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1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit schlief3t inhaltlich an das abgeschlossene Verbundprojekt Trans-LARA
(Forderkennzeichen: 02NUK051A-E) an, welches das Transport- und Transferverhalten lang-
lebiger Radionuklide entlang der kausalen Kette Grundwasser-Boden-Oberflache-Pflanze zum
Thema hatte. Dabei sollten Erkenntnisse {iber die Radionuklidmigration im Fernfeld eines End-
lagers radioaktiver Abfille im Falle eines potentiellen Storfalls gewonnen werden.

Flr verschiedenste Bodenuntersuchungen innerhalb des Projekts wurden insgesamt vier
Referenzbdden aus dem sogenannten RefeSol-System des Fraunhofer-Instituts fiir Molekular-
biologie und Angewandte Okologie (Fraunhofer IME) ausgewahlt, wihrend als Bodenlosung
eine synthetische Losung verwendet wurde, die auf Bors et al. [1] zuriickgeht.

Diese enthdlt einige der wesentlichen ionischen Bestandteile natiirlicher Bodenldsungen,
um den unter Umweltbedingungen im Boden vorliegenden Medium nahe zu kommen. Die Ver-
wendung einer einheitlichen synthetischen Bodenlésung trug jedoch nicht der Tatsache Rech-
nung, dass in den vier ausgewahlten Referenzbdden grofde Unterschiede in der Zusammenset-
zung der Bodenl6sung zu erwarten sind.

Fir die hier vorliegende Arbeit wurden fiir die vier Referenzb6den Bodensattigungsextrakte
gemafd Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) erstellt und mittels opti-
scher Emissionsspektrometrie analysiert. Auf dieser Grundlage wurden fiir die jeweiligen Bo-
den individuelle synthetische Bodenl6sungen entwickelt, die an die tatsichlich vorliegenden
Konzentrationsverhaltnisse angepasst sind.

Im Anschluss wurden sowohl mit den individuellen Bodenlésungen, als auch mit der Boden-
l6sung nach Bors et al. mit allen vier Boden Versuche mit Durchlaufsaulen durchgefiihrt, um
den Einfluss der Bodenlsung auf die Migration des endlagerrelevanten Radionuklids **Tc zu
ermitteln. Die Analytik von **Tc in den Eluaten und in den Bodenschichten der Siulen erfolgte
dabei mittels ICP-Massenspektrometrie.

Die durch die vorliegende Arbeit gewonnenen Erkenntnisse tragen einen Teil zum besseren
Verstindnis der Migration von ?°Tc in Boden bei und liefern somit einen Beitrag zur Riskobe-
wertung von Endlagern fir radioaktive Abfélle. Zusammen mit den jeweiligen Referenzbdden
stellen die fiir diese Arbeit individuell erstellten Bodenlésungen zudem realitatsnahe Modell-
systeme fiir Bodenuntersuchungen im Labormafistab dar, welche in der kiinftigen Forschung

von Nutzen sein konnen.



2 Hintergrund

2.1 Technetium

Technetium ist ein Element ohne stabiles Isotop, womit es im Vergleich zu benachbarten Ele-
menten im Periodensystem eine Sonderstellung einnimmt. Die Technetiumisotope mit der
langsten Halbwertszeit sind °’Tc (4,21 - 10° Jahre) und *®Tc (4,2 - 10° Jahre) [2], grofRere Be-
deutung zeigt jedoch das °°Tc, da es ein langlebiges Spaltprodukt der neutroneninduzierten
Spaltung von 23°U und 23°Pu darstellt (isobare Spaltausbeute jeweils > 6 %) und als solches
einen erheblichen Anteil am Abfall von Kernkraftwerken hat [3, 4].

Dariiber hinaus kommt **Tc in geringen Mengen natiirlich in der Erdkruste vor, da es auch
bei der Spontanspaltung, insbesondere von 238U, gebildet werden kann. Zudem ist durch den
Einfang von Neutronen aus sekundarer kosmischer Strahlung die Bildung von Technetium in
Molybdanmineralen méglich [5].

Der Grofteil des ?°Tc in der Umwelt ist jedoch anthropogenen Ursprungs und lisst sich bei-
spielsweise auf Kernwaffentests, den Nuklearunfall von Tschernobyl und die Ableitungen der
Wiederaufbereitungsanlagen fiir Kernbrennstoff in Sellafield und La Hague zuriickfiihren [6].
Zudem ist der medizinische Bereich eine Quelle von 99T¢, da das metastabile Isomer **™Tc in
der nuklearmedizinischen Diagnostik eingesetzt wird und dort mit einem Anteil von iiber 70 %
an allen diagnostischen Untersuchungen das meist verwendete Radionuklid darstellt [7].

%Tcund *°™Tc werden iiber den Zerfall von *’Mo erhalten. Wie in Abbildung 2-1 zu sehen
ist, wird bei dem 3~ -Zerfall mit einer Halbwertszeit von etwa 66 h iiberwiegend das metastabile
99MT¢ gebildet, welches schlieRlich mit einer Halbwertszeit von etwa 6 h unter Emission eines
y-Quants (E, = 141 keV) in ?Tc iibergeht. **Tc wiederum ist ein reiner ~-Strahler, welcher

mit einer Halbwertszeit von 2,111 - 10° Jahren und einer Energie von Egmax = 0,2937 MeV zu

stabilem °°Ru zerfillt [2].

2,1:10° a

Abbildung 2-1: Bildung und Zerfall von *Tc.



Technetium ist zwischen Mangan und Rhenium in der siebten Gruppe des Periodensystems zu
finden. Aufgrund der Lanthanoidenkontraktion weisen Technetium und Rhenium nahezu iden-
tische Ionenradien auf, die sich deutlich von denen des Mangans unterscheiden (z.B. in Oxida-
tionsstufe +VII und tetraedrischer Koordination; Tc: 0,51 A; Re: 0,52 A; Mn: 0,39 A). Dies hat
zur Folge, dass sich Technetium und Rhenium auch in ihren chemischen Eigenschaften sehr
dhneln, wohingegen zur Chemie des Mangans grofde Unterschiede bestehen [8, 9]. Rhenium
wird aus diesem Grund auch als Homolog fiir Technetium verwendet [10].

Alle drei Elemente weisen sieben Elektronen in ihrer Valenzschale auf. Die duf3eren d-Elekt-
ronen sind im Technetium- bzw. Rhenium-Atom aufgrund der grofleren Entfernung zum Kern
jedoch schwacher gebunden, weswegen sie leichter abgegeben werden als beim Mangan-Atom.
Wahrend fiir Mangan deshalb unter Standardbedingungen die Oxidationsstufe +II die stabilste
ist, wahrend es in der Oxidationsstufe +VII ein starkes Oxidationsmittel darstellt, ist fiir Tech-
netium und Rhenium die Oxidationsstufe +VII unter Standardbedingungen die stabilste, wah-
rend sich die Oxidationsstufe +II kaum beobachten lasst [8].

Neben der Oxidationsstufe +VII, in der es vor allem in Form des Pertechnetat-Anions TcOZ
vorliegt, ist fiir Technetium die Oxidationsstufe +IV von Bedeutung, was auch im Pourbaix-Dia-
gramm in Abbildung 2-2 zu erkennen ist. Dariiber hinaus kann Technetium zahlreiche weitere
Oxidationsstufen einnehmen, welche jedoch schnell in die Oxidationsstufen +IV und +VII {iber-

gehen, wenn sie nicht durch geeignete Liganden stabilisiert werden [11].
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Abbildung 2-2: Pourbaix-Diagramm des Systems Tc-0-H
(T=298,15K,p=10°Pa,c=10"1"mol - 171) [12].



Technetium in der Oxidationsstufe +IV bildet schwerlésliche Oxide der Form TcO, - x H,0 [13].
Wie aus dem Pourbaix-Diagramm hervorgeht, sind diese Oxide amphoter, da sie sowohl im sau-
ren, also auch im basischen Bereich in Losung gehen. Die Loslichkeit von Tc(IV) in Abhdngigkeit

des pH-Werts ist in Abbildung 2-3 dargestellt.

1E-4 -
_ e6] b

) (m]

. . o -
1E'8- [m} DKQ 0 g . . _..D B:E 7

[Te(IV)]
A

1E-10 — T T T T T T T 1
-log, [H'

Abbildung 2-3: Tc(IV)-Loslichkeit in Abhangigkeit des pH-Werts bei T = 298,15 K; die
Kastchen entsprechen experimentell ermittelten Werten aus der Literatur (weif3: [14],
schwarz: [15]), die durchgezogene, sowie die beiden gestrichelten Linien geben die
berechnete Loslichkeit von TcO, - 1,6 H,0 mit Vertrauensbereich an [16].

Technetium(IV)-oxide l6sen sich zudem unter oxidativen Bedingungen langsam auf, infolge der
Oxidation zum Pertechnetat [17]. Dieses zeigt im Allgemeinen eine hohe Wasserloslichkeit [3].
Zusammen mit der Tatsache, dass TcO; kaum an Bodenbestandteile sorbiert [18], fiihrt dies
dazu, dass Technetium in der Umwelt eine hohe Mobilitdt aufweist [10]. In Form von Pertech-
netat kann Technetium zudem leicht von Pflanzen tiber den Wurzelpfad aufgenommen werden

und so in die Nahrungskette gelangen [19, 20].

2.2 Boden

Mit dem Begriff Boden wird die dufderste Schicht der Erdkruste (Lithosphire) bezeichnet. Bo-
den setzen sich aus mineralischer und organischer Substanz zusammen, wobei die Minerale des
Bodens auf Verwitterungsprozesse des Ausgangsgesteins zuriickgehen und sich der organische
Anteil aus Humus, Pflanzenwurzeln sowie den zahlreichen Bodenorganismen zusammensetzt.
Zudem sind Béden von Wasser und Luft durchsetzt, weshalb das System Boden auch als Uber-
schneidungsbereich von Lithosphire, Hydrosphare, Biosphdre und Atmosphire bezeichnet
werden kann [21, 22].

Infolge der bei der Bodenbildung ablaufenden Prozesse sind Boden im Allgemeinen in meh-

rere Schichten untergliedert, die als Bodenhorizonte bezeichnet werden [23]. Die Horizonte



werden Ublicherweise mit einer Buchstabenkombination naher klassifiziert, die als Horizont-
symbol bezeichnet wird. Gemaf3 ihrer Lage im Bodenprofil wird ihnen ein Hauptsymbol in Form
eines Grofdbuchstabens zugeordnet, welches anhand ihrer Eigenschaften durch ein Suffix in
Form eines Kleinbuchstabens erganzt wird [22, 24]. Die verschiedenen Lagen eines Bodenpro-

fils sind mit ihren entsprechenden Hauptsymbolen in Abbildung 2.1 dargestellt.

Abbildung 2-4: Bodenprofil mit Bezeichnung der Haupthorizonte; iiber dem nahezu unverwit-
tertem Ausgangsgestein (C) befindet sich der Unterboden (B) aus vorwiegend mineralischer
Substanz, dariiber der Oberboden (A) aus mineralischer und organischer Substanz, auf dem

ein organischer Horizont (0) liegt [25].

Ein Parameter fiir die Charakterisierung von Bdden ist die Korngréf3enzusammensetzung, die

auch mit dem Begriff Textur bezeichnet wird. Sie gibt die anteilsméafdige Zusammensetzung ei-

nes Bodens aus Sand, Schluff und Ton an. Dabei umfasst Sand grébere Bodenpartikel mit einem

Durchmesser von 2 mm bis 63 pum und Schluff Partikel mit einem Durchmesser zwischen 63 pum

und 2 um, wahrend Tonpartikel kleiner als 2 pm sind [26].

Leerraume zwischen den Bodenpartikeln bilden zusammen das Porensystem des Bodens.
Die Grofle des Porenvolumen eines Bodens wird iiblicherweise in Prozent des gesamten Bo-
denvolumens angegeben und ist zum einen abhdngig von der Textur des Bodens sowie von der
Anordnung der einzelnen Bodenpartikel (Gefiige). Die Bodenporen stellen den Lebensraum von
Bodenorganismen dar und ermdéglichen die Durchwurzelung des Bodens durch Pflanzen. Zu-
dem ist der Porenraum von Bodenluft und der Bodenlésung gefiillt und damit essentiell fiir den

Gasaustausch und den Stofftransport innerhalb des Bodens [21, 27].

2.2.1 Bodenldsung

Der Begriff Bodenlosung bezeichnet die wassrige Phase des Bodens, die aus dem freien Wasser,

den darin gelésten lonen und Molekiillen sowie kolloidalen Partikeln besteht[21]. Im



Okosystem hat die Bodenldsung eine wichtige Rolle als Nihrstoffvermittler, da fast alle Nihr-
stoffe von Pflanzen in geloster Form aus dem Bodenwasser aufgenommen werden [28].

Bei hohem Grundwasserstand kann Wasser durch Kapillarkrafte in den ungesattigten Boden
aufsteigen, im Allgemeinen erfolgt die Wasserzufuhr jedoch iiberwiegend durch atmosphari-
sche Niederschlage, sofern der Boden die notige Durchlassigkeit aufweist. Die Niederschlags-
haufigkeit und -menge hat einen entscheidenden Einfluss auf die Zusammensetzung des Boden-
wassers. Zum einen wird die Bodenlosung in niederschlagsreichen Perioden verdiinnt, zum an-
deren werden dem Boden tliber Niederschldge jedoch auch immer gel6ste Stoffe zugefiihrt [21].

Dariiber hinaus wird die Konzentration und Zusammensetzung der Bodenlésung durch
zahlreiche weitere Faktoren beeinflusst. So werden Ionen durch die Verwitterung von Minera-
len und die Verwesung und Mineralisation von organischer Substanz freigesetzt, wahrend sie
der Bodenldsung durch Fallung anorganischer Verbindungen entzogen werden [29]. Dariiber
hinaus finden stetig mikrobielle Umsetzungsprozesse statt, beispielsweise die Oxidation von
Ammonium- zu Nitrat-lonen. Durch Niederschldge, Verdunstung und Versickerung werden
Gleichgewichte im Boden standig gestort und chemische Reaktionen angetrieben. Die Zusam-
mensetzung der Bodenldsung ist somit niemals konstant, sondern standigen Schwankungen
unterworfen [21]. Auch anthropogene Einfliisse verandern die Zusammensetzung der Boden-
16sung, beispielsweise durch den Eintrag von Schadstoffen [30] oder durch die Diingung land-

wirtschaftlich genutzter Flachen [31].

2.2.2 Sorption und lonenaustausch

Stoffe aus der Bodenldsung kénnen sich an feste Bodenbestandteile anlagern, was als Sorption
bezeichnet wird. Beispielsweise kann ein Sorbat Bindungen mit reaktiven Oberflichengruppen
eingehen, die kovalenten Charakter haben kénnen oder im Fall von lonen durch elektrostati-
scher Wechselwirkung an gegensatzlich geladene Oberflichen gebunden sein. Letzteres stellt
eine vergleichsweise schwache Bindung dar, weshalb diese unspezifisch sorbierten lonen leicht
gegen andere lonen ausgetauscht werden konnen. Sowohl organische als auch anorganische
Bodenbestandteile zeigen liberwiegend eine negative Oberflichenladung, sodass in Béden vor
allem der Kationenaustausch vorherrscht [21].

Auch Protonen aus der Bodenlésung werden an den vorwiegend negativ geladenen Oberfla-
chen von Bodenpartikeln sorbiert. Aus diesem Grund wird der pH-Wert von Béden {iblicher-
weise in einer verdiinnten Calciumchlorid-Losung gemessen, sodass die sorbierten Protonen
ausgetauscht und reproduzierbare Ergebnisse erhalten werden [32].

Die Fahigkeit von Boden, Kationen in austauschbarer Form zu adsorbieren, wird in Form der
effektiven Kationenaustauschkapazitiat (KAKgf, in mmol, - kg~1) ausgedriickt. Neben dem pH-

Wert wird die effektive Kationenaustauschkapazitat eines Bodens vor allem von seinem Anteil



an organischer Substanz sowie seinem Tongehalt bestimmt. Letzterer hat grofien Einfluss auf
die spezifische Oberfliche des Bodens. In einem tonig lehmigen Boden, der zu gleichen Ge-
wichtsanteilen aus Sand, Schluff und Ton zusammengesetzt ist, tragt die Tonfraktion zu etwa

99 % zur spezifischen Oberflache des Bodens bei [21].

2.2.3 Extraktion von Bodenldsungen

Die Frage nach der Zusammensetzung von Bodenldsungen ist fiir viele bodenkundliche Frage-
stellungen relevant. Ein Hindernis hierfiir stellt jedoch oftmals die Gewinnung des Probenma-
terials fiir die Analyse dar. Hierzu sind in der Literatur einige Verfahren beschrieben, von denen
sich jedoch bislang keines eindeutig als Standardverfahren etablieren konnte, da alle mit gewis-
sen Vor- aber auch Nachteile verbunden sind [33].

Ein Verfahren zur Gewinnung von Bodenlésungen ist die Nutzung von Saugsonden. Diese
kénnen in Béden eingebracht werden, um in-situ Proben aus dem Porenwasser zu gewinnen.
Die Losung wird dabei, infolge eines eingestellten Unterdrucks, durch die pordse Oberflache
der Sonden abgezogen. Die Reichweite der Saugsonden ist jedoch gering, was insbesondere bei
inhomogenen Boden die Ergebnisse beeintrachtigen kann. Dariiber hinaus kénnen Schweb-
stoffe aus der Bodenldsung mit der Zeit die Poren der Sondenoberflache verstopfen, was sich
negativ auf die Lebensdauer der Sonden auswirkt [34].

Eine weitere Methode, um die Bodenlosung aus dem Boden zu extrahieren, stellt die Abtren-
nung durch Zentrifugation dar. Dazu werden Bodenproben in Gefiafden mit einer porésen Platte
zentrifugiert, welche den Boden zuriickhalt, wihrend die Bodenlésung durch die Platte gelangt
und in einem Sammelgefafd aufgefangen wird. Nachteilig ist, dass infolge der Krifte, die auf den
Boden wirken, eine Verdichtung des Bodens erfolgt und das Porensystem des Bodens beein-
flusst wird [34]. Zudem werden durch die Zentrifugation oft nur geringe Mengen Bodenlosung
erhalten [35].

Neben der direkten Extraktion von Bodenlésung aus dem Bodengefiige besteht auch die
Moglichkeit der Herstellung wassriger Suspensionen. Dazu wird den B6den eine bekannte
Menge an Fliissigkeit zugegeben und diese nach einer Gleichgewichtseinstellung wieder abge-
trennt. Vorteilhaft ist, dass so vergleichsweise leicht auch grofiere Probenvolumina erhalten
werden. Zudem sind apparativer Aufwand und damit auch die Kosten gering [34].

Beispielhaft zu nennen ist das 2:1-Schiittelverfahren nach DIN 19529, fiir das das einzustel-
lende Wasser/Boden-Verhaltnis der Suspension fest vorgegeben ist [36]. Hier erfolgt zusatzlich
ein Schiitteln der Probe, um die Gleichgewichtseinstellung zu beschleunigen. Dadurch wird je-
doch das Bodenmaterial beansprucht, was zu einer Oberflichenvergrofierung und der Schaf-
fung neuer Sorptionsplatze fiihrt. Die Folge ist, dass durch Schiittelversuche die Konzentratio-

nen geldster Stoffe in der Bodenldsung unterschatzt werden konnen [37].



In der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) vom 12. Juli 1999, die
zuletzt durch Artikel 126 der Verordnung vom 19. Juni 2020 gedndert worden ist (Stand Januar
2023), wird die Herstellung von Bodensattigungsextrakten empfohlen, um Proben der Boden-
l6sung zu gewinnen. Im Gegensatz zum 2:1-Schiittelverfahren nach DIN 19529 ist die zuzuge-
bende Wassermenge hier nicht an ein festes Verhaltnis gebunden, sondern wird durch die
Flief3grenze des Bodens nach Atterberg bestimmt. Die Flief3grenze eines Bodens wiederum gibt
den Wassergehalt eines Bodens an, bei dem die Kohdsion der Bodenpartikel nur noch so gering
ausgepragt ist, dass er eine fliissige Konsistenz erhélt [21]. Der BBodSchV zufolge ist die Flief3-
grenze erreicht, wenn die Oberfldche des Bodens zu glanzen beginnt und sich eine mit einem
Spatel gezogene Kerbe im Boden allein durch das Flief3en des Bodens schlieft [38].

Der Nachteil der Bodensattigungsextrakte liegt darin, dass die zuzugebende Menge Wasser
somit nur unscharf definiert ist, obwohl diese einen entscheidenden Einfluss auf das Sorptions-
gleichgewicht im Boden hat [34]. Durch die feste Vorgabe eines Wasser/Boden-Verhiltnisses
werden jedoch Versuchsbedingungen geschaffen, die mitunter stark von den realen Verhaltnis-

sen von fliissiger und fester Phase im Boden abweichen [39].

2.2.4 RefeSol-Boden

Um eine bessere Vergleichbarkeit von bodenkundlichen Untersuchungen zu erméglichen, wur-
den vom Umweltbundesamt und dem Fraunhofer IME zwolf Referenzboden bestimmt, die alle
fiir Untersuchungen und Tests nach der BBodSchV geeignet sind und zusammen das RefeSol-
System bilden. Sie sind anhand vorgegebener Kriterien auf vier Ebenen definiert, wie in Abbil-

dung 2-5 dargestellt ist.

sandige Béden lehmig-ténige Béden

RefeSol
01-A  Braunerde 07-A  Gley
oza  peeudoverdleyte G s uenbode
03-G  Braunerde 09-A  Parabraunerde
04-A  Gley-Podsol 10-A  Tschernosem
05-G  Kleimarsch 11-G  Braunerde

06-A Braunerde-Rendzina 12-G  Braunerde

schluffige Boden A = Acker, G = Griinland

Abbildung 2-5: Ubersicht iiber das RefeSol-System des Fraunhofer IME; nach [40].



Die Boden sind fortlaufend nummeriert und entsprechend ihrer Vornutzung entweder mit A
(Ackerboden) oder G (Griinland) zusatzlich gekennzeichnet. In der innersten Ebene ist als ein-
ziger Boden der RefeSol-01A zu finden, der eine signifikante Flachenreprasentanz aufweist und
zudem anderen flr Laborversuche hiufig herangezogenen Béden (z.B. LUFA 2.2 [41]) dhnlich
ist. Er wird in der zweiten Ebene durch zwei weitere Boden ergianzt, um eine maoglichst breite
Varianz in den Parametern Textur, pH-Wert und organischem Kohlenstoffgehalt abzubilden.
Fir die dritte Ebene wurden drei weitere Boden hinzugefiigt, um unter anderem eine Varianz
in der Kationenaustauschkapazitit der Boden zu erreichen, wahrend in der vierten Ebene ne-
ben dem unterschiedlichen Schwermetallgehalt auch die Standortreprisentativitdt eine Rolle
fiir die Auswahl der Boden spielte. Das RefeSol-System ist offen angelegt, sodass bei Bedarf in
einer fiinften Ebene weitere Boden ergianzt werden kénnen [42].

Fiir die vorliegende Arbeit wurden die Boden RefeSol-014, -024, -03G sowie -04A unter-

sucht. Eine ndhere Charakterisierung der vier Béden erfolgt in Abschnitt 3.1.

2.3 Analytische Methoden

2.3.1 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Die optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) ist eine weit
verbreitete Technik der Elementanalytik, die fiir die Bestimmung zahlreicher Elemente in einer
Vielzahl unterschiedlicher Matrices verwendet wird. Die zu untersuchende Probe wird hierbei
in Form eines Aerosols einem Argonplasma zugefiihrt. Dabei wird sie atomisiert, teilweise io-
nisiert und die Atome und lonen werden zur Lichtemission angeregt. Nachdem das emittierte
Licht durch eine Optik spektral zerlegt wurde, lassen sich die Elemente der Probe anhand der
detektierten Wellenlange des Lichts qualitativ bestimmen und zudem durch die entsprechende
Lichtintensitdt quantifizieren [43]. Das fiir die ICP-OES namensgebende Plasma wird durch eine

Argon-Plasmafackel erzeugt, wie sie in Abbildung 2-6 dargestellt ist.

duBeres Rohr Piasmagas,
mittleres Rohr Hilfsgas ——
Injektor Trdgergas — ]

Spule

Abbildung 2-6: Aufbau einer Plasmafackel [43].

Drei konzentrische Quarzrohre fiihren durch die Spule eines Hochfrequenzgenerators, welche
das Plasma induktiv ziindet [44]. Der dufdere Gasstrom weist den hochsten Volumenstrom auf
und erhalt das Plasma aufrecht, weshalb dieser als Plasmagas bezeichnet wird. Gleichzeitig
wirkt dieser Gasstrom jedoch auch kiihlend, weshalb auch die Bezeichnung Kiihlgas gebrauch-

lich ist. Radial zentriert befindet sich das Injektorrohr, durch das ebenfalls Argon stromt,
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welches das Probenaerosol zum Plasma fiihrt. Dieser Strom wird deshalb als Trager- oder Zer-
stdubergas bezeichnet. Der Argonstrom zwischen Plasma- und Tragergas wird Hilfsgas ge-
nannt. Das Hilfsgas driickt das Plasma von der Injektorspitze weg, um diese zu kiihlen. Auf diese
Weise wird verhindert, dass die Probenlésung bereits in der Injektorspitze verdampft und
diese durch Feststoffpartikel verstopft wird [43].

Es gibt grundsatzlich zwei unterschiedliche Mdglichkeiten der Plasmabetrachtung. So kann
das Plasma langs, also axial, oder radial im rechten Winkel zur Plasmafackel beobachtet wer-
den. Bei der radialen Beobachtung wird nur ein kleiner Winkelbereich des emittierten Lichts
genutzt, weshalb die axiale Beobachtung zu einer besseren Empfindlichkeit fiihrt. Demgegen-
iber bietet die radiale Beobachtung die Moglichkeit, das Plasma nur in einer bestimmten Hohe
zu beobachten, in der flir einen entsprechenden Analyten die optimale Anregungstemperatur
herrscht, wahrend bei der axialen Beobachtung die Emission aus der gesamten Hohe und somit
auch allen Temperaturbereichen des Plasmas detektiert wird. Wahrend die ersten ICP-OES-Ge-
rate liblicherweise nur die radiale Plasmabeobachtung erlaubten, sind in moderneren Geraten
in der Regel beide Betrachtungsweisen maglich [43].

Spektren in der ICP-Emissionsspektrometrie sind deutlich linienreicher als beispielsweise
Spektren in der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS), da dort die Ubergéinge ausschlieflich
vom Grundzustand der Atome ausgehen, wihrend in der ICP-OES Uberginge iiberwiegend aus
angerengten Zustinden erfolgen. Der daraus resultierende Linienreichtum bietet den Vorteil,
dass aus einer Vielzahl potentieller Analyselinien gewahlt werden kann. Nachteilig ist jedoch,
dass die Detektion einer Linie durch spektral benachbarte Linien gestort sein kann [43, 45].

Da die Elemente im Plasma alle zur gleichen Zeit zur Emission angeregt werden, kénnen
diese theoretisch simultan bestimmt werden, womit eine kurze Messzeit einhergeht [43]. Um
dies zu ermoglichen, werden Polychromatoren eingesetzt, beispielsweise in der Form eines

Echelle-Gitters, dem ein Prisma nachgeordnet ist, wie es in Abbildung 2-7 dargestellt ist.

“Echellogramm”: Spektrum nach Wellenlangen und
Beugungsordnungen zweidimensional aufgetrennt

zweites dispergierendes
Element, z.B. Prisma
(Aufspaltung nach
Wellenlangen)

Spiegel
Echelle-Gitter
Aufspaltung nach

Beugungsordnungen
Plasma e ¥

Eingangsoptik

Abbildung 2-7: Strahlengang in einem ICP-Emissionsspektrometer mit Echelle-Gitter [46].
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Durch das zusatzliche Prisma wird ein nach Wellenlange und Beugungsordnung aufgespaltenes
Spektrum erhalten, das Echellogramm, welches iiblicherweise durch einen 2D-Halbleiterdetek-
tor detektiert wird [47]. In Spektrometern mit Echelle-basierten Optiken ist in der Regel eine
Zahl weiterer Spiegel und Prismen verbaut. Die Vielzahl der reflektierenden Oberflachen fiihrt
dabei zu einem Signalverlust, insbesondere im UV/VUV-Bereich, was nachteilig fiir die Detek-
tion von Elementen wie Blei und Aluminium oder den Halogenen ist. Zudem erhoht sich der
Signaluntergrund durch Streulicht [48]. Diese Probleme treten im geringeren Maf3e auf, wenn
ein konkaves Gitter verwendet wird und die Detektion {liber eine Paschen-Runge-Aufstellung

erfolgt, wie in Abbildung 2-8 dargestellt.

Plasma Eintrittsspalt
holografisches

_______________________________________________________________________________________________ itter
% W ,JVII

Detektoren

Abbildung 2-8: Strahlengang in einer Zirkularoptik in Paschen-Runge-Aufstellung [49].

Fiir die Paschen-Runge-Aufstellung werden mehrere Detektoren verwendet, weshalb das Licht
vor der Detektion liber weniger reflektierende Oberflachen gefiihrt und der Signalverlust redu-
ziert wird. Solche Zirkularoptiken haben jedoch einen hohen Platzbedarf, weswegen die ent-
sprechenden Spektrometer weniger kompakt sind als auf einer Echelle-Optik basierende Ge-

rate [48].

2.3.2 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Wie bei der ICP-OES handelt es sich auch bei der ICP-Massenspektrometrie um ein Verfahren
der Elementanalytik, in dem ein Argonplasma fiir die Atomisierung und Ionisierung der Probe
verwendet wird. Die Analytik erfolgt jedoch nicht iiber die optische Emission der Analyten.
Stattdessen werden die gebildeten lonen nach ihrem Masse-Ladungs-Verhaltnis getrennt, wo-
fiir haufig Quadrupol-Massenspektrometer eingesetzt werden [50].

Der schematische Aufbau eines solchen ICP-Massenspektrometers mit Quadrupol-Massen-

filter ist in Abbildung 2-9 gezeigt.
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Abbildung 2-9: Schema eines ICP-Massenspektrometers; nach [50].

Wie in der Abbildung zu sehen ist, ist zwischen Plasmafackel und Massenspektrometer eine
Ionenoptik zu finden, in der die erzeugten Ionen zu einem Strahl gebtlindelt werden. Die Tren-
nung der Ionen nach ihrem Masse-Ladungs-Verhaltnis erfolgt im Quadrupol schlieflich durch
das Anlegen einer Gleichspannung sowie einer hochfrequenten Wechselspannung. Dadurch be-
wegen sich die lonen spiralférmig durch den Massenfilter, wobei nur Ionen auf einer stabilen
Bahn, also mit begrenzter Schwingungsamplitude, den Detektor hinter dem Massenfilter errei-
chen. Eine stabile Bahn wird dabei abhdngig von der angelegten Spannung nur fiir bestimmte
Masse-Ladungs-Verhdltnisse erreicht. Das Schema eines Quadrupol-Massefilters ist in Abbil-

dung 2-10 dargestellt.

zusammengesetzte
Spannung
lonen-
& BV AYa Ve W We'
quelle I Detektor

T
Stabele'ktroden stabile Bahn
instabile Bahn

Abbildung 2-10: Schema eines Quadrupol-Massensfilters; nach [50].

Die Messung via ICP-Massenspektrometrie kann durch Isobaren und Molekiilionen gestort
werden. Fiir **Tc resultieren beispielsweise Interferenzen aus dem Vorliegen von *°Ru, *®Mo'H
und >°Co*°Ar [10]. Um den zu untersuchenden Analyten von stérenden Interferenzen zu tren-
nen, kdnnen chemische Verfahren verwendet werden. Fir Technetium hat sich dafiir die Ex-
traktionschromatographie mittels TEVA-Harz etabliert, die auch fiir diese Arbeit angewandt

wurde und daher in Abschnitt 3.3.3 ndher erlautert wird.
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Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit der Nutzung eines Tripel-Quadrupol-Massenspekt-
rometers mit Reaktionszelle. Nach der Massenselektion durch den ersten Quadrupol werden
entweder spezifisch der gewilinschte Analyt oder die stérenden Interferenzen mit einem geeig-
neten Reaktionsgas zur Reaktion gebracht, sodass Analyt und Interferenz daraufhin in einem
weiteren Massenfilter voneinander getrennt werden kénnen [51].

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma zeichnet sich gegeniiber der
ICP-O0ES in der Regel durch geringere Nachweisgrenzen aus. Abhéngig von der Probe sind mit-
tels ICP-MS Nachweisgrenzen bis in den Bereich von ng - 171 méglich, wohingegen mittels ICP-
OES Nachweisgrenzen im Bereich von pg - 171 erreicht werden [52, 53]. Ein Nachteil ist jedoch,
dass fiir die Detektion mittels Massenspektrometrie ein physischer Transport der Probe zum
Detektor erfolgen muss, wiahrend bei der ICP-OES nur die optische Emission der Probe analy-
siert wird. In der Massenspektrometrie besteht deshalb insbesondere fiir Proben hoher Kon-
zentration das Risiko der Verstopfung und Beschadigung von Gerdatekomponenten und die De-
tektion ist anfélliger fiir Storungen durch die Probenmatrix als in der optischen Emissions-

spektrometrie [45, 54].

3 Material und Methoden

3.1 Untersuchte Boden

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Boden handelt es sich um vier Boden aus dem RefeSol-
System des Fraunhofer Instituts fiir Molekularbiologie und angewandte Okologie; RefeSol-01A,
-024, -03G und -04A. Im Rahmen des eingangs erwdhnten Projektes Trans-LARA wurden die
Boden am Institut fiir Radiodkologie und Strahlenschutz hinsichtlich ihrer Korngréfdenvertei-
lung, ihres pH-Werts in Calciumchlorid-Lésung, ihrem Anteil an organischem Kohlenstoff sowie
ihrer effektiven Kationenaustauschkapazitit charakterisiert [55]. In Tabelle 3-1 sind die ermit-

telten Werte zu finden.

Tabelle 3-1: Textur, pH-Wert, Anteil organischen Kohlenstoffs und Kationenaustauschkapazi-
tat der untersuchten Referenzbdden.

Sand Schluff Ton Corg KAK ¢

6] | %l |l | PP | o] | [mmol, - kg™
RefeSol-01A 74,8 20,7 4,5 5,8 0,98 39,1
RefeSol-02A 6,2 79,3 14,6 6,3 1,04 113,6
RefeSol-03G 26,8 52,6 20,5 5,9 4,22 132,3
RefeSol-04A 83,8 10,6 5,6 53 2,93 45,6
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Die Boden RefeSol-01A und -03G werden beide zu den Braunerden gezahlt, wahrend es sich bei
RefeSol-02A um eine pseudovergleyte Parabraunerde und bei RefeSol-04A um einen Gley-Po-
dsol handelt [40].

Charakteristisch fiir Braunerden ist ein Unterboden, der durch Verbraunung und Verleh-
mung gekennzeichnet ist (Bv-Horizont). Die Verbraunung geht auf die Verwitterung eisenhal-
tiger Silicate zurtick. Die daraus resultierende Neubildung von Eisen-(Oxid-)Hydroxiden ver-
leiht dem Unterboden die namensgebende braune Farbung [56]. Mit dem Begriff Verlehmung
wiederum wird die Bildung von Tonmineralen infolge der Verwitterung von Silicaten beschrie-
ben [57].

Eng verwandt mit den Braunerden sind die Parabraunerden. Kennzeichnendes Merkmal
dieser Boden ist die sogenannte Tonverlagerung [21]. Dabei werden infolge einer leichten Ver-
sauerung des Oberbodens Tonminerale ausgewaschen, welche sich im Unterboden anrei-
chern [58]. Die Tonanreicherung im B-Horizont kann durch die Erhéhung der Dichte die Versi-
ckerung behindern, was zeitweise zu einem Stau von Sickerwasser fiihrt. Wenn in den Zeiten
ohne Stauwasser im Boden wieder oxidierende Verhaltnisse vorliegen, kann es dann zur Bil-
dung von Konkretionen von zuvor geléstem Eisen und Mangan kommen. Diese Art der Stau-
wasserbeeinflussung wird als Pseudovergleyung bezeichnet [59].

Bei der Vergleyung, die beispielsweise fiir die Bildung von Gley-Podsolen wie den RefeSol-
04A erfolgt, liegt dagegen keine Beeinflussung durch Stauwasser aus Niederschldgen, sondern
durch das Grundwasser vor. Dieses kann zusammen mit gel6stem Eisen und Mangan durch Ka-
pillarkrafte in ungesattigte Bodenschichten aufsteigen, wo es dann zu einer Ausfallung von Ei-
sen- und Mangan-(Oxid-)Hydroxiden kommt [21].

Der Begriff Podsol wiederum leitet sich aus dem Russischen ab und ldsst sich mit ,, Aschebo-
den“ iibersetzen, was auf die oft hellgraue Farbe des Oberbodens zuriickzufiihren ist. Diese hat
ihre Ursache in der Podsolierung, mit der die Auswaschung von Humusstoffen zusammen mit
komplexiertem Eisen und Aluminium infolge einer starken Bodenversauerung bezeichnet
wird [60].

Alle vier Referenzboden stammen von landwirtschaftlich genutzten Flachen in Deutschland,
die jeweiligen Standorte der Probenahme sind auf der Karte in Abbildung 3-1 vermerkt. Das
Probenmaterial wurde vom Fraunhofer IME aus einer Tiefe von 0 bis 30 cm entnommen. Die
Lagerung auf dem Geldnde des Instituts in Schmallenberg erfolgte mit Bepflanzung in Stahl-
Containern, eine Sterilisierung der Boden erfolgte nicht. Die Probenahmeprotokolle mit Anga-
ben zur Vornutzung und gegebenenfalls Diingung der Béden sind im Anhang in Abbildung A-1
bis Abbildung A-4 zu finden.
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Abbildung 3-1: Standorte der Probenahme fiir RefeSol-01A (Region Hannover), -02A (Kreis
Soest), -03G (Hochsauerlandkreis) und -04A (Kreis Osnabrtick); Karte nach [61].

3.2 Bodensattigungsextrakte

Entsprechend der Empfehlung in der BBodSchV wurden Bodensattigungsextrakte erstellt, um
Proben fiir die Analytik der Bodenlésungen zu gewinnen. Dieses Verfahren wurde gewahlt, da
so vergleichsweise leicht auch grofiere Probenvolumina gewonnen werden konnten und zu-
dem im Vergleich zum 2:1-Schiittelverfahren nach DIN 19529 die realen Boden/Wasser-Ver-

héltnisse besser abgebildet werden.

3.2.1 Gewinnung der Bodensattigungsextrakte

Fiir jeden der vier verwendeten Referenzbdden wurden jeweils drei Proben fiir die Herstellung
der Bodensattigungsextrakte angesetzt. Dazu wurden jeweils ca. 300 g lufttrockener Boden in
Polyethylen-Behaltern zunachst mit demineralisiertem Wasser (MILLIQ) angefeuchtet und tiber
Nacht verschlossen im Kiihlschrank gelagert. Am folgenden Tag wurde zu den Béden weiter
MILLIQ-Wasser gegeben, bis die Flief3grenze der Boden erreicht war. Danach wurde der Boden
fiir eine weitere Nacht verschlossen im Kiihlschrank gelagert, um die Gleichgewichtseinstellung
zu ermoglichen.

Die zugegebenen Wassermengen wurden gravimetrisch erfasst und anhand dieser der Was-
sergehalt der Boden beim Erreichen der Flief3grenze bestimmt. Dabei wurden die Wasser-
gehalte der lufttrockenen Bdden berticksichtigt, die zuvor an Aliquoten der Béden ermittelt
wurden. Dazu wurden Proben der Boden jeweils vor und nach einer sechzehnstiindigen Trock-

nung bei 105 °C gewogen. Die ermittelten Wassergehalte sind in Tabelle 3-2 aufgefiihrt.
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Tabelle 3-2: Wassergehalte der Bodenproben fiir die Herstellung von Bodensattigungsextrak-
ten im lufttrockenen Zustand und beim Erreichen der Flief3grenze.

Wassergehalt Probe Wassergehalt

Boden (lufttrocken) [%] (flieRend) [%]

15,7
18,0
14,9
22,5
23,8
25,0
33,3
33,3
32,4
20,2
20,4
22,7

RefeSol-01A 2,5

RefeSol-02A 1,6

RefeSol-03G 3,5

RefeSol-04A 1,4

W NN R WNRERIWNRERWDN -

Am néchsten Tag wurden die Bodenproben fiir 30 min bei 3000 rpm zentrifugiert. Die liberste-
hende Losung wurde abdekantiert und iiber eine Nutsche filtriert. Anschlief3end erfolgte zu-

satzlich eine Filtration iiber Spritzenvorsatzfilter mit 0,45 um Porenweite.

3.2.2 Untersuchung der Bodensattigungsextrakte mittels ICP-OES

Fiir die Analyse der angefertigten Bodensattigungsextrakte wurden zwei unterschiedliche ICP-
OES-Systeme verwendet. Aufgrund eines technischen Defektes des hauseigenen iCAP 6200 von
THERMO SCIENTIFIC wurde zundchst auf ein ARCOS-System von SPECTRO am Institut fiir Anorga-
nische Chemie der Universitit Hannover zuriickgegriffen. Spater erfolgte dann zusatzlich eine
Messung mittels iCAP 6200, die die Ergebnisse verifizieren sollte.

Bei den ICP-OES-Geraten der iCAP-Serie handelt es sich um Gerate mit Echelle-Optik und
einem CID86-Halbleiterdetektor. Im Gegensatz dazu weist das ARCOS-System von SPECTRO eine
Optik in Paschen-Runge-Aufstellung und eine Anordnung linearer CCD-Detektoren auf.

Die Kalibration der Messungen erfolgte fiir beide Geréte iiber Reihen externer Standards, die
aus einer Multielement-Standardlésung von CARL ROTH verdiinnt wurden (ICP-Mehrelement-
standard IV, 1000 mg - 171). Zusitzlich wurde fiir die Messung mittels ARCOS auch eine Kalib-
rationsreihe fiir Schwefel, Phosphor und Silicium angesetzt, um auch diese Elemente quantifi-
zieren zu konnen, die nicht im Multielementstandard enthalten sind. Dazu wurden ICP-Ein-
zelelementstandards (1000 mg - 171) verwendet, die ebenfalls von CARL ROTH bezogen wurden.

Fir die Messung der Proben mittels ARCOS wurden die Proben in HNO3 (2 %) verdiinnt. Die
Kontrollmessung am iCAP 6200 erfolgte wiederum in demineralisiertem Wasser (MILLI-Q), da

die verwendete Messmethode und die Analyseparameter darauf angepasst waren.
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3.3 Saulenversuche

3.3.1 Synthetische Bodenlésungen

Mithilfe der ermittelten Konzentrationen von Ionen in den Bodensattigungsextrakten konnten
fiir die einzelnen Boden individuelle Bodenlésungen entworfen werden. Dabei wurden nur die
ermittelten Konzentrationen aus der ersten OES-Messung mittels SPECTRO ARCOS herangezo-
gen. Dies lag vor allem darin begriindet, dass fiir die Messung am ARCOS-System bessere Kalib-
rationsgeraden erhalten und die Ergebnisse deshalb als verlasslicher eingeschatzt wurden. Le-
diglich die Ergebnisse fiir Bor wurden infolge der Kontrollmessung am iCAP 6200 verworfen,
was in Abschnitt 4.1 naher diskutiert wird.

Elemente, die lediglich in Spuren detektiert wurden, wurden nicht weiter betrachtet. Da
keine Informationen iliber die Konzentrationen der Anionen in den Bodensattigungsextrakten
vorlagen, wurden die Salze fiir die Herstellung der synthetischen Bodenlosungen so gewahlt,
dass die Konzentrationen der Anionen in etwa den Angaben in der Literatur [21] fiir die durch-
schnittliche Zusammensetzung von Bodenldsungen entsprechen. Die Auswahl wurde jedoch
zundchst auf die entsprechenden Nitrate, Sulfate und Chloride beschrankt. Phosphate und
(Hydrogen-)Carbonate wurden beispielsweise nicht verwendet, um die Bildung schwerldsli-
cher Verbindungen zu vermeiden. Dabei wurde auch beriicksichtigt, dass die Bodenldsungen in
Zukunft nicht nur fiir Versuche mit dem eher l6slichen Technetium, sondern auch fiir Versuche
mit anderen Elementen herangezogen werden konnten, die schwerldsliche Verbindungen mit
den entsprechenden Anionen bilden (z.B. pK;,(PuP0,) = 24,4 [62]).

Die resultierenden Salzlosungen wiesen pH-Werte auf, die deutlich niedriger waren als die
gemessenen pH-Werte der entsprechenden Bboden, die in Tabelle 3-1 angegeben sind. Dies ist
unter anderem darauf zuriickzufiihren, dass das zugegebene Aluminiumsalz sauer reagiert und
dass auf die Zugabe von basischen Salzen wie (Hydrogen-)Carbonaten verzichtet wurde.

Um dies zu kompensieren, wurde das Natriumnitrat, welches zuvor verwendet wurde, um
die Natrium-Konzentration einzustellen, zum Teil durch eine Natriumhydroxid-Losung ersetzt.
Die Bodenlosung fiir RefeSol-01A (BLR-1) war auch danach noch etwas zu sauer, weshalb zu-
satzlich eine Kaliumhydroxid-Losung hinzugegeben und die hinzugefiigte Menge an Kalium-
nitrat entsprechend reduziert wurde. Fiir die Bodenlésungen der Boden RefeSol-02A und -04A
wurde durch die Natronlaugenzugabe ein pH-Wert erhalten, der etwas zu basisch war, was
durch verdiinnte Salpetersdure kompensiert wurde.

Die Salze und Losungen, mit denen die Bodenlésungen angesetzt wurden, sind mit der ent-

sprechenden Menge in Tabelle 3-3 aufgefiihrt.
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Tabelle 3-3: Menge an Salzen und Lésungen, die fiir die Herstellung des synthetischen Boden-
wassers nach Bors et al. (SBW) [1] sowie der individuellen RefeSol-Bodenlésungen (BLR-1 bis
BLR-4) verwendet wurden.

SBW BLR-1 BLR-2 BLR-3 BLR-4
CaCl; - 2 H;0 [mg-171] 1008,50 | 596,68 195,70 770,02 178,03
CaNO3 - 4 H,0 [mg-171] — 960,18 104,97 | 1858,69 —
MgSO,s-7 H0 [mg-1"1] | 446,10 | 44468 | 2546 | 54516 | 71,60
MgNOs - 6 H20 [mg - 1] — 154,17 _ 189,00 _
KNO3 [mg-171] 248,70 142,69 9,28 101,01 55,06
NaNOs; [mg-171] 550,80 — — 70,06 —
AI(NO3)s - 9 Hz0 [mg-171] — 57,02 | 31,15 | 5591 | 31,85
MnCl; - 4 H20 [mg-171] — — — 21,43 —
NaOH (10 %) [ul-171] - 98,0 105,4 139,9 116,9
KOH (10 %) [ul - 1~] _ 75,3 _ _ _
HNO; (1mol - 171) [ul-171] | — _ 70,0 _ 130,0

Die resultierenden Konzentrationen der einzelnen lonen in den individuellen Bodenlésungen
fiir die RefeSol-Boden sowie im synthetischen Bodenwasser nach Bors et al. [1] sind in
Tabelle 3-4 aufgefiihrt. Zudem sind die berechnete lonenstirke sowie die gemessenen pH-
Werte und Redoxpotentiale (Eh-Werte) der Losungen angegeben. Fiir die Messung der pH- und
Eh-Werte wurden die Losungen zuvor mittels Durchleiten von Argon entgast, da die Losungen
in dieser Form fiir die Sdulenversuche verwendet wurden. Als Messgerat fungierte ein ORION
DUAL STAR von THERMO SCIENTIFIC mit zwei Kanélen, an das eine pH-Elektrode ORION 8220BNWP

und eine Redox-Elektrode ORION 9778BNWP angeschlossen waren.

Tabelle 3-4: Zusammensetzung des synthetischen Bodenwassers nach Bors et al. (SBW) [1]
sowie der RefeSol-Bodenldsungen (BLR-1 bis -4) mit den berechneten lonenstiarken sowie ge-
messenen pH- und Eh-Werten.

SBW BLR-1 | BLR-2 | BLR-3 | BLR-4
Ca?* [mmol -171] 6,86 8,12 1,77 13,09 1,21
Mg?* [mmol - 171] 1,81 2,41 0,10 2,95 0,29
K* [mmol - 171] 2,46 1,52 0,09 1,00 0,54
Na* [mmol - 171] 6,48 0,27 0,29 1,21 0,32
AIR* [mmol - 171] — 0,15 0,08 0,15 0,08
Mn?* [mmol - 171] — — — 0,11 —
NO3 [mmol -171] 8,92 11,20 1,30 19,48 0,93
ClI™ [mmol - 171] 13,71 8,12 2,66 10,69 2,42
S03~ [mmol - 171] 1,81 1,80 0,10 2,21 0,29
I [mmol - 171] 36,7 35,9 6,5 53,6 6,1
pH 6,1 5,4 6,5 5,6 5,4
Eh [mV] 562,6 548,2 537,5 541,0 537,0
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Anhand der lonenstarke ist festzustellen, dass die Bodenlosung fiir RefeSol-03G (BLR-3) die
hochste Konzentration geloster Salze aufweist. BLR-2 und -4 zeigen beide deutlich niedrigere
Ionenstarken, wiahrend BLR-1 und das SBW im Vergleich eher in der Mitte liegen. Eine vertie-

fende Diskussion der Zusammensetzung der Bodenlésungen erfolgt in Abschnitt 4.1.

3.3.2 Vorbereitung und Betrieb der Saulen
Fiir die Sdulenversuche wurden Sdulen aus transparentem Plexiglas mit einer Lange von 30 cm
und einen Durchmesser von 5 cm verwendet. Sie wurden an beiden Enden mit einer Deckel-

konstruktion verschlossen, die in Abbildung 3-2 zu sehen ist.

Abbildung 3-2: Schematischer Aufbau der Deckelkonstruktion.

Innerhalb der Deckelkonstruktion befindet sich ein Filter, welcher auf einem kleinen Dichtring
aufliegt und mittels einer Plexiglasscheibe und Kunststoffschrauben fixiert ist. Der Deckel wird
zusammen mit einem grofderen Dichtring auf die Sdule aufgesetzt und mit einer grofien Stahl-
mutter verschraubt.

In die Sdulen wurde als erstes eine Schicht Sand gegeben und anschliefdend der entspre-
chende Boden in Schichten von etwa 2 cm Hohe eingefiillt. Die Schichten wurden jeweils mit
einem Stempel verdichtet und die Oberflache anschliefdend wieder leicht aufgelockert. Dies
wurde getan, um scharfe Grenzflachen zwischen den Schichten zu vermeiden, die den Wasser-
transport storen konnten. Zudem wurde so eine gleichmafdigere Verdichtung des Bodens er-
zielt, da beim Verdichten mittels Stempel der obere Bereich der Schicht starker komprimiert
wird.

Insgesamt wurden sechzehn Sdulen angefertigt, sodass fiir jeden Boden zwei Sdulen mit
SBW und zwei Saulen mit der entsprechenden individuellen Bodenlésung betrieben werden
konnten. Wahrend des Befiillens der Sdulen wurden von den Béden jeweils Proben fiir die Be-

stimmung des gravimetrischen Wassergehalts genommen. Dazu wurden die Bodenproben
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jeweils vor und nach einer mindestens sechzehnstiindigen Trocknung bei 105 °C gewogen. Aus
dem Trockengewicht des eingefiillten Bodens sowie den Abmessungen der Sdulen wurde die
Dichte der Saulenfillung berechnet, um mithilfe dieser das Porenvolumen der Saulen zu be-
stimmen. Die Einwaagen, Wassergehalte sowie die ermittelten Porenvolumina der Saulen sind
im Anhang in Tabelle A-1 zu finden.

Die Saulen wurden anschlief3end so aufgestellt, wie es in Abbildung 3-3 zu sehen ist. Es wur-

den jeweils vier Sdulen parallel betrieben, womit vier Durchgidnge notig waren.

Abbildung 3-3: Versuchsaufbau des Saulenversuchs; aus Vorratsgefafien (1) wurden die Bo-
denldsungen mittels einer peristaltischen Schlauchpumpe IPC-4 von ISMATEC (2) von unten in
die Saulen (3) gepumpt. Das Eluat der Sdulen wurde in Sammelgefafien (4) aufgefangen.

Die synthetischen Bodenldsungen wurden zunidchst mittels Durchleiten von Argon entgast. Die
Zu- und Ableitung der Losungen erfolgte liber Teflonschlduche, die mittels einer Verschraubung
aus Polyetheretherketon (PEEK) an die Deckel der Sdule angeschlossen wurden.

Nachdem fiir einen Zeitraum von etwa eineinhalb Wochen Bodenlésung mit einer Pumprate
von 42,5 ul - min~?! ( 60 ml - d~1) durch die Siule gepumpt wurde, wurden die VorratsgefifRe
durch GefifRe mit Tracerlésungen ausgetauscht, in denen etwa 333 Bq - ml~* ®°TcOy in der ent-
sprechenden synthetischen Bodenlésung vorlagen. Nach etwa 6 h erfolgte der Wechsel zuriick
zu den ungetracerten Bodenlosungen, sodass der Tracer in Form eines Pulses von etwa 15 ml
auf die Saule aufgegeben wurde.

Nach dem Tracern der Sdule wurden die Eluat-SammelgefafRe zwei- bis dreimal taglich ge-
wechselt. Zudem wurde ein Fraktionssammler CF-2 von SPECTRUM verwendet, um auch nachts
Proben zu nehmen. Dieser konnte jedoch nur jeweils das Eluat einer der vier Saulen aufnehmen.
Nach weiteren eineinhalb Wochen wurde die Elution beendet und die Saulen fiir die weitere

Analyse eingefroren.
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3.3.3 Gewinnung von Bodenproben aus den Saulen und Probenaufbereitung

Der eingefrorene Boden wurde aus den Saulen herausgeschoben und in zehn etwa gleich grofie
Schichten geteilt. Die Bodenschichten wurden dann bei 105 °C fiir mindestens 16 h getrocknet
und anschliefdend gewogen. Aus jeder Schicht wurden etwa 15 g Probenmaterial fiir die Bestim-
mung des Gehalts an °*Tc genommen, welche fiir ca. 6 h bei 600 °C in einem Muffelofen verascht
wurden. Wie in der Literatur beschrieben, sind bei Temperaturen unterhalb von 700 °C keine
signifikanten Verluste von *°Tc infolge der Veraschung zu erwarten [10, 63].

Anschliefend wurden die Proben in Mikrowellengefafie aus Teflon iiberfiihrt und in 15 ml
HNO; (3 mol - I71) bei einer Temperatur von 160 °C fiir 30 min im Mikrowellenofen MARS 6 von
CEM aufgeschlossen. Als Ausbeutetracer wurden 100 pl einer Losung hinzugegeben, die
10 mg - I=! Rhenium in Form von Ammoniumperrhenat enthielt.

Die Losungen wurden danach in Bechergldser gefiillt und unter Heizlampen eingedampft.
Der Riickstand wurde schlief}lich in HNO; (0,1 mol - 1) neu aufgenommen und die nicht auf-
geschlossenen Bodenbestandteile abfiltriert. Um das 99Tc von der Probenmatrix zu trennen, die
die spatere Messung via ICP-MS storen kann, erfolgte eine Extraktionschromatographie tiber
sogenanntes TEVA-Harz. Die aktive Komponente des TEVA-Harzes ist ein quartéares, aliphati-

sches Amin, dessen Struktur in Abbildung 3-4 zu sehen ist [64].

R. R
/N\+ NOg_/ Cr R = C8H17 / C10H21
R Me

Abbildung 3-4: Struktur des Trialkylmethylammoniumnitrats bzw. -chlorids im TEVA-Harz.

Die verwendete Trennungsapparatur fiir die Chromatographie ist in Abbildung 3-5 zu sehen.
Die verwendeten TEVA-Kartuschen von TRISKEM (50 - 100 um) wurden zundchst mit 10 ml
HNO; (0,1 mol - 171) vorkonditioniert. Durch eine an die Trennungsapparatur angeschlossene
Pumpe wurde ein leichter Unterdruck erzeugt, sodass sich eine konstante Tropfgeschwindig-

keit von etwa einem Tropfen pro Sekunde einstellte.

Abbildung 3-5: Aufbau der Extraktionschromatographie iiber TEVA-Harz mittels Vakuumbox.

21



Nach der Vorkonditionierung wurden die Proben eluiert und die Kartuschen anschliefiend mit
etwa 20 ml HNO; (0,1 mol - 171) gespiilt. Unter den gegebenen Bedingungen weist *°Tc, wel-
ches infolge des Aufschlusses in Salpetersaure als Tc(VII) vorliegen sollte [10], eine starke Re-
tention auf dem TEVA-Harz auf. Dies wird auch aus Abbildung 3-6 deutlich, in welcher der Ka-
pazitiatsfaktor von TEVA-Harz in Abhéngigkeit von der Konzentration an Salpetersaure fiir

Technetium in der Oxidationsstufe +VII angegeben ist.

107 ¢ :
- Te(vi)
107 3
K' 1025 3
10"} .,
100 '___._._.A....__.Lu.....a._
10° 10" 10° 10’
c(HNO;) [mol-I"]

Abbildung 3-6: Kapazitatsfaktor k' fiir die Sorption von Tc(VII) an TEVA-Harz in Abhangigkeit
von der Konzentration an Salpetersaure; nach [65].

Das auf dem TEVA-Harz retardierte °*Tc wurde durch Elution mit HNO3 (8 mol - 171) aus den
Kartuschen herausgelost. Die resultierenden Lésungen wurden erneut unter Heizlampen ein-

gedampft, in 5 ml HNO3 (2%) aufgenommen und fiir die spatere Messung via ICP-MS verdinnt.

3.4 Untersuchung der Proben aus den Saulenversuchen mittels ICP-MS

185/187 . .. .
/ Re in den Proben wurde uberwie-

Fiir die Analytik des *°Tc sowie des Ausbeutetracers
gend ein iCAP Q von THERMO SCIENTIFIC verwendet, ein ICP-Massenspektrometer mit Quadru-
pol-Massenfilter. Dariiber hinaus erfolgten auch Messungen an einem ICP-Massenspektrometer
8900 von AGILENT, wobei es sich um ein Gerat mit Tripel-Quadrupol handelt. Fiir die durchge-
fiihrten Messungen wurde jedoch nur ein Quadrupol betrieben.

Sowohl die Proben aus dem Eluat der Saulen, als auch aus dem Aufschluss der Bodenschich-

ten wurden fiir die Messungen in HNO; (2 %) verdiinnt. Die Kalibration der Messungen erfolgte

tiber eine Reihe externer Standards.

4 Ergebnisse und Diskussion

Fiir die Messungen mittels ICP-OES und -MS wurden Nachweis- und Bestimmungsgrenzen mit-
tels der sogenannten Leerwertmethode im Sinne der DIN 32645 [66] bestimmt. Die Nachweis-

grenzen xyg wurden demnach nach
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SL 1 1
NG =3 tn-ta [T (1

erhalten. Dabei ist 51, die Standardabweichung der Messwerte der Leerprobe, b die Steigung der
Kalibriergeraden, n die Anzahl der Messungen fiir die Bestimmung des Leerwerts und m die
Anzahl der Messungen an einer Leerprobe, wahrend t,,_., einen Quantil der Studentschen t-
Verteilung bezeichnet. Dabei wurde ein Signifikanzniveau von ¢ = 0,05 angenommen.

Die Bestimmungsgrenzen xgg wurden aus den Nachweisgrenzen nach xgg = k - xyg abge-

schatzt, wobei 1/k die relative Ergebnisunsicherheit ist, die mit 0,33 angenommen wurde.

4.1 Ermittelte Zusammensetzung der Bodensattigungsextrakte

Die Ergebnisse der ersten ICP-OES-Messung, fiir die ein ARCOS-System von Spectro verwendet
wurde, sind in Tabelle 4-1 aufgefiihrt. Da fiir jeden Boden drei Bodensattigungsextrakte ange-
setzt wurden, ist jeweils der Mittelwert aus den drei Messungen fiir einen Boden angegeben.
Der angegebene Fehler resultiert aus der entsprechenden Standardabweichung. Die Ergebnisse
der Einzelmessungen sind zusammen mit Informationen zu den gewéhlten Analysewellenladn-

gen im Anhang in Tabelle A-3 zu finden.

Tabelle 4-1: Mittels ICP-OES (ARCOS) bestimmte Massenkonzentrationen der angegebenen
Elemente in den Bodenséattigungsextrakten der Referenzbdden. Aus den Ergebnissen fiir die
drei Proben je Boden wurde der Mittelwert bestimmt und zusammen mit der Standardabwei-
chung aufgefiihrt. Zudem sind Normwerte fiir Ackerbdden aus der Literatur [21, 67] angege-
ben; 1berechnet aus Literaturwerten fiir Sulfat; 2 berechnet aus Literaturwerten fiir (Di-)Hyd-
rogenphosphat; < LOD: unterschreitet Nachweisgrenze; ( ): auf3erhalb Kalibration.

RefeSol-01A RefeSol-02A RefeSol-03G RefeSol-04A Literatur [21]
w [mg-171] w [mg-171] w [mg-171] w [mg-171] w [mg-171]
Ca |32531+11,11 | 71,13+1,89 | 524,77+29,18 | 48,53 +1,82 5-600
Mg 58,46 + 1,70 2,52+£0,09 71,67 +2,62 7,06 + 0,27 1-80
K 59,52 +3,12 3,59+0,15 39,06 + 1,68 21,29 £ 0,54 0,1-80
Na 6,25+ 0,14 6,72+0,14 27,87 £1,24 7,45 + 0,46 2-50
B 3,66 +0,02 3,56+0,02 3,61+0,02 3,61+0,00 0,02-0,25
Al 4,10 £ 0,06 2,24+0,14 4,02 £0,12 2,29 +0,04 0,01-10
Mn <LOD <LOD 595+0,30 (<0,5) <0,001-3
Fe (<0,5 (<05 <LOD (<05 0,02-3
Sr (<0,5) <LOD (<0,5) <LOD 0,2-20[67]
S 69,23 + 4,68 9,35+0,19 48,19 + 3,18 10,07 £ 0,15 x3-401
Si 35,15 + 0,04 35,46 + 0,23 34,84 + 0,39 31,76 £ 0,10 1-40
p 2,50 0,27 1,02 + 0,03 2,52+0,11 1,71+ 0,05 ~0,3-32
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Werden die Bodenldsungen untereinander hinsichtlich der Konzentration der enthaltenen Ele-
mente verglichen, scheint es, als wiirde es sich bei RefeSol-02A und -04A eher um nahrstoffar-
mere Boden handeln. Dies konnte fiir RefeSol-04A auch vermutet werden, da es sich um einen
Podsol handelt [40]. Diese Bdden sind oftmals an Nahrstoffen verarmt, weshalb fiir die land-
wirtschaftliche Nutzung in der Regel eine ausreichende Diingung nétig ist [21, 60]. Zum Zeit-
punkt der Probenahme wurde der Boden RefeSol-04A jedoch etwa zwei Jahre nicht gediingt,
wie aus dem Probenahmeprotokoll in Abbildung A-4 im Anhang hervorgeht. Da es sich um ei-
nen Sandboden mit geringer Kationenaustauschkapazitit handelt, kann also vermutet werden,
dass die durch Diingung zugefiihrten Nahrstoffe mit der Zeit grofdtenteils aus dem Boden aus-
gewaschen wurden.

Im Gegensatz dazu handelt es sich bei dem Boden RefeSol-02A gemaf seines Standortes in
der Soester Borde um einen Lossboden. Diese Boden sind im Allgemeinen sehr néhrstoft-
reich [68], weshalb die Ergebnisse in gewisser Weise den Erwartungen widersprechen. Aller-
dings wurde auch dieser Boden zum Zeitpunkt der Probenahme etwa zwei Jahre lang nicht ge-
diingt, wie dem Probenahmeprotokoll (Abbildung A-2) zu entnehmen ist. Unklar ist zudem, in-
wieweit die Probenahme, sowie die Behandlung und Lagerung des Bodens im Fraunhofer IME,
einen Einfluss auf die Bodeneigenschaften hatte. Moglicherweise haben diese zum Verlust an
Néahrstoffen beigetragen.

Im Gegensatz zu den anderen beiden Referenzbdden sind RefeSol-01A und -03G vermutlich
starker durch die Diingung der Boden beeinflusst. Aus den Probenahmeprotokollen in Abbil-
dung A-1 und Abbildung A-3 im Anhang ist abzulesen, dass der Boden RefeSol-01A im Jahr vor
der Probenahme intensiv gekalkt wurde (insgesamt 2 t - ha™1) und eine Stickstoffdiingung er-
halten hat (60 kg - ha™1), wiahrend RefeSol-03G in den Jahren vor der Probenahme regelmifig
mit Rindergiille gediingt wurde (insgesamt 110 m3 - ha=! von 2014 bis 2017). Dies spiegelt sich
auch in der Zusammensetzung der Bodensattigungsextrakte der Boden RefeSol-01A und -03G
wider, da diese im Mittel hohere Konzentrationen der betrachteten Elemente aufweisen als die
Losungen der Boden RefeSol-02A und -04A.

Werden die ermittelten Konzentrationen in den Losungen der vier B6den mit den Literatur-
werten verglichen, lassen sich fiir drei Elemente Abweichungen von der Norm erkennen. So
weisen RefeSol-01A und -03G einen hoheren Gehalt an Schwefel in den Bodensattigungsextrak-
ten auf. Allerdings ist der angegebene Normwert allein auf die Konzentration von Sulfat bezo-
gen, wihrend mittels ICP-OES der gesamte Schwefelgehalt in den Losungen bestimmt wurde.
Schwefel kann jedoch in zahlreichen weiteren Formen im Boden vorliegen, beispielsweise als
Sulfid, Thiosulfat oder elementar. AufRerdem liegt ein grofser Teil des Schwefels in Béden orga-

nisch gebunden vor [21].
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Dartiber hinaus sind Auffalligkeiten fiir die Elemente Mangan und Bor zu erkennen. Wah-
rend der Boden RefeSol-03G eine sehr hohe Konzentration von Mangan in der Bodenlésung
aufweist, die auch die angegebenen Literaturwerte iibersteigt, ist dies fiir Bor fiir alle vier Bo-
denlésungen gleichermafien zu beobachten.

Um diese Abweichungen von der Norm aber auch die Ergebnisse insgesamt zu verifizieren,

erfolgte eine zweite Messung der Bodensattigungsextrakte an einem iCAP 6200 Emissions-

spektrometer. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Tabelle 4-2 aufgefiihrt.

Tabelle 4-2: Mittels ICP-OES (iCAP 6200) bestimmte Massenkonzentrationen der angegebe-
nen Elemente in den Bodensattigungsextrakten der Referenzbdden. Aus den Ergebnissen fiir
die drei Proben wurde der Mittelwert bestimmt und zusammen mit der Standardabweichung

aufgefiihrt; < LOD: unterschreitet Nachweisgrenze; ( ): aufRerhalb Kalibration.

RefeSol-01A RefeSol-02A RefeSol-03G RefeSol-04A

w [mg-171] w [mg-171] w [mg -171] w [mg-171]

Ca (> 100) 74,38 £ 5,20 (> 100) 54,08 + 2,43

Mg 64,03 £ 4,20 2,72 +0,12 87,12 £ 5,41 7,26 £ 0,38

K 52,22 +5,39 0,85+0,78 38,70 + 4,53 18,60 + 1,13

Na 7,05+ 0,42 7,31+£0,11 29,93 + 2,35 8,11+ 0,52
B 0,05 £ 0,03 <LOD <LOD <LOD

Al 1,78 £ 0,99 2,35+0,22 4,01 +£0,74 3,61 +0,82

Mn <LOD <LOD 6,95 £ 0,40 0,37 £ 0,08

Im Wesentlichen konnten die Ergebnisse der ersten Messung mittels ARCOS-System durch
die Kontrollmessung am hauseigenen iCAP 6200 bestétigt werden. Nur die hohen gemessenen
Werte fiir die Konzentration von Bor in den Losungen liefden sich nicht reproduzieren. Dass Bor
nur in Spuren in den Bodenldsungen vorkommt, wie es aus der zweiten Messung hervorgeht,
scheint dabei wesentlich realistischer.

Die Bor-Konzentration, die in der ersten Messung ermittelt wurde, liegt in allen Bodenlosun-
gen um eine GrofRenordnung iiber dem Normwert aus der Literatur von bis zu 0,25 mg - 171,
Zwar ist angegeben, dass in Boden aus borreichen Gesteinen auch Werte bis zu 18 mg - 171 mog-
lich sind [21], jedoch erscheint es unwahrscheinlich, dass dies auf alle Boden gleichermafien
zutrifft. Zudem ist auffallig, dass die Werte fiir die einzelnen Bodenlésungen nur geringfiigig
voneinander abweichen.

Eine mogliche Erklarung hierfiir liegt im sogenannten Memory-Effekt. Bor kann leicht an den
Wandungen des Probeneinfiihrungssystems adsorbieren und wird nur langsam wieder ausge-
waschen, weshalb eine Verschleppung des Analyten moglich ist [43]. Es kann also vermutet
werden, dass die hohen ermittelten Konzentrationen im Rahmen der ersten Messung auf feh-
lerhafte Analysebedingungen, wie die Verschleppung von Bor aus vorherigen Proben zuriick-

zufiithren sind.
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Die vergleichsweise hohe Konzentration von Mangan in den Bodensattigungsextrakten von
RefeSol-03A zeigte sich jedoch auch in der Kontrollmessung, sodass ein Fehler in den Messbe-
dingungen unwahrscheinlicher erscheint. Es kann also angenommen werden, dass die unter-
suchten Proben des Bodens RefeSol-03G tatsdchlich ungewdhnlich hohe Mengen an 18slichem
Mangan enthalten.

Im Zuge des Kooperationsprojektes GEMAS (Geochemical Mapping of Agricultural and Gra-
zing Land Soil in Europe) wurden in 33 europdischen Liandern Ackerboden- und Griinlandpro-
ben mit verschiedenen Extraktions- und Aufschlussmethoden hinsichtlich ihrer Elementzu-
sammensetzung untersucht, um mittels Einzelelementkarten die Verteilung der Elemente und
ihre Bioverfiligbarkeit im européischen Mafstab darstellen zu konnen [69].

Abbildung 4-1 zeigt einen Ausschnitt der Einzelelementkarte fiir die geographische Vertei-
lung l6slichen Mangans in landwirtschaftlich genutzten Boden zusammen mit den Standorten

der Probenahme fiir die vier betrachteten Referenzboden.

Abbildung 4-1: Geographische Verteilung von mobilem Mangan in Bdden; Karte nach [61], Da-
ten zur Manganverteilung aus [69]

Kritisch anzumerken ist, dass fiir die Erstellung der Elementkