen bei folgenden Geriteeinstellungen:

Graphitrohr-AAS:

Chrom:

MeBzeit 4 s Lampenstrom 10 mA Wellenlédnge 357,9 nm
Temperaturprogramm:
Temperatur 130 °C Auftheizzeit 5 s Haltezeit 15s
Temperatur 1100 °C Aufheizzeit 5s Haltezeit  20s
Temperatur 2700 °C Aufheizzeit 1 s Haltezeit 3 s
Temperatur 2700 °C Aufheizzeit 0 s Haltezeit 3 s
Temperatur 1400 °C Abkiihlzeit 2 s Haltezeit 3 s
Temperatur 20 °C Abkiihlzeit 0 s  Haltezeit 11s

Flammen-AAS:

Eisen und Mangan:

nach Standardeinstellungen der Gerite

Chrom:
Acetylen: 3,1 I/min  Luft: 8,0 /min Wellenlénge: 357,9 nm
Spalt: 0,7 - 2 MefBzeit: 2-3 s

Fiir Chrom ist eine brenngasreiche Flamme erforderlich. Interferenzen, die durch hohe Eisenkon-
zentrationen bedingt sind, werden durch den Zusatz entsprechend konzentrierter Eisen-
(Ill)salzlosungen zu den Eichstandards beriicksichtigt.

Da die Flammen-AAS zu Beginn der Messungen zu geringe Gesamtchromwerte fiir die Sicker-
wisser lieferte, wurde in einer MeBreihe der EinfluB eines Ammoniumhydrogendifluorid-
Modifiers und des Atomabsorptionsspektrometertyps auf die Analysenergebnisse iiberpriift.
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Fiinf Probeldsungen wurden mit zwei Gerétetypen mit und ohne Modifierzusatz in vier MeBrei-
hen analysiert. Fiir jede Probe wurde der Mittelwert aus allen vier MeBBergebnissen gebildet. Die
Abweichungen der Ergebnisse jeder Methode vom Mittelwert sind in Diagramm 5 dargestellt.

40

30

20

j :t

0 } l—'—d: EProbe 5
-10 . alt alt + Mod neu neu + Mod OProbe 9
% Abwelphng OProbe Phos
20 W Probe DU
-30
-40
Methode

Dia-
gramm 5 EinfluBl von Modifier und Geritetyp auf das Analysenergebnis der
Sickerwisser

Die geringsten Abweichungen bei leicht erhohten Werten sind bei Messungen mit dem
AAS 4100 mit Modifierzusatz aufgetreten.

Aufgrund obiger Ergebnisse wurden die Analysen am genannten AAS durchgefiihrt. Zu 4 ml der
Probenlosung wurde 1 ml der Ammoniumhydrogendifluorid / Natriumsulfatlosung gegeben.
Proben mit einem Chromgehalt von weniger als 200 ppb (z. B. Probe ,,Phos*) wurden nochmals
am Graphitrohr-AAS nachgemessen.

4.3.3 Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Die Konigswasseraufschliisse des Bodenprofils wurden mit Hilfe der ICP-AES auf Eisen, Zink,
Aluminium, Calcium, Magnesium, Kupfer und Chrom untersucht.

Gerite:

ICP-AES JY 32 der Firma Jobin Yvonne

Einstellungen:
Plasmagas Argon (12 I/min), Hilfsgas Stickstoff (0,3 I/min)
Emissionslinien:

Cr: 267,72 nm, Fe: 259,94 nm, Zn: 213,86 nm, Al: 308,22 nm, Ca: 317,93 nm,
Mg: 279,55 nm, Cu: 324,74 nm
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4.3.4 Polarographie

Die polarographischen Untersuchungen wurden an einem Drei-Komponenten-Polarographie-
system durchgefiihrt:

Der Elektrodenstand (VA 663 der Firma Metrohm) ist mit einer MeBzelle mit Arbeits-, Refe-
renz-, und Gegenelektrode, einem Teflonriihrstab sowie einem Inertgasanschlufl ausgestattet.

Als Arbeitselektrode dient eine Multi-Mode-Elektrode (MME), die als tropfende Quecksilber-
elektrode (DME), statische Quecksilberelektrode (SME) oder als stationdre Quecksilbertropf-
elektrode (HMDE) betrieben werden kann.

Die Gegenelektrode besteht aus einem Glas-Carbon-Stift. Als Referenzelektrode wird eine Silber
/ Silberchlorid-Elektrode mit 3 M KCl als Elektrolyt verwendet.

MeBparameter wie Polarographiemodus, Anfangspotential, MeBbereich, MeBempfindlichkeit,
Tropfzeit, Pulsamplitude etc. werden an der Elektronikeinheit (Polarecord E 506 der Firma
Metrohm) festgelegt.

Uber die ECAR-Interfacebox ist der Polarographiestand mit einem Rechner verbunden, mit
dessen Hilfe die MeBdaten gespeichert und ausgewertet werden. Die verwendete Software ECAR
(Electrochemical Computer Aided Registration System) wurde von Dr. P. Kirschenbiihler [78]
im Arbeitskreis von Professor Dr. H. P. Latscha am Anorganisch-Chemischen Institut der
Universitit Heidelberg entwickelt.

Als geeignete polarographische MeBmethode wurde die Differential-Pulspolarographie (DPP)
ausgewahlt, da die mit diesem Verfahren erhaltenen Polarogramme aufgrund des Kurvenverlaufs
leichter ausgewertet werden konnen als die Gleichstrom- oder Normalpulspolarogramme. Vor
allem aber zeichnet sich die DPP durch eine hohere Empfindlichkeit gegentiber der Gleichstrom-
, Wechselstrom- oder Normalpulspolarographie aus.

Vor jeder Messung wurde fiir mindestens 2 Minuten ein Argonstrom durch die Mef3zelle geleitet,
um den Sauerstoff aus der MeBlosung auszutreiben. Um Losungsmittelverlusten vorzubeugen,
wird das Argon zuvor in einem Blasenzdhler, welcher mit der Elektrolytlosung gefiillt ist, mit
Losungsmittel angereichert.

Die Auswertung der Polarogramme erfolgt mittels des Standardadditionsverfahrens iiber die
Peakhohe, in einigen Féllen auch versuchsweise iliber die Integrale der Peaks, wie in [72] be-
schrieben.

Technische Stérungen traten in Form einer undichten Ag / AgCl-Elektrode, einer unregelmifig
tropfenden Hg-Elektrode sowie bei den Elektrodenanschliissen auf, wurden erkannt und besei-
tigt.

Es mufiten zahlreiche Tests unternommen werden, um das Verfahren zu optimieren und auf die
zu untersuchenden Sickerwésser und Eluate anwendbar zu machen.

Dazu wurden Messungen in verschiedenen Leitelektrolyten bei unterschiedlichen pH-Werten
durchgefiihrt, um MefBbereich, Hintergrund sowie Form, Lage und Intensitit der Mefsignale aber
auch Nachweisgrenzen und mogliche Interferenzen zu vergleichen.
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Variable Parameter sind neben pH-Wert und Leitelektrolyt die Tropfgeschwindigkeit des Queck-
silbers, die Tropfengrofle, die Pulsamplitude und die Stromempfindlichkeit, die sorgfaltig aufein-
ander abgestimmt werden miissen.

Im folgenden sind die wichtigsten Parameter von vier Leitelektrolyten im Bezug auf die Chroma-
tanalyse aufgefiihrt.

0,2 M Ammoniumacetat (pH 6,8)

MeBbereich: ab+0,1 V

Hintergrund: glatt ab +0,1 V

Peakpotential: +0,01 V

Peakverlauf: Gauf3-Kurve

Nachweisgrenze: 3 ug/l

Intensitit'*: 0,04 nA-l/pg

Linearitét: Im Bereich unter 150 pg/l Chrom(VI) verlduft die Standardaddition

linear, bei Konzentrationen unter 10 pg/l ist Hintergrundsubtraktion
erforderlich (siehe Diagramm 6; Abbildung 14).

Standardaddition Ammoniumacetat

30
25
20 —e&—o0hne
H t
10 ——@®—-mit
HGSubt
5
0

0 500 1000 1500
ug/l

Diagramm 6: Signalintensitit (nA) in Abhéngigkeit von der Konzentration

Interferenzen: Kupferinterferenzen lassen sich durch Zugabe von Ethylendiamin
(en) beseitigen.

Chloridionen vermindern die Signalintensitdt durch Reduktion des
Chromats durch Quecksilber unter Bildung von schwerldslichem
Quecksilber(I)chlorid und Passivierung der Elektrodenoberfliche
(siche Abbildung 15).

Die Intensitit wurde bei ca. 250 pg/l und einer Empfindlichkeit von 6'10° Ampére gemessen.
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Abbildung 14: Aufstockung in Am-  Abbildung 15: EinfluB von Chlorid auf
moniumacetat im Konzentrationsbereich  die Hohe des Chromatpeaks
von 16 ppb und 128 ppb

0,2 M Ammoniumtartrat (pH 9)

MeBbereich: ab0V

Hintergrund: glatt ab -0,14 V

Peakpotential: -0,17V

Peakverlauf: GauB-Kurve ab 30 pg/l

Nachweisgrenze: 3 ug/l

Intensitét: 0,016 nAl/ug

Linearitét: Im Bereich ab 30 ug/l Chrom(VI) bis iiber 1,9 mg/1 verlauft die

Standardaddition linear (sieche
Diagramm 7).

Interferenzen: Kupferinterferenzen lassen sich durch Zugabe von Ethylendiamin
(en) beseitigen (Abbildung 16,17).

Chloridionen vermindern die Signalintensitit (siche oben).
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Standardaddition in

Ammoniumtartrat
8
74
6 4
5 4
€4t
31
2 4
14
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ug/l

Diagramm 7: Signalintensitét in Abhédngigkeit von der Konzentration

e e ———

-1,330 W -0 440 TU] -850

Abbildung 16: Chromat und Kupfer

Natriumfluorid (pH 9)
MeBbereich: ab+0,1 V
glatt ab +0,1V

0,17V

Hintergrund:

Peakpotential:
Peakverlauf:
Nachweisgrenze: 1 ng/l

0,044 nAl/pg

Intensitit:

Linearitét:

55, 32497 nanod.

~0.220 {4 -3 -0,850 U

-1, 440 U]

Abbildung 17: Chromat, Kupfer und en

GauB-Kurve (Abbildung 18)

In Standardldsungen ab 3 pg/1 bis 200 pg/l
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Interferenzen: Kupferinterferenzen treten nicht auf, da die Fluoridionen die Kupfer-
ionen komplexieren und der Reduktionspeak somit in einem negati-
veren Bereich liegt.

Chloridionen vermindern die Signalintensitit erst in hoheren
Konzentrationen.

Abbildung 18: Aufstockung in NaF-Elektrolyt im
Konzentrationsbereich von 50 ppb bis 200 ppb

Natriumhydroxid (pH 13)

Melbereich: ab+0,1 Vbis-2,1V

Hintergrund: glattabO0 V

Peakpotential: -1,1V

Peakverlauf: breite Kurve mit Plateau (Abbildung 19)

Nachweisgrenze: 50 pg/l

Intensitét: gering
Linearitét: gering
Interferenzen: Kupferinterferenzen treten nicht auf, da der Chrom-Peak bei diesem

pH-Wert bei einem anderen Potential liegt. Aufgrund der Breite
dieses Peaks konnen jedoch zahlreiche andere Metallionen interfe-
rie- ren.

Chloridionen interferieren nicht.
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-0, 200 (VY =0, 400 T4 -0.£00 [ -0.800 [UV3 -1.000 [ -1.200 [U3

Abbildung 19: 1300 ppb und 1900 ppb Cr(VI)
in 0,1 M NaOH

Aufgrund der Peakintensitit und Nachweisstirke, wegen des glatten Grundstromverlaufs und den
geringeren Chloridinterferenzen ist der Natriumfluoridelektrolyt fiir die Chromatanalyse mit der
differentiellen Pulspolarographie besonders gut geeignet.

Eine Tropfgeschwindigkeit von 0,8 Sekunden pro Tropfen und eine Pulsamplitude von —50 mV
haben sich als giinstig erwiesen. Die Stromempfindlichkeit mu3 der Probenkonzentration ange-
palit werden.

Eine zweifache Aufstockung der Probeldsung mit Eichstandard fiihrt zu den besten Ergebnissen.
Eine Aufstockung soll dabei etwa zu einer Verdoppelung der Ursprungskonzentration fiihren.

Die Messungen sind ziligig durchzufiihren, da mit der Zeit Chromat unter dem Einflu von
Chloridionen durch Quecksilber reduziert werden kann.

Bei Beachtung all dieser Punkte ist die Differential-Pulspolarographie eine zuverldssige und
effiziente spezifische Analysemethode fiir Chromat, die mit ihrer Nachweisstérke die Photome-
trie weit iibertrifft, die kaum Probenvorbehandlung benétigt und die mit geringem finanziellen
und zeitlichen Aufwand betrieben werden kann.

S Ergebnisse

Die Angaben der Ergebnisse der Bodenanalytik beziehen sich soweit nicht anders vermerkt auf
das Trockengewicht des Bodens. Die Konzentrationen sind in ppm (mg/kg bzw mg/l), ppb
(ug/kg bzw pg/l) oder in % (g/100 g) angegeben.
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5.1 Chromgehalt verschiedener Boden

Zum Auffinden einer stark chrombelasteten Fliche wurden an verschiedenen Stellen im April
1995 Bodenproben entnommen und auf ihren Chromgehalt untersucht.

Probenahmeort'® 1: RW 347258 HW 549418

Die Probenahmestelle liegt in einem Maisfeld zwischen Sulzbach und Hiittenfeld in den
Stockwiesen. Es handelt sich um eine Fliache, auf der liber Jahre Gerbereischlamm gela-
gert wurde, welcher zur Diingung auf die umliegenden Felder verteilt wurde. Zu einem
spateren Zeitpunkt wurde hier Erde aufgeschiittet [1], [miindliche Mitteilung des Land-
wirts]. Der Boden weist vor allem in der unteren Schicht horizontal-binderartige weille
und graugriine Ausfillungen auf.

Probenahmeort'® 2: RW 347246 HW 549418

Die Probe wurde aus der Mitte eines Ackerbodens zwischen dem Landeplatz Weinheim /
Bergstra3e und der Weidsiedlung genommen.

Probenahmeort 3:

15 m siidlich von Probenahmeort 2, am Rand des Feldes.

Probenahmeort'® 4: RW 347500 HW 549310

Die Probenahme erfolgte in einem Feld siidwestlich von Sulzbach im Busenbruch.

Probenahmeort'* 5: RW 347956 HW 548720

Dieser Ort ist eine steinige, am Hang gelegene Wiese zwischen Ritschweier und Ober-
flockenbach. Auch hier wurde Gerbereischlamm zwischengelagert [miindliche Mitteilung
eines Landwirts].

An drei von fiinf Probenahmestellen wird der Grenzwert der Klarschlammverordnung von
100 mg/kg fiir Chrom iiberschritten (Tabelle 4).

Angabe in Rechts- und Hochwerten aus der topographischen Karte 1 6516 Mannheim, 1:50 000, Landesvermes-
sungsamt Baden-Wiirttemberg, 1992

"Angabe in Rechts- und Hochwerten aus der topographischen Karte 1 6518 Heidelberg Nord, 1:50 000, Landesver-
messungsamt Baden-Wiirttemberg, 1992
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Tabelle 4: Chrom- und Eisengehalte einiger Boden

Boden Schicht Nr Fe (ppm) Cr (ppm)
Boden 1 0-30 cm 1 8300 2480
30-60 cm 2 6200 3610
Boden 2 0-30 cm 3 22 200 82
30-60 cm 4 17 600 38
Boden 3 0-30 cm 5 18 000 184
30-60 cm 6 14 900 161
Boden 4 0-30 cm 7 16 400 26
30-60 cm 8 16 800 26
Boden 5 0-30 cm 9 19 700 4510
30-60 cm 10 16 200 141

Boden 1 ist mit 2480 mg/kg im oberen Horizont und mit 3610 mg/kg im unteren Horizont
besonders stark belastet. Ein geringer Eisengehalt ist auffillig.

Boden 2 enthélt im oberen Horizont mit 82 mg/kg mehr als doppelt soviel Chrom wie im unteren
(38 mg/kg).

Boden 3 ist trotz der Ndhe zu Boden 2 mit 184 mg/kg (161 mg/kg) Chrom wesentlich stirker
belastet.

Boden 4 enthélt mit 26 mg/kg fiir diese Gegend unterdurchschnittlich wenig Chrom.

Boden 5 weist in der oberen Schicht mit 4510 mg/kg die hochste Chromkonzentration auf. Der
Unterboden ist mit 141 mg/kg jedoch nur méBig belastet.

Boden I wurde aufgrund seiner hohen Chromkonzentrationen in beiden Schichthohen fiir weitere
Untersuchungen ausgewihlt.

5.2 Bodenprofil

Die Untersuchung des belasteten Bodens (Boden 1) erfolgte in 5 cm-Schichten bis zu einer Tiefe
von 60 cm (L1 bis L12). Auch die im Boden auftretenden weilen und graugriinen Ausfallungen
(W, GG) wurden analysiert.

5.2.1 pH-Wert

Der pH-Wert des betrachteten Bodens liegt in allen Schichten zwischen 7,5 und 7,6.



Ergebnisse

49

5.2.2 Lagerungsdichte und Wassergehalt

Lagerungsdichte Wassergehalt
L1 L1
L2 L2
L3 L3
L4 L4
L5 L5
L6 L6
L7 L7
L8 L8
L9 L9
L10 L10
L11 L11
L12 ‘ ‘ L12
0 0,5 1 1,5 0 10 30 40
glem?
Diagramm 8: Lagerungsdichte Diagramm 9: Wassergehalt

Die Lagerungsdichte liegt in den oberen 35 cm des Bodens mit Werten zwischen 1,2 g/cm’ und
0,99 g/cm’® héher als in den unteren 25 cm (0,97 g/cm’ bis 0,64 g/cm’)(Diagramm ).

Der Wassergehalt liegt im oberen Drittel mit 23 - 28 % und im unteren Drittel mit 26 bis 36 %

hoher als in der Mitte (19 - 23 %)(Diagramm 9).

5.2.3 Carbonatgehalt

Der Carbonatgehalt des Bodens liegt in der oberen Hélfte mit
17,1 % bis 28,1 % deutlich niedriger als in der unteren Halfte
(35,6 % bis 51,8 %) (Diagramm 10).

Die weilen Ausféllungen, die vor allem in den unteren Boden-
schichten auftreten, enthalten 52,5 % Carbonat.

Die graugriinen Ausfillungen liegen mit 38,9 % zwischen den
niedrigen Carbonatgehalten des Oberbodens und den hohen
Gehalten des Unterbodens.

Der Mittelwert fiir Carbonat betrégt 35 %, der Median'® 33 %.

Carbonatgehalt

L2
L4
L6
L8
L10
L12
GG

%

Diagramm 10

Median: Die Zahl, die in der Mitte einer Zahlenreihe liegt, d. h. die eine Hélfte der Zahlen hat kleinere Werte, die

andere Hélfte hat groere Werte als der Median
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5.2.4 Kohlenstoff- und Schwefelgehalt

Kohlenstoffgehalt Kol?lr 3:;'3;2:; alt Schwefelgehalt
L2 L2 H
L4 L4 L4
L6 I L6
L8 L8 L8
L10 L10 L10
L12 L12 L12
GG GG GG E
w ; = Wl ; ; wE= ‘
0 5 10 15 0 2 4 6 0 1000 2000 3000
% % mg/kg
Diagramm 11 Diagramm 12 Diagramm 13

Der Gesamtkohlenstoffgehalt des Bodens liegt in den oberen 30 cm mit Werten zwischen 5,8 %
bis 8,4 % deutlich niedriger als in den unteren 30 cm (8,4 % bis 11,5 %). Die weilen Ausféllun-
gen haben einen Kohlenstoffanteil von 11,2 %. Die graugriinen Ausfillungen haben den hoch-
sten Anteil mit 13,0 % (Diagramm 11). Der Mittelwert liegt bei 8,9 %, der Median bei 8,4 %
Kohlenstoft.

Zwischen 1,6 % und 2,9 % des Oberbodens bestehen aus organisch gebundenem Kohlenstoff,
Der Unterboden enthilt dagegen nur 0,9 % bis 1,6 %. Die weillen Ausfiallungen enthalten 0,7 %,
die graugriinen 5,2 % organischen Kohlenstoff (Diagramm 12). Der Mittelwert fiir organisch
gebundenen Kohlenstoff liegt bei 1,9 %, der Median bei 1,7 %.

Der Schwefelgehalt des Bodens liegt in den oberen 35 cm zwischen 570 mg/kg und 840 mg/kg,
in der darunterliegenden Schicht betrdgt der Schwefelanteil 890 mg/kg bis 1120 mg/kg. Die
weillen Ausfillungen enthalten 730 mg/kg Schwefel, die graugriinen 2370 mg/kg (Diagramm
13). Der Mittelwert fiir Schwefel im Boden betrdgt ebenso wie der Median 835 ppm.
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5.2.5 Chromgehalt

Der Chromgehalt des Bodens an dieser Stelle bewegt sich
zwischen 6970 ppm und 2730 ppm. Die hochsten Chromkon-
zentrationen sind in den untersten 5 cm zu finden, die geringsten
in der Schicht zwischen 20 cm und 30 cm (Diagramm 14).

Die weilen Ausfillungen enthalten 493 ppm Chrom, die grau-
griinen 63 160 ppm.

Der Mittelwert liegt bei 4340 ppm, der Median bei 4080 ppm.

5.2.6 Eisengehalt

Der FEisengehalt des Bodens liegt zwischen 2400 ppm und
11 100 ppm. Der Oberboden enthilt zwischen 11 100 ppm und
8200 ppm, der Unterboden enthélt dagegen zwischen 7700 ppm
und 3250 ppm Eisen.

Die weilen Ausfdllungen weisen einen Eisengehalt von
550 ppm, die graugriinen 3250 ppm auf (Diagramm 15).

Der Mittelwert liegt bei 7140 ppm, der Median bei 7950 ppm.

5.2.7 Mangangehalt

Der Mangangehalt des Bodens liegt zwischen 110 ppm und
300 ppm. In den oberen 35 cm ist Mangan mit 250 ppm bis
300 ppm vertreten, in der darunterliegenden Schicht mit
110 ppm bis 170 ppm.

Die weillen Ausfillungen enthalten 40 ppm Mangan, die grau-
griinen 160 ppm (Diagramm16).

Der Mittelwert liegt bei 223 ppm und der Median bei 252 ppm
Mangan.
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Diagramm 14
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0
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Diagramm 15

Mn

100 200
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Diagramm 16

300
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5.2.8 Calciumgehalt

Der Calciumgehalt des Bodens liegt zwischen 63 600 ppm
(6,36 %) und 368 400 ppm (36,84 %). In den oberen 30 cm ist
der Calciumgehalt geringer (6,36 % - 19,93 %) als in der
unteren Schicht (27,4 % - 36,84 %).

Die weillen Ausfillungen enthalten 37,78 %, die graugriinen
21,24 % Calcium (Diagramm 17).

Der Mittelwert liegt bei 20,99 %, der Median bei 20,49 %
Calcium im Boden.

5.2.9 Aluminiumgehalt

Der Aluminiumgehalt des Bodens liegt zwischen 11 140 ppm
und 1020 ppm. In den oberen 30 cm betrigt der Aluminium-
gehalt zwischen 7760 ppm und 11 140 ppm. Mit zunehmender
Tiefe nimmt der Aluminiumgehalt auf weniger als 2000 ppm
ab.

Die weiBlen Ausfillungen enthalten 180 ppm, die graugriinen
1610 ppm Aluminium (Diagramm 18).

Der Mittelwert liegt bei 6130 ppm, der Median bei 6970 ppm
Aluminium.

5.2.10 Magnesiumgehalt

Der Magnesiumgehalt des Bodens liegt zwischen 5170 ppm
und 3600 ppm. Die oberen 30 cm enthalten mit 5170 ppm bis
3990 ppm etwas mehr Magnesium als die darunterliegenden
25 cm (3870 ppm bis 3600 ppm). Die letzten 5 cm weisen
wieder einen hoheren Magnesiumgehalt auf (5080 ppm).

Die weilen Ausfillungen enthalten mit 2780 ppm weniger als
halb so viel Magnesium wie die graugriinen Ausfdllungen
(6070 ppm) (Diagramm 19).

Der Mittelwert liegt bei 4210 ppm Magnesium, der Median
bei 4070 ppm.

Ca
L2
L4
L6
L8
L10
L12
GG
w T
0 200000 400000
ppm
Diagramm 17
Al
L2
L4
L6
L8
L10
L12
GG
w T T T
0 5000 10000 15000
ppm
Diagramm 18
Mg
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L4
L6
L8
L10
L12
GG
Wl f
0 5000 10000
ppm

Diagramm 19
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5.2.11 Kupfergehalt c
Der Kupfergehalt des Bodens liegt zwischen 22 ppm und
47 ppm, wobei die Anteile im Oberboden zwischen 22 ppm und L2
33 ppm liegen und im Unterboden zwischen 27 ppm und L4
47 ppm schwanken (Diagramm 20). 6
Die weiBen Ausfillungen enthalten weniger als 20 ppm'®, die L8
graugriinen 258 ppm Kupfer. o
Der Mittelwert liegt bei 31 ppm, der Median bei 28 ppm Kup- L12
fer. ‘ ‘
0 20 40 60
ppm
Diagramm 20

5.2.12 Zinkgehalt 7n
Der Zinkgehalt des Bodens liegt zwischen 90 ppm und
158 ppm. In den oberen 40 cm liegen die Werte mit 115 ppm L2
bis 158 ppm hoher als in den unteren 20 cm (90 ppm - t:
114 ppm). L8
Die weillen Ausfillungen enthalten 34 ppm, die graugriinen  L10
227 ppm (Diagramm 21). L12

GG
Der Mittelwert liegt bei 123 ppm, der Median bei 127 ppm Wi ‘ ‘
Zink fiir diesen Boden. 0 100 200 300

ppm

5.3 Extraktionen

Diagramm 21

Mit einer frischen, gut durchmischten Bodenprobe aus einer Bodenschicht bis 30 cm Tiefe vom

Boden 1 (Probe 1) und einer weiteren Probe (Probe 2) aus einer tieferen Schicht (30 - 60 cm)
wurden Extraktionsversuche mit Losungen verschiedener pH-Werte durchgefiihrt.

Die Extraktion mit Tris-Losung wurde mit zwei weiteren Bodenproben aus zwei Schichttiefen
(1b: 0 - 30 cm; 2b: 30 - 60cm) von Boden 1 ohne Unterscheidung der Oxidationsstufe durchge-

fiihrt.

"*Kupfergehalt der weiBen Ausfillungen: Die AufschluBlosungen enthielten weniger als 400 pg/l und lagen damit

unter der Nachweisgrenze der ICP-AES fiir Kupfer.
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Nach dem in Kapitel 4.2.2 beschriebenen
Extraktionsverfahren lassen sich aus Probe 1
zwischen 2,1 mg/kg und 2,7 mgkg
Chrom(VI) extrahieren.

Extraktion Probe 1

Die extrahierbaren Gesamtchromanteile von

B Cr(ges)

Probe 1 liegen zwischen 2,7 ppm und "

8,2 ppm, wobei die Losungen von pH 3 bis

pH9 nur zwischen 2,7 ppm und 3,7 ppm
Chrom aus dem Boden Idsten. Der
Chrom(IIT)-Gehalt in der Extraktionslosung
steigt bei pH 11 sprunghaft an, wéihrend der

extrahierbares Cr (ppm)
O =~ N W H» O O N © ©

Chromatgehalt keine eindeutige pH-
Abhidngigkeit in diesem Bereich auf- Diagramm 22
weist(Diagramm 22).

Die extrahierbaren Chrom(VI)-Anteile liegen

bei Probe 2 zwischen 3,8 ppm und 5,4 ppm. Extraktion Probe 2

Die extrahierbaren Gesamtchromgehalte liegen

bei dieser Probe zwischen 4,3 mg/kg und
7,7 mg/kg. Der eluierbare Chrom(III)-Gehalt
steigt bei der Extraktion mit 10° M Natron-
lauge (von 0 bis 1,1ppm mit anderen Extrakti-

W Cr(ges)
ECr(VI)

onslésungen) auf 3,6 ppm an (Diagramm 23).

extrahierbares Cr (ppm)
o =~ N W b 00O N 0

Diagramm 23

Tabelle 5

Extrahierbare Anteile (Gesamtchrom) mit Tris-Losung (pH13)

Probe 1b Probe 2b

270 mg/kg 700mg/kg

Der extrahierbare Gesamtchromgehalt steigt mit Tris-Losung auf die 100fachen Werte an, die
man mit 10~ M Natronlauge erreicht. Aus Probe 1b lassen sich 270 mg Chrom/kg Boden heraus-
16sen, aus Probe 2b 700 mg/kg (Tabelle 5).



Ergebnisse 55

5.4 Sickerwasserversuch

Es wurden (wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben) Sickerwasserversuche mit sechs Bodensdulen
durchgefiihrt. In den Diagrammen sind die in den Sickerwasserproben gefundenen Konzentratio-
nen an Chrom(VI) und Gesamtchrom gegen den Entnahmetag der Probe aufgetragen. Die genau-
en Werte sind im Anhang (Tabelle III bis Tabelle VIII) angegeben.

In 61 % der Fille {iberschreiten die Ergebnisse der Chrom(VI)-Bestimmung (polarographisch
und photometrisch) die mit AAS gemessenen Gesamtchromkonzentrationen. Bei einer in der
Analytik {iblichen Fehlergrenze von 5 % fiir eine Bestimmung, {iberschreiten noch 23 % der
Cr(VI)-Werte die Gesamtchromkonzentration. Im Bereich der Fehlergrenzen von 7,5 % liegen
nur noch 7 % der Gesamtchromwerte zu niedrig.

Als Ursache fiir die Abweichungen kann eine Kontamination der fiir die Photometrie vorbehan-
delten Proben ausgeschlossen werden (Blindwertbestimmung).

Auch in [3] wird eine Unterbestimmung von Chrom in Umweltproben durch Atomabsorptions-
spektroskopie beschrieben und auf eine in sauren Proben stattfindende Adsorption von Chromat
an der GefdBwand zuriickgefiihrt. Da die Eichstandards ebenso wie die Probe angesetzt wurden,
ist diese Ursache unwahrscheinlich.

Eine Unterbestimmung aufgrund chemischer Interferenzen, die durch Modifierzusatz nicht
vollstindig beseitigt werden konnten, ist eher anzunehmen. Physikalische Interferenzen kénnen
zu Unterbestimmung fiihren, wenn die Viskositét der Proben hoher ist, als die der Standards und
dadurch eine geringere Probenmenge iiber die Probenkapillare in den Verbrennungsraum gelangt.

Spektrale Interferenzen sind nur von Eisen bekannt und wurden beriicksichtigt.

Zu hohe Cr(VI)-Werte sind bei der polarographischen Analyse zu erwarten, wenn durch mehr-
maliges Aufstocken der Probe mit Standardlosung der lineare Konzentrationsbereich iiberschrit-
ten wird.

5.4.1 Siule pHS

Die Chromgehalte dieser Sickerwésser
liegen zwischen 920 und 1470 pg/l

Sickerwasser pH5

Gesamtchrom.

Der Mittelwert {iber den gesamten
Zeitraum fiir Chrom [Chrom(VI)] betragt
1264 ng/l  [1283 pg/l], der Median g
1266 pg/l [1273 pg/l]. Die Standardab-
weichung betrigt 152 pg/l [140 ug/1]. 200

—&—Cr(VI)
—— Cr(ges)

Der pH-Wert der Sickerwisser liegt im 5 22 2. 04 10, 16 22 28 o4
Mlttel bel 7 9 Aug Aug Aug Sep Sep Sep Sep Sep Okt
,9.

Das Volumen an aufgegebener Ldsung

betriigt 8 Liter, das erhaltene Sickerwas- Diagramm 24
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servolumen liegt bei 7 Litern, die damit ausgewaschene Chrommenge bei 8,9 mg/Siule.

Nach einem Anstieg des Chromgehaltes in den ersten 6 Proben von 920 ppb auf 1350 ppb (15.
bis 24. August) und Hochstwerten von tliber 1400 ppb (zwischen dem 4. und 14. September) liegt
der Chromgehalt zwischen dem 20. September und dem 8. Oktober im Bereich von 1150 ppb
und 1290 ppb (Diagramm 24).

Im Rahmen der MefB3genauigkeit 146t sich sagen, dal das Chrom im Sickerwasser ausschlie8lich
in seiner sechswertigen Form auftritt.

5.4.2 Siule pH 7

Die Chromgehalte dieser Sickerwisser
liegen zwischen 920 und 1760 ppb.

Sickerwasser pH7

Der Mittelwert iiber den gesamten
Zeitraum fiir Chrom [Chrom(VI)] betrigt
1456 ppb  [1491 ppb], der Median
1516 ppb [1559 ppb], die Standardab-
weichung 177 ppb [183 ppb].

——Cr(VI)
—l— Cr(ges)

Der pH-Wert der Sickerwdsser liegt im

Mlttelbel7,7. 0 4+
15. 22. 25. 01. 08. 14. 20. 26. 02. 08.

Das Volumen an aufgegebener Losung Aug Aug Aug Sep Sep Sep Sep Sep Okt Okt

betrdgt 8 Liter, das erhaltene Sickerwas-

servolumen liegt bei 7,3 Litern, die Diagramm 25

damit ausgewaschene Chrommenge bei

10,6 mg/Séule.

Nach einem Anstieg des Chromgehaltes in den ersten 8 Proben (15. bis 26.August) von 1020 ppb
auf 1510 ppb und einem Spitzenwert von 1760 ppb am 4.September liegen die Werte in den
letzten 3 Wochen zwischen 1410 ppb und 1670 ppb (Diagramm 25).

Auch hier liegt alles Chrom als Chromat geldst im Sickerwasser vor.
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5.4.3 Saule pHI9

Die Chromgehalte dieser Sickerwisser
liegen zwischen 300 und 550 ppb.

Der Mittelwert {iber den gesamten
Zeitraum fiir Chrom [Chrom(VI)] betrigt
419 ppb [451 ppb], der Median 413 ppb
[435 ppb], die Standardabweichung
68 ppb [51 ppb].

Der pH-Wert der Sickerwisser liegt im
Mittel bei 7,7.

Das Volumen an aufgegebener Losung
betriagt 8,25 Liter, das erhaltene Sicker-
wasservolumen liegt bei 7,0 Litern, die
damit ausgewaschene Chrommenge bei
2,9 mg/Saule.

ppb

Sickerwasser pH9

600

500

400

—e—Cr(VI)

300 ——Cr(ges)

200

100

0

15. 22. 25. 01. 08. 14. 20. 26. 02. 08.
Aug Aug Aug Sep Sep Sep Sep Sep Okt Okt

Diagramm 26

In der ersten Hilfte des Untersuchungszeitraumes liegen die Chromgehalte zwischen 300 und
450 ppb, in der zweiten Hélfte zwischen 410 und 550 ppb (Diagramm 26).

Im Sickerwasser war im Rahmen der MeBgenauigkeit nur Chromat nachzuweisen.

5.4.4 Saule Diui

Die Chromgehalte dieser Sickerwasser
liegen zwischen 600 und 820 ppb.

Der Mittelwert {iber den gesamten
Zeitraum fiir Chrom [Chrom(VI)] betrigt
712 ppb [758 ppb], der Median 717 ppb
[744 ppb], die Standardabweichung
61 ppb [74 ppb].

Der pH-Wert der Sickerwésser liegt im
Mittel bei 7,3.

Das Volumen an aufgegebener Losung
betrdgt 6,5 Liter, das erhaltene Sicker-
wasservolumen liegt bei 5,4 Litern, die
damit ausgewaschene Chrommenge bei
3,9 mg/Siule.

ppb

Sickerwasser Diinger

1000
900 +
800 +

700 + ——Cr(VI)

600 + ——Cr(ges)
500 +
400 +
300 +
200 +
100 +

23.Aug 01.Sep 12.Sep 22.Sep 02.Okt

Diagramm 27

Im Untersuchungszeitraum schwanken die Werte um den Mittelwert (Diagramm 27).

Im Rahmen der MeBgenauigkeit lie8 sich nur Chromat im Sickerwasser nachweisen.



Ergebnisse 58

5.4.5 Saule Fe

Vor Zugabe von FeCl, (23.August bis
1.September) liegen die Ge-

Sickerwasser Eisen

samtchromwerte zwischen 770 ppb und 1200

1090 ppb (Diagramm?28). w000 |

Der Mittelwert fiir Gesamtchrom 800 —e—Cr(VI)

[Chrom(V])] liegt fiir diesen Zeitraum 2 oo —RCrees)
o 600 +

bei 924 ppb [959 ppb], der Median bei e

903 ppb [946 ppb], die Standardabwei- 400 1

chung bei 111 ppb [148 ppb]. 200

Der pH-Wert liegt im Mittel bei 7,8. 07

23.Aug 01.Sep 12.Sep 22.Sep 02. Okt
Wiihrernd der Zugabe des Reduktions-
mittels (4. bis 14. September) sinken die
Chromgehalte auf unter 20 ppb (Dia-
gramm 28), der pH-Wert auf 6,1 ab.

Diagramm 28

Nach Absetzen des Eisenchlorids steigen die Chromgehalte wieder auf bis zu 460 ppb an (Dia-
gramm 28).

Der Mittelwert fiir den Zeitraum zwischen dem 20.September und dem 8.Oktober liegt bei
328 ppb Chrom [283 ppb Cr(VI)], der Median betrdgt 316 ppb [258 ppb] und die Standardab-
weichung liegt bei 58 ppb [62 ppb].

Der pH-Wert liegt fiir diesen Zeitraum im Mittel bei 6,9.

Das aufgegebene Fliissigkeitsvolumen betrug 6,5 Liter, das Sickerwasser hatte ein Volumen von
5,41, die damit ausgewaschene Chrommenge betrug 2,4 mg.

Vor Zugabe der Eisen(Il)salzlosung lag alles im Sickerwasser geloste Chrom in seiner sechs-
wertigen Form vor. Wihrend und nach der Zugabe war auch Cr(1ll) in Konzentrationen zwischen
120 ppb und 22 ppb im Sickerwasser nachzuweisen. Der Mittelwert fiir Chrom(III) liegt zwi-
schen dem 14. September und dem 8. Oktober bei 63 ppb, der Median bei 52 ppb, die Standar-
dabweichung bei 32 ppb.
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5.4.6 Saule Phos

Die Gesamtchromwerte der Sickerwis-
ser bewegen sich zwischen 80 ppb und
300 ppb (Diagramm 29).

Der Mittelwert fiir den Zeitraum vom
23. August und dem 20. September liegt
bei 240 ppb fiir Chrom [246 ppb Cr(VI)].
Der Median liegt bei 246 ppb fiir Chrom
und Chrom(VI) und die Standardab-
weichung liegt in dieser Zeitspanne bei
60 ppb [59 ppb fiir Cr(VI)].

Der pH-Wert liegt fiir diesen Zeitraum
im Mittel bei 7,8.

Das Volumen an aufgegebener Losung

ppb

Sickerwasser Phosphat

400

350 +
300 +
250 +
200 +
150 +
100
50 +
0

23. 26. 04. 10. 16. 22. 28. 04.
Aug Aug Sep Sep Sep Sep Sep Okt

Diagramm 29

—&—Cr(VI)
—l— Cr(ges)

betrdgt 6,5 Liter, das erhaltene Sickerwasservolumen liegt bei 5,6 Litern, die damit ausgewa-

schene Chrommenge bei 1,1 mg/Séule.

Nach einem anfianglichen Anstieg von 100 ppb Chrom auf bis zu 300 ppb fielen die Chromgehal-
te im Sickerwasser wieder auf unter 100 ppb ab. Chromat war in den letzten Sickerwéssern nicht

mehr nachweisbar. Die Sickerwidsser waren ab dem 20. September zunehmend hellgelb bis
hellbraun gefarbt. Die Versickerungsgeschwindigkeit nahm ab, so da3 nach 24 Stunden nur ein

Teil der Phosphatlosung durch die Sdule gelaufen war. Chrom(I1l) konnte zwischen dem 10. und
dem 16. September und in den letzten Proben in Konzentrationen bis zu 90 ppb gefunden wer-

den.
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6 Auswertung und Diskussion

6.1 Bodenprofil

Vom Boden 1 wurde ein Bodenprofil aufgenommen. Dabei wurde der pH-Wert gemessen, der
Wassergehalt, die Lagerungsdichte, der Kohlenstoffgehalt (organisch und anorganisch) sowie
Eisen-, Chrom-, Mangan-, Calcium-, Aluminium-, Kupfer-, Zink-, Magnesium- und Schwefel-
gehalte einzelner Schichten bestimmt (Anhang Tabelle I und Tabelle II). Das Bodenprofil gibt
die Konzentrationen der untersuchten Substanzen nur fiir die Probenahmestelle an und ist nicht
reprasentativ fiir die gesamte Ackerflache.

6.1.1 Bodenaciditit
Der pH-Wert als MaB fiir die Bodenaciditét gibt die durch Calciumchlorid austauschbare Proto-
nenmenge im Boden an.

Der pH-Wert der Boden wird bedingt durch das Zusammenwirken Protonen-liefernder Prozesse
wie

emikrobielle Oxidation organischer Substanzen
R-CH,0H + O, - RCOO™ + H;0"

eWurzelatmung der Pflanzen und Oxidation von organischem Material
CO;, + H,O — H,COs3
HyCOs3 + H,O —— HCO; + H;0" pKsl: 3,9

HCO; + H,0 == CO5* + H;0" pKs2: 10,3
eOxidation von Ammonium-Stickstoff
NH;" +2 0, + H,0 — NO3™ +2 H;0"
eProtolyse hydratisierter Aluminiumionen
[AI(H20)6]" + H20 — [AI(H0)s(OH)]*" + H;0"
und Protonen-verbrauchender Prozesse wie
emikrobielle Reduktion von Eisen oder Manganhydroxiden
4 FeOOH + CH,0'" + 8 H;0" — 4 Fe*" + CO, + 15 H,0

sowie Bodenpuffern (Carbonate, Aluminium- und Eisenhydroxide, Silicate)

"CH,O: Modellsubstanz
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CaCO; + H;0" —— Ca®" + HCO; + H,0
HCO; + H;0" —— CO, +2 H,0

Der pH Wert von Boden hat gro3en Einfluf auf die Mobilitdt von Schwermetallen.

Niedrige pH-Werte fiihren zu einer Protonierung der Tonmineraloberflichen und damit zu
geringerer Adsorption von Metallkationen. Die Loslichkeit vieler Metallverbindungen wird
durch Absenken des pH-Werts erhoht.

Im alkalischen Milieu steigt dagegen die Mobilitit von Chromat, welches als Anion durch
negative Oberflachenladung nicht adsorbiert werden kann.

Das Potential des Redoxpaars Cr(IIT)/Cr(VI) sinkt bei steigendem pH, was zu einer Erh6hung der
Stabilitit von Cr(VI) und zu einer Beglinstigung der Oxidation von Chrom(III) fiihrt.

Werte von pH 5,5 bis pH 6,5 gelten als optimal fiir Ackerboden [76].

Aufgrund des hohen Carbonatgehalts liegt der pH-Wert des ausgewihlten Bodens im Carbo-
nat-Pufferbereich bei 7,6; somit handelt es sich um einen leicht alkalischen Boden.

Aus dem pH-Wert calciumcarbonathaltiger Boden 148t sich der Partialdruck von CO, in der
Bodenluft iiber die Formel

p(CO,) = 107 PH 72 /0,67

berechnen. Bei pH 7,6 betrdgt der Partialdruck 0,28 kPa und liegt etwa 10mal hoher als in der
Luft.

6.1.2 Wassergehalt und Lagerungsdichte

Der Wassergehalt eines Bodens unterliegt starken (jahres)zeitlichen Schwankungen und variiert
auch mit der Bodentiefe und Beschaffenheit.

Der Wassergehalt des untersuchten Bodens liegt bei 19 — 36 Gewichts%.

Die Lagerungsdichte wird von der Dichte der den Boden bildenden festen Bestandteile und dem
Porenvolumen bestimmt. Fiir die Dichte der festen Bestandteile kann im Mittel ein Wert von
2,65 g/cm® angenommen werden (Quarz: 2,65 g/cm?; Calcit: 2,7 g/cm?; Tonminerale: 2,2 bis
2,9 g/cm?; Rohhumus: 1,4 g/cm?).

Die Lagerungsdichte liegt fiir Lehmbdden mit einem geringen Porenvolumen zwischen 1,2 und

1,8 g/cm? und fiir Tonbdden mit einem groBBeren Porenvolumen zwischen 0,93 und 1,35 g/cm?.

In den oberen 30 cm liegt die Lagerungsdichte im Mittel bei 1,11 g/cm? und damit im natiirlichen
Bereich. In den unteren 30 cm liegt die Lagerungsdichte mit 0,89 g/cm?® um 20 % niedriger.

Der untere Horizont weist also eine hohere Porositit auf als natiirliche Boden.

Eine Bodensdule, entnommen in unmittelbarer Ndhe vom Bodenprofil, mit einem Volumen von
4,7 1 hat bei einer angenommenen Dichte der festen Bestandteile von 2,65 g/cm? ein Porenvolu-
men von 2,91 (62Vol%), welches etwa zur Hilfte (1,5 I) mit Bodenldsung gefiillt ist (berechnet
aus Lagerungsdichte, Wassergehalt und Sdulenvolumen).
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Die Lagerungsdichte und der Wassergehalt stehen in reziproker Korrelation, wenn man von den
oberen 20 cm absieht, die durch Regenwetter bei der Probenahme einen sehr hohen Wassergehalt
aufweisen. Ein grofleres Porenvolumen in der unteren Schicht bedingt in diesem Boden auch
einen hoheren Wassergehalt.

Schon anhand dieser beiden Bodenparameter erkennt man einen deutlichen Unterschied zwi-
schen dem oberen aufgeschiitteten und dem unteren mit Gerbereischlamm belasteten Horizont.

6.1.3 Calcium und Carbonatgehalt

Der natiirliche Carbonatgehalt der Boden um Weinheim wird mit <0,2 % bis 0,8 % angegeben
[3].

Der Carbonatgehalt dieses Bodens liegt mit 35 Gewichts% extrem hoch und spiegelt sich im
hohen pH-Wert und in der hellen Farbe des Bodens wieder.

In dem oberen Horizont betrigt der Carbonat-Anteil im Mittel 23,5 Massen% und liegt damit um
die Hélfte unter dem Anteil des unteren
Horizontes (46,5 Massen%).

Korrelationsdiagramm
Dem Carbonatgehalt von 35 Gewichts%

(5,8 Mol/kg) steht ein Calciumgehalt von — ® 40
21 Gewichts% (5,3 Mol/kg) gegeniiber, %0 l}A’( 1%

mit einer signifikanten Korrelation in der 40 :l—

430
125

[ Carbonat(%)

vertikalen Verteilung (Diagramm 30). 301 P

+ 20
+ 15

Die weilen Ausfillungen enthalten 20|
52,5 Gewichts% Carbonat und 37,.8% |
Calcium, bestehen also zu 1L
87,5 Gewichts% aus CaCOj; und bedingen L2 Lo L8 6 L L2
den hohen Carbonatgehalt des Bodens.

+ 10

Sie stammen aus dem Gerbereischlamm Diagramm 30

(Kalkungsschritt Kap. 2.2.4.3), der vor

Jahrzehnten hier gelagert wurde. Durch Bodenbearbeitung gelangte das Calciumcarbonat auch in
den oberen aufgeschiitteten Horizont.

6.1.4 Schwefelgehalt

Schwefel kommt in Béden im Konzentrationsbereich von 200 ppm bis 20 000 ppm als Sulfat,
Sulfid oder in organischer Bindung vor.

Der Schwefelgehalt des untersuchten Bodens liegt mit Werten zwischen 570 ppm und 1120 ppm
im natiirlichen Bereich.

Im Oberboden liegen die Werte im Mittel bei 750 ppm, im darunterliegenden Bereich mit
920 ppm etwas hoher. Die graugriinen Ausfidllungen enthalten mit 2370 ppm den zwei- bis drei-
fachen Gehalt an Schwefel, der aus dem Gerbereiprozell stammen kdnnte (basische Chromsulfa-
te).
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6.1.5 Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff

Die organische Substanz, die dem Boden in Form abgestorbener Pflanzen, Bodentiere und
Mikroorganismen zugefiihrt wird, ist die Hauptquelle des im Boden vorhandenen organisch
gebundenen Kohlenstoffs (Humus) [76]. Sie enthilt zu etwa 50 Gewichts% Kohlenstoff.

Die oberen Horizonte von Wald und Ackerbdden enthalten ca. 1,5 — 4 Gewichts% Humus.

Der Gehalt an organisch gebundenem C liegt in den oberen 30 cm des untersuchten Bodens im
Mittel bei 2,4 %, was einem Humusanteil von 4,8 % entspricht. Der Unterboden enthélt trotz des
hohen Calciumcarbonatanteils in dieser Schicht mit durchschnittlich 1,4 Gewichts% (2,8 %
Humus) noch vergleichsweise viel organische Substanz.

Die graugriinen Ausfillungen enthalten 5,2 % organischen Kohlenstoff. Sie sind ein Bestandteil
der eiweillreichen Gerbereischlamme. Die weiflen Ausfdllungen enthalten neben 10,5 Gewichts%
carbonatischem C nur 0,7 Gewichts% organisch gebundenen Kohlenstoff und stammen vermut-
lich aus einem anderen ProzeBabschnitt des Gerbvorgangs.

6.1.6 Eisen-, Mangan- und Aluminiumgehalt

Eisen, Mangan und Aluminium werden in Form ihrer Oxide bei der Verwitterung silicatischer
Minerale freigesetzt.

Korrelationsdiagramm Korrelationsdiagramm
12000 12000 300 12000
(

10000 | M \/ 10000 250 | - \ﬂ/ - 10000

8000 | 8000 200 1 d L 8000
E E A E E |[—mn
£ 6000 ¢ 6000 & —Feo & 150 It 6000 & o—Feo
< hd s b

4000 + I 4000 100 A H- 4000

2000 ” H - 2000 50 - 1l 2000

o IIOAILL 0 o AL UL NIRRT o
5§43 34 SRR T T R
Diagramm 32 Diagramm 31

In den oberen 30 cm finden sich die hochsten Konzentrationen an Eisen, Aluminium und
Mangan, in den folgenden 10 cm nehmen die Konzentrationen ab und liegen in der untersten
Schicht am niedrigsten.

Der vertikale Konzentrationsverlauf der drei Metalle zeigt im untersuchten Boden eine deutliche
Korrelation(Diagramme 31, 32).

Ein Vergleich dieses Bodens mit anderen Boden der Umgebung (Tabelle 4) zeigt, daB3 auch im
oberen Horizont der Eisengehalt (10 000 ppm) geringer ist. Eine Erkldrung hierfliir wire zum
einen, daB3 der aufgeschiittete Oberboden eine andere Herkunft und damit auch eine andere
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natiirliche Zusammensetzung hat als andere Béden der Umgebung, zum anderen, daf3 er bereits
durch einen Anteil an Gerbereischlamm verdiinnt ist (23,5 Gewichts% Carbonat).

Geht man von einem natiirlichen Eisenanteil von 18 000 ppm im urspriinglichen Boden aus, so
besteht der Unterboden mit 4400 ppm zu 76 Gewichts% aus Material nicht-natiirlichen Ur-
sprungs (Gerbereischlamm).

6.1.7 Magnesiumgehalt

Die Magnesiumgehalte liegen in der oberen Bodenschicht geringfiigig hoher als in dem unteren
Horizont. Eindeutige Abweichungen vom Mittelwert lassen sich fiir dieses Element nicht fest-
stellen, da der Gerbereischlamm vermutlich Magnesium in dhnlichen Konzentrationen wie der
natiirliche Boden aufweist.

6.1.8 Chrom-, Kupfer- und Zinkgehalt.

Der Chromanteil am Boden betrigt im Mittel 4340 ppm, wobei die Verteilung recht inhomogen
ist und zwischen 2730 ppm und 6970 ppm schwankt.

Die weilen carbonatreichen Ausfillungen enthalten nur 490 ppm, die graugriinen dagegen
63 160 ppm Chrom. Die chromhaltigen Bestandteile des Gerbereischlamms wurden stirker durch
mechanische Bodenbearbeitung iiber alle Schichten verteilt, als die carbonatischen. Dennoch 146t
sich eine Korrelation zwischen Carbonat und Chrom (Diagramm 33) im Verlauf des Bodenpro-
fils erkennen.

Korrelationsdiagramm Korrelationsdiagramm

60 ¢ 7000
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+ 6000 140 1 1 6000
< + 5000 = 120 + | 5000
g - 4000 g —Carbonat g_ 122 | | 4000 E —zn
o 1 =X
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| 2000 0 | 2000
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Diagramm 33 Diagramm 34

Die Verteilung von Kupfer und Zink in den unterschiedlichen Schichten &hnelt in ihrem Verlauf
der Chromverteilung (Diagramme 34, 35).
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Die Werte fiir beide Elemente liegen mit 31 ppm
fiir Kupfer und 123 ppm fiir Zink im Rahmen
der geogenen Hintergrundkonzentration.

E=Cu
——Cr

Cu (ppm)
Cr (ppm)

Die graugriinen Ausféllungen enthalten 258 ppm
Kupfer und 227 ppm Zink, die beim Gerbprozel3
zwar keine Rolle spielen, die aber unter Um-

stinden durch Verunreinigung der Gerbstoffe,
durch den Metallgehalt der Haute oder durch
Losung aus Zinkwannen und Kupferkesseln in
den Gerbereischlamm gelangten. Diagramm 335

6.1.9 Gerbereischlamm

Tabelle 6 gibt einen Uberblick iiber die Zusammensetzung der Ausfillungen (W, GG) im Ver-
gleich zum Oberboden und Unterboden.

Tabelle 6: Einige Bestandteile des Bodens und der Ausfallungen in Gewichts%

Gewichts% Weille graugriine Oberboden Unterboden
Ausfallungen Ausfallungen (0-30cm) (30 - 60 cm)

Calciumcarbonat 87,5 53 34 71

Ca-UberschuB 2,8 - 3,0 -

Carbonat- — 12 - 39

Uberschuf3

org. Subst 1,4 10,4 4.8 2.8

Cr 0,05 6,3 0,39 0,48

Mg 0,28 0,61 0,46 0,40

Fe 0,06 0,33 1,00 0,43

Al 0,02 0,16 1,0 0,23

Mn <0,01 0,02 0,03 0,02

Zn <0,01 0,02 0,01 0,01

Cu <0,01 0,03 <0,01 <0,01

Aus dem Calciumcarbonat und Chromgehalten im Boden und den Ausfallungen 148t sich ndhe-
rungsweise der Anteil an Gerbereischlamm im Boden berechnen.

Unter der Annahme, daB es sich bei den graugriinen und weillen Ausfillungen um noch erhaltene
Reste des damals abgelagerten Gerbereischlamms handelt und daf3 alles Chrom im Boden aus
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den graugriinen Bestandteilen stammt, 146t sich der Anteil an graugriinen Bestandteilen am
Oberboden zu 6,2 % und im Unterboden zu 7,6 % berechnen.

Geht man weiterhin davon aus, das alles Calciumcarbonat des Bodens von den beiden Ausfil-
lungen stammt, 146t sich der Anteil an den weilen Bestandteilen am Oberboden zu 35 % , am
Unterboden zu 76,5 % berechnen. Insgesamt hat der Gerbereischlamm somit einen Anteil von
41,2 % am oberen Horizont und zu 84,1 % am unteren (im Vgl.: 76 % Gerbereischlamm aus dem
Eisenanteil berechnet).

Der Ackerboden besteht an dieser Stelle also zum grof3en Teil aus kompostiertem Gerberei-
schlamm.

Der Gerbereischlamm enthilt nach diesen Berechnungen im Mittel 0,9 % Chrom, was mit den
Angaben in Tabelle 1 im Einklang steht.

6.2 Extraktionen

Extraktionen wurden durchgefiihrt, um den Anteil an Chromat im Boden zu bestimmen, um
potentiell pflanzenverfiigbares Chrom zu bestimmen und um ein Verfahren zu testen, bei dem
Chrom(Ill) und Chrom(VI) ohne Anderung der Oxidationsstufe aus dem Boden in Ldsung
gebracht werden sollten [72].

Mit Losungen von pH 3 bis pH 9 (Kap.4.2.2) lassen sich aus Probe 1 (2480 ppm Chrom) zwi-
schen 2,1 und 2,7 mg Chrom(VI)/kg Boden und zwischen 0,3 und 1,3 mg Chrom(III)/kg Boden
extrahieren. Mit 10° M Natronlauge lassen sich neben 2,7 ppm Cr(VI) noch 5,5 mg Chrom(III)
pro kg Boden extrahieren.

Die Anderung des pH-Wertes in diesem Bereich hat folglich keinen EinfluB auf die Extrahier-
barkeit von Chromat. Die extrahierbaren Chrom(VI)-Anteile liegen bei etwa 0,1 % vom Ge-
samtchromgehalt des Bodens.

Da Chromat im alkalischen Bereich an Tonminerale nicht mehr adsorbiert wird (Kap.2.3.3),
entspricht die extrahierte Menge der Menge an l19slichem Chromat.

Freie Blei-, Barium- oder Silberionen, die schwerldsliche Chromate bilden, sind in der Boden-
16sung nicht zu erwarten, so dal etwa nur 0,1 % des Choms in der sechswertigen Form und
99,9 % in Form schwerldslicher Cr(Ill)oxide und -hydroxide im Boden vorliegen, die bei zu-
nehmendem pH geringfiigig mobilisiert werden kénnen (0,2 % des Gesamtchromgehaltes werden
mit 10° M Natronlauge extrahiert, was einer Konzentration von 430 pg/l in der Extraktionslo-
sung entspricht).

Ahnliche Ergebnisse wurden bei Extraktionen der Probe 2 (3610 ppm Cr) erhalten. 0,11 bis
0,15 % des Chromgehalts lassen sich als Chromat mit Losungen von pH 3 bis pH 11 extrahie-
ren, wobei die Schwankungen auf Inhomogenitit der frischen Probe zuriickzufiihren sind.

Chrom(III) 148t sich bis pH 9 zu 0,5 mg/kg Boden und bei pH 11 zu 3,6 mg/kg extrahieren
(0,01 % bis 0,1 % des Gesamtchromgehaltes).
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Mit Tris(hydroxymethyl)aminomethan (Tris-Lésung) bei pH 13 lassen sich zwischen 11 und
19 % des Chromgehalts in Form loslicher Cr(Ill)-Komplexe aus dem Boden extrahieren.

Die Extraktion mit Tris-Losung konnte also nur einen Anteil des Chroms aus dem Boden extra-
hieren und stellt somit keine Alternative zu einen Konigswasseraufschluf} dar.

Die mit diesem Extraktionsmittel aus dem Boden herausgeldsten organischen Substanzen
(Braunfarbung der Losung) erschwerten zudem die photometrische Cr(VI)-Analyse sowie die
Auswertbarkeit der Polarogramme, so daf} hier kein Cr(VI)- Gehalt ermittelt wurde.

6.3 Sickerwasserversuch

Es wurden Sickerwassserversuche mit sechs Bodensdulen unter verschiedenen Bedingungen
durchgefiihrt, um zu untersuchen, in welchen Konzentrationen und Wertigkeitsstufen Chrom aus
dem gerbereischlammbelasteten Untersuchungsgebiet in Losung gehen kann.

Die Zusammensetzung der Bodensdulen wurde aus den Daten des Bodenprofils berechnet, und
stellt fiir die Sdulen pH 5 und pH 7, die in unmittelbarer Nachbarschaft vom Bodenprofil ge-
nommen wurden, vermutlich die beste Ndherung dar.

Die Bodensdulen enthalten ein Bodenvolumen von 4,7 Litern mit einem Trockengewicht von
4,7 kg, einem Wassergehalt von 1,5 Litern und einem Anteil an kompostiertem Gerbereischlamm
von 59 Gewichts%. Die Séulen enthalten 20,4 g Chrom, davon 20,4 mg bis 30,6 mg Chrom(VI).

6.3.1 Séaule pH 5

Das Sickerwasser der Sdule pH 5 enthielt im Durchschnitt 1264 pg Chrom/Liter und liegt damit
um das 12 bis 13fache {iber dem Grenzwert, der fiir die Einleitung von Chromat in ein Gewésser
gilt.

Chrom(Ill) konnte, obwohl es 99,9 % des Gesamtchroms im Boden ausmacht, nicht gefunden
werden, da Chrom(Il)oxide und -hydroxide bei dem pH-Wert des Sickerwassers (etwa pH 7,9)
schwerloslich sind.

Der Jahresniederschlag in diesem Gebiet wurde 1989 mit 580 mm angegeben, was, auf die
Flache der Bodensédule gerechnet, einem Jahresniederschlag von 4,6 Litern entspricht. Beriick-
sichtigt man, dall im Schnitt zwei Drittel des Niederschlags verdunstet oder abflief3t, bleibt ein
Versickerungsvolumen von 1,5 I/Jahr und Séule.

Im Laufe von 7 Versuchswochen wurde die sonst in 4 Jahren und 8 Monaten stattfindende
Versickerung simuliert. Das von Haamann [3] vor 6 Jahren an gleicher Stelle untersuchten echte
Sickerwasser wies Konzentrationen von 1218 ppb Chrom(VI) auf. Die gute Ubereinstimmung ist
ein Indiz fiir die groBe Realitdtsndhe und gute Aussagekraft dieser Simulation.

Die in dieser Versuchsanordnung ausgewaschene Menge an Chromat betrdgt 8,9 mg
Chrom/Séaule, d.h., sollte keine Oxidation von Chrom(IIl) stattfinden, miiite alles Chromat in
11 bis 16 Jahren ausgewaschen sein (bei der Annahme gleichbleibender Konzentrationen im
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Sickerwasser). Doch auch Haamann fand nur 0,1 % des Chroms im Boden austauschbar gebun-
den, und eine Abnahme 16slichen Chromats im Boden fand in den letzten 6 Jahren vermutlich
nicht statt.

Somit ist eine im Boden stattfindende langsame Oxidation von Chrom(III), begiinstigt durch den
hohen pH-Wert, anzunehmen und eine Abnahme der Chromatauswaschung ins Grundwasser
auch iiber langere Zeit nicht zu erwarten.

6.3.2 Siule pH 7

Das Sickerwasser aus Séule pH 7 enthalt im Mittel mit 1456 ppb etwas hohere Chromkonzentra-
tionen als das der Séule pH 5.

Die ausgewaschene Chrommenge betrégt hier 10,9 mg/Saule.

Auch hier ist kein Chrom(III) im Sickerwasser festzustellen.

6.3.3 Siule pH9

Die Chromgehalte im Sickerwasser dieser Sdule liegen im Mittel bei 419 ppb und zeigen im
Versuchszeitraum eine ansteigende Tendenz.

Die vergleichsweise geringen Chromgehalte sind jedoch nicht auf den Einfluf3 der aufgetropften
Losung zuriickzufiihren (Carbonatpufferung, Ergebnisse der Extraktionsversuche), sondern auf
die sehr inhomogene Beschaffenheit des Bodens.

Schwankungen im pH-Wert des Regenwassers sollten auch iiber einen langeren Zeitraum keinen
EinfluBl auf den pH-Wert dieses Bodens und somit auf das Verhalten von Chrom im Boden
haben, wie auch die Extraktionen mit Losungen von pH 3 bis pH 9 zu keiner deutlichen Erho-
hung oder Verringerung des Chromatgehalts in den Eluaten gefiihrt haben.

6.3.4 Saule Dii

Diingemittelzugabe hat iiber einen ldngeren Zeitraum gesehen einen grofen Einflul auf den
Boden, was pH-Wert und mikrobielle Aktivitdt angeht, bei dem zu groBen Anteilen aus Gerbe-
reischlamm bestehenden Boden ist der Einflufl der Diingung jedoch vernachléssigbar.

Im Sickerwasser der Sdule Dii schwanken die Chromgehalte im Versuchzeitraum um den Mit-
telwert von 721 ppb und ein EinfluB der Diingemittelzugabe ist erwartungsgemill nicht zu
erkennen.

Chrom ist im Sickerwasser nur in seiner sechswertigen Form nachzuweisen.

6.3.5 Saule Fe

Mit Zugabe einer Eisen(II)chloridlésung (pH 4) sollte iiberpriift werden, ob sich das Chromat im
Boden reduzieren und in Form schwerldslicher Eisen/Chrom- Mischhydroxide im Boden festset-
zen laBt.
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Vor Zugabe des Reduktionsmittels lagen die Chromgehalte des Sickerwassers im Mittel bei
920 ppb und der pH-Wert bei 7,8, wihrend der Zugabe sanken die Chromatgehalte drastisch ab,
und nach Zugabe stiegen sie wieder auf etwa 330 ppb an. Auch der pH-Wert sank wihrend der
Zugabe auf 6,1 ab. Kurz nach der Zugabe stieg er auf pH 7 an.

Im Rahmen dieser Versuchsanordnung konnen die Chromatauswaschungen ins Grundwasser mit
Reduktionsmittel auf Dauer nicht unterbunden, zumindest jedoch fiir eine gewisse Zeit verringert
werden.

Wiéhrend und nach dem Auftropfen der Eisenlosung konnte Chrom(11l) [als Differenz aus Chrom
und Chrom(VI)] in Konzentrationen von bis zu 120 ppb bestimmt werden. Dieses stammt ver-
mutlich eher aus der Reduktion von 16slichem Chromat im Sickerwasser als aus einer Mobilisie-
rung der gealterten Chrom(Ill)oxide des Bodens. Erhohte Chrom(Ill)-Konzentrationen nach
Reduktion von Chromat wurden auch in [36] beschrieben.

6.3.6 Saule Phos

In dieser Versuchsanordnung sollte untersucht werden, ob Phosphat, welches als gutes Extrakti-
onsmittel fiir Chromat gilt [29], die Auswaschung von Chromat aus dem Boden erhéhen kann.

Der Chromatgehalt stieg in den ersten zwei Tagen nach Phosphatzugabe an, fiel dann aber
wieder ab. In den letzten Proben lagen die Chrom(VI)gehalte unter 20 ppb.

Mit der Abnahme der Chromatkonzentrationen in dem Sickerwasser der Sdule Phos war auch
eine zunehmende Firbung der Sickerwésser durch geldste organische Substanz zu beobachten,
welche vermutlich Chromat reduziert hat. Das entstandene Chrom(III) sollte bei dem pH-Wert
des Sickerwassers ausfallen, wurde jedoch vermutlich von den Huminstoffen komplexiert und
war somit teilweise (bis zu 90 ppb) im Sickerwasser enthalten.

Die zunehmend langsame Versickerungsrate fithrte dazu, dal die Oberfliche der Sdule mit
Wasser bedeckt war. Die Reduktion von Chromat unter anaeroben Bedingungen ist eine weitere
mogliche Ursache fiir die Abnahme der Chromatkonzentration in diesem Sickerwasser.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde untersucht, in welchen Konzentrationen und Wertigkeitsstufen Chrom in
einer stark chrombelasteten Ackerfliche vorliegt und in welchen Konzentrationen und Wertig-
keitsstufen Chrom aus dieser Fliche ins Sickerwasser gelangt.

Dazu wurden Gesamtchromgehalte verschiedener Boden bestimmt, Extraktionen durchgefiihrt
und ein Boden genauer charakterisiert.

Eine Versuchsreihe mit Bodensédulen sollte Auskunft {iber den EinfluB vom pH-Wert des Re-
genwassers oder Diingemittelzugabe auf die Chromatauswaschung geben. Es wurde auBBerdem
tiberpriift, ob sich Chromat im Boden durch Zugabe einer Eisen(Il)salzlosung reduzieren und als
Chrom-Eisen Mischhydroxid im Boden festsetzen 148t, und ob Chromat durch Phosphatzugabe
mobilisiert werden kann.

Im analytischen Teil der Arbeit wurden Flammen- und Graphitrohr-AAS, ICP-AES, Photometrie
und Polarographie getestet und eingesetzt:

Bei der Gesamtchrombestimmung ist die /CP-AES aufgrund geringerer Matrixeinfliisse und
einer linearen Emission im Konzentrationsbereich von 200 - 20 000 ppb der Flammen—AAS
iiberlegen. Die AAS weist jedoch bei einer einfachen Elementbestimmung einen hoheren Bedie-
nungskomfort und geringere Betriebskosten auf. Ist eine Mehrelementanalyse erforderlich, so ist
die Messung mit der ICP-AES schneller und giinstiger.

Weder die ICP-AES noch die Flammen-AAS vermdgen Chrom zuverldssig in Konzentrationen
unter 200 pg/l zu bestimmen. Hier wird der Einsatz der Graphitrohr-AAS erforderlich.

Bei dem Chromatnachweis ist die Polarographie in ihrer Nachweisstirke der Photometrie
iiberlegen. Auch die Probenvorbehandlung ist bei der polarographischen Analyse weniger auf-
wendig. Eine Farbung der Analyselosung hat keinen Einflu} auf die polarographische Messung.

Der photometrische Chromatnachweis wird in saurer Losung durchgefiihrt, der pH-Wert des
Leitelektrolyten bei der polarographischen Chromatanalyse kann dagegen im Bereich von pH 7
bis pH 14 der Probe angepallt werden.

Zwar kann elementares Quecksilber Chromat reduzieren, doch der daraus resultierende Fehler
bleibt bei ziigiger Analyse vernachléssigbar.

Fiir den photometrischen Cr(VI)-Nachweis ist ein genormtes Verfahren ausgearbeitet worden,
welches mogliche in Umweltproben auftretende Storungen berticksichtigt. Ein solches Verfahren
fiir die Polarographie zu entwickeln, wire eine lohnenswerte Aufgabe.

Der Nachweis geringer Mengen an Chrom(III) neben grof8eren Mengen an Chrom(VI) stellt ein
noch nicht befriedigend gelostes analytisches Problem dar. In das Analyseergebnis, welches man
nach dem Differenzverfahren [Cr(gesamt)-Cr(VI)] erhilt, gehen statistische und methodische
Fehler zweier unterschiedlicher MeBmethoden ein, und bei der Chromanalyse nach Speziestren-
nung besteht das Risiko der unvollstdndigen Entfernung einer Spezies aus der Probe.
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Da jedoch aufgrund der Toxizitidt von Chrom(VI) vor allem der Chromatgehalt interessiert, kann
die Unsicherheit bei der Bestimmung geringer Cr(Ill) Konzentrationen in Kauf genommen
werden.

Die Ergebnisse aus der Bodenanalytik haben gezeigt, dal der untersuchte Boden zu einem
groBBen Teil aus kompostiertem Gerbereischlamm besteht.

Die Verteilung von Chrom in diesem Boden ist sehr Inhomogen und liegt in dem untersuchten
Bereich (0 - 60 cm Tiefe) zwischen 2500 ppm und 7000 ppm. Der Chromgehalt dieses Bodens
tiberschreitet den Grenzwert der Klarschlammverordnung somit um das 25 bis 70fache.

Extraktionsversuche haben gezeigt, dafl etwa 0,1 % des Chrom im Boden als Cr(VI) vorliegen
und die Sickerwasserversuche haben ergeben, dal3 das Porenwasser des Bodens zwischen 250
und 1500 pg/l Chrom(VI) enthilt und den Grenzwert, der fiir die Einleitung von Abwasser in ein
Gewisser gilt, um das 2,5 bis 15fache {iberschreiten.

Eine Beeinflussung der Chromatauswaschung durch den pH-Wert des Regenwassers oder durch
Diingemittelzugabe konnte nicht festgestellt werden.

Eine Zugabe von Eisen(Il)salziésung konnte das Chromat im Boden zwar nicht vollstindig
reduzieren, die Auswachung jedoch deutlich mindern.

Anaerobe Verhéltnisse und geloste organische Substanz haben in der mit Phosphatlosung behan-
delten Sdule dazu gefiihrt, da3 kein Chromat mehr im Sickerwasser nachweisbar war.

Abschliefend 148t sich sagen, daf, obwohl der groBte Teil des Chroms im untersuchten Boden
als wenig toxisches Chrom(IIl) vorliegt, eine Sanierung, zumindest jedoch einen Verzicht auf
Kultivierung ratsam wire.
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8 Anhang

Abkiirzungsverzeichnis

AAS: Atomabsorptionsspektroskopie oder
Atomabsorptionsspektrometer

ACP: Wechselstrompolarographie
APDC: Ammoniumpyrrolidindithiocarbamat
BW: Korpergewicht (Bodyweight)

DEV: Deutsche FEinheitsverfahren zur Was-
ser-, Abwasser- und Schlammanalytik

DME: tropfende Hg-Elektrode (Dropping
Mercury Electrode)

DP(DPP): Differential-Pulspolarographie

DPASV: Differential Pulse Anodic Stripping
Voltammetry

DPC: Diphenylcarbazid

DPCSV: Differential Pulse Cathodic Strip-
ping Voltammetry

ECAR: Electrochemical Computer Aided
Registration System

EDTA: Ethylendiamintetraacetat

En: Redoxpotential einer Losung, gemessen
zwischen einer Pt-Elektrode wund einer
Standard-Wasserstoffelektrode

en: Ethylendiamin
GC: Gaschromatographie
GF-AAS: Graphitrohr-AAS

GG: graugriine Ausfillungen (Bodenbestand-
teile)

HMDE: stationdre Hg-Elektrode (Hanging
Mercury Drop Electrode)

HPLC: Hochleistungsfliissigkeitschromato-
graphie

HW: Hochwert

ICP-AES: Plasmaangeregte Atomemissions-

spektroskopie (Inductively coupled Plasma-
Atomic Emission Spectrometry)

L1 bis L12: Bodenschicht (0 - 5 cm) bis (55 -
60 cm)

LC: todliche Konzentration (lethal concentra-
tion)

Ld: Lagerungsdichte

LD: todliche Dosis (lethal dose)
MIBK: Methylisobutylketon
MME: Multi-Mode Elektrode

MS-IAV: Massenspektroskopische Isotopen-
verdiinnungsanalyse

NAA: Neutronenaktivierungsanalyse
Naddtc: Natriumdiethyldithiocarbamidat
NP(NPP): Normal-Pulspolarographie
p.a.: pro analysi

ppb: nug/kg bzw. ug/l (parts per billion)
ppm: mg/kg bzw.mg/1 (parts per million)
RW: Rechtswert

Sidule Dii, Phos, Fe: Bodensdule, die mit
Diinger, Phosphatlosung, Eisen(Il)chlorid-
16sung behandelt wurde.

Séule pH 5,7,9: Bodensiule, die mit Losung
von pH 5,7,9 behandelt wurde

SME: statische Hg-Elektrode

SSMS: Funkenquellen-Massenspektroskopie
(Spark-Source-MS)

Tris: Tris(hydroxymethyl)aminomethan
W: weille Ausfillungen (Bodenbestandteile)

XRF: Rontgenfluoreszenzanalyse
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Tabellen
Tabelle I: Bodenprofil Teil 1
ppm Cr Fe Zn Cu Al Ca Mg Mn
L1 4046 9900 137 28 9226 156030 4363 293
L2 5209 8200 148,5 32,5 7761 199290 5165 258,2
L3 4114 9900 126,5 28 10263 150000 4597 300,8
L4 3793 10000 129,5 28 10155 146350 4287 284,5
L5 2728 10950 115 21,5 11143 92280 4139 301,7
L6 3235 11100 127,5 26 11136 63570 3988 303
L7 4007 7700 1415 34 6168 210430 3814 245,95
L8 4861 5200 157,5 42,5 2497 302890 3873 170,2
L9 4650 2400 95 28 1060 368410 3775 120,05
L10 4739 3550 90,5 33 1111 274010 3809 124,8
L11 3660 3500 89,5 27 1023 277780 3595 108,5
L12 6974 3250 114 46,5 1989 277560 5076 164,2
W 493,4 550 33,5 <20 184 377770 2777 37,2
GG 63158 3250 227 258 1610 2123800 6068 158,8
Mittelwert 4335 7160 123 31 6128 209883 4207 223
Median 4080 7950 127 28 6965 204860 4064 252
Tabelle II: Bodenprofil Teil 2

S [g/kd] CaCO3(%) C ges(%) C anorg(%) C org(%) Ld(g/cm®)
L1 0,57 46,8 7,23 5,62 1,61 1,2
L2 0,74 49,3 8,36 5,92 2,44 1,01
L3 0,84 37,4 7,22 4,49 2,73 1,1
L4 0,83 38,5 7,52 4,62 2,9 1
L5 0,77 28,5 5,75 3,42 2,33 1,17
L6 0,77 34 6,64 4,08 2,56 1,18
L7 0,75 59,3 8,4 7,12 1,28 1,09
L8 0,89 73,5 10,65 8,82 1,83 0,91
L9 0,99 83,5 11,5 10,02 1,48 0,85
L10 0,85 83,9 11,15 10,07 1,08 0,97
L11 0,90 86,3 11,27 10,36 0,91 0,87
L12 1,12 79,9 11,15 9,59 1,56 0,64
w 0,73 87,5 11,15 10,5 0,65
GG 2,37 64,9 12,95 7,79 5,16
Mittelwert 0,84 58,41 8,90 7,01 1,89 ,00
Median 0,84 54,3 8,38 6,52 1,72 1,01

Ld: Lagerungsdichte
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Tabelle III: Sickerwasser der Séule pH 5

Tag aufgegeben(ml) entnommen(ml) Cr(VI) (ppb) Cr(ges) (ppb)
10. Aug 500
11. Aug 75
14. Aug 1000
15. Aug 250 575 985 923
16. Aug 250 290 962 947
17. Aug 260 1075 942
21. Aug 250
22. Aug 250 230 1265 1242
23. Aug 250 250 1139 1096
24. Aug 250 1337 1346
25. Aug 250
26. Aug 260 1383 1388
29. Aug 250
30. Aug 250 230 1339 1351
01. Sep 250 250 1512 1380
04. Sep 230 1446 1473
05. Sep 250
06. Sep 240 1515 1417
07. Sep 250
08. Sep 250 1445 1422
09. Sep 250
10. Sep 240 1417 1408
11. Sep 250
12. Sep 240 1417 1441
13. Sep 250
14. Sep 240 1375 1451
15. Sep 250
16. Sep 240 1340 1353
17. Sep 250
18. Sep 240 1324 1330
19. Sep 250
20. Sep 240 1160 1177
21. Sep 250
22. Sep 240 1346 1294
23. Sep 250
24. Sep 240 1215 1247
25. Sep 250
26. Sep 240 1250 1222
27. Sep 250
28. Sep 240 1197 1266
29. Sep 250
30. Sep 240 1273 1247
01. Okt 250
02. Okt 240 1245 1245
03. Okt 250
04. Okt 240 1232 1189
05. Okt 250
06. Okt 240 1241 1195
07. Okt 250
08. Okt 240 1199 1145
Mittel 1283 1264
Median 1273 1266
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Tabelle IV: Sickerwasser der Sdule pH 7

Tag aufgegeben(ml)  entnommen(ml) Cr(VI) (ppb) Cr(ges) (ppb)
10. Aug 500
11. Aug 130
14. Aug 1000
15. Aug 250 440 1135 1019
16. Aug 340 992 920
17. Aug 280 1052 1100
21. Aug 250
22. Aug 250 230 1140 1149
23. Aug 250 250 1369 1212
24. Aug 250 250 1436 1322
25. Aug 250 150 1595 1364
26. Aug 300 1455 1513
29. Aug 250 70
30. Aug 250 230 1583 1516
01. Sep 250 250 1619 1554
04. Sep 240 1656 1756
05. Sep 250
06. Sep 250 1508 1460
07. Sep 250
08. Sep 240 1704 1686
09. Sep 250
10. Sep 240 1622 1516
11. Sep 250
12. Sep 240 1633 1564
13. Sep 250
14. Sep 240 1577 1564
15. Sep 250
16. Sep 240 1595 1607
17. Sep 250
18. Sep 240 1600 1567
19. Sep 250
20. Sep 240 1591 1612
21. Sep 250
22. Sep 240 1597 1592
23. Sep 250
24. Sep 240 1525 1666
24. Sep 250
26. Sep 240 1599 1580
27. Sep 250
28. Sep 240 1572 1560
29. Sep 250
30. Sep 240 1546 1549
01. Okt 250
02. Okt 240 1526 1511
03. Okt 250
04. Okt 240 1521 1471
05. Okt 250
06. Okt 240 1517 1435
07. Okt 250
08. Okt 240 1477 1412
Mittelwert 1491 1456
Median 1559 1516
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Tabelle V: Sickerwasser der Saule pH 9

Tag aufgegeb.(ml) entnommen(ml) Cr(VI) (ppb) Cr(ges) (ppb)
10. Aug 500
14. Aug 1000
15. Aug 250 450 397 327
16. Aug 250 280 431 376
17. Aug 250 447 388
21. Aug 250
22. Aug 250 230 343 295
23. Aug 250 250 421 308
24. Aug 250 250 471 411
25. Aug 250 240 428 354
26. Aug 250 404 415
29. Aug 250
30. Aug 250 230 363 328
01. Sep 250 270 425 384
04. Sep 240 428 377
05. Sep 250
06. Sep 250 434 395
07. Sep 250
08. Sep 200 423 376
09. Sep 250
10. Sep 290 412 368
11. Sep 250
12. Sep 240 435 419
13. Sep 250
14. Sep 240 417 429
15. Sep 250
16. Sep 240 432 435
17. Sep 250
18. Sep 240 441 441
19. Sep 250
20. Sep 240 446 443
21. Sep 250
22. Sep 240 492 454
23. Sep 250
24. Sep 240 501 529
24. Sep 250
26. Sep 240 485 411
27. Sep 250
28. Sep 240 511 495
29. Sep 250
30. Sep 240 495 499
01. Okt 250
02. Okt 240 540 495
03. Okt 250
04. Okt 240 525 470
05. Okt 250
06. Okt 240 536 544
07. Okt 250
08. Okt 240 537 551
Mittelwert 451 419
Median 435 413
Stdabw 51 68
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Tabelle VI: Sickerwasser Sdule Di

Tag aufgegeb.(ml) entnommen(ml) Cr(VI) (ppb) Cr(ges) (ppb)
21. Aug 250
22. Aug 250
23. Aug 250 40
24. Aug 250 50 665 646
25. Aug 250 250 763 722
26. Aug 250 718 754
29. Aug 250
30. Aug 250 230 791 642
01. Sep 250 240 775 691
04. Sep Dingemittel 260 845 731
05. Sep 250
06. Sep 250 832 708
07. Sep 250
08. Sep 240 933 787
09. Sep 250
10. Sep 240 914 794
11. Sep 250
12. Sep 240 791 787
13. Sep 250
14. Sep 240 732 726
15. Sep 250
16. Sep 240 752 789
17. Sep 250
18. Sep 240 735 753
19. Sep 250
20. Sep 240 712 717
21. Sep 250
22. Sep 240 725 670
23. Sep 250
24. Sep 240 710 823
24. Sep 250
26. Sep 240 625 604
27. Sep 250
28. Sep 240 686 692
29. Sep 250
30. Sep 240 671 614
01. Okt 250
02. Okt 240 709 630
03. Okt 250
04. Okt 240 744 642
05. Okt 250
06. Okt 240 777 706
07. Okt 250
08. Okt 240 830 753
Mittelwert 758 712
Median 744 717
Stdabw 74 61
Vol 6250 5410
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Tabelle VII: Sickerwasser Sdule Phos

Tag aufgegeb.(ml) entnommen(ml) Cr(VI) (ppb) Cr(ges) (ppb)
21. Aug 250
22. Aug 250
23. Aug 250 80 101 93
24. Aug 250 150 171 152
25. Aug 250 250 246 208
26. Aug 250 229 270
29. Aug 250*
30. Aug 250* 230 215 212
01. Sep 250* 200 229 221
04. Sep 300 239 208
05. Sep 250*
06. Sep 250 298 284
07. Sep 250*
08. Sep 240 354 335
09. Sep 250"
10. Sep 240 279 244
11. Sep 250*
12. Sep 240 252 292
13. Sep 250*
14. Sep 240 218 271
15. Sep 250*
16. Sep 240 256 269
17. Sep 250*
18. Sep 240 332 299
19. Sep 250*
20. Sep 240 269 246
21. Sep 250*
22. Sep 240 177 169
23. Sep 250"
24. Sep 240 75 148
24. Sep 250*
26. Sep 240 62 81
27. Sep 250*
28. Sep 240 30 110
29. Sep 250"
30. Sep 240 130 98
01. Okt 250*
02. Okt 240 144 143
03. Okt 250*
04. Okt 240 16 108
05. Okt 250"
06. Okt 240 19 87
07. Okt 250*
08. Okt 240 11 79
Vol 6250 5550

*: Phosphatlosung
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Tabelle VIII: Sickerwasser Saule Fe

Tag aufgegeb.(ml) entnommen(ml) Cr(VI) (ppb) Cr(ges) (ppb)

21. Aug 250

22. Aug 250

23. Aug 250 40 783 765

24. Aug 250 50 859 878

25. Aug 250 250 1183 1042

26. Aug 250 1077 1086

29. Aug 250

30. Aug 250 230 817 842

01. Sep 250** 240 1033 928

04. Sep 280 1001 922

05. Sep 250**

06. Sep 250 921 773

07. Sep 250**

08. Sep 240 341 310

09. Sep 250**

10. Sep 240 5 19

11. Sep 250**

12. Sep 240 6 89

13. Sep 250**

14. Sep 240 0 120

15. Sep 250

16. Sep 240 0 109

17. Sep 250

18. Sep 240 154 261

19. Sep 250

20. Sep 240 241 331

21. Sep 250

22. Sep 240 437 462

23. Sep 250

24. Sep 240 353 403

24. Sep 250

26. Sep 240 268 314

27. Sep 250

28. Sep 240 293 340

29. Sep 250

30. Sep 240 264 318

01. Okt 250

02. Okt 240 252 293

03. Okt 250

04. Okt 240 251 279

05. Okt 250

06. Okt 240 218 273

07. Okt 250

08. Okt 240 249 271
Mittelwert a 959 924
Median a 946 903
Stdabw a 148 111
Mittelwert b 283 328
Median b 258 316
Stdabw b 62 58
Vol 6250 5430

*#: Eisen(II)chloridlosung
a: Zeitraum vom 23.August bis 1.September; b: Zeitraum vom 20.September bis 8.Oktober
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Photo 1: Probenahmeort Boden 1

Photo 2: Probenahme der Bodensiulen
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Photo 3: Bodensiulen

Photo 4: Bodenproben L1 bis L12
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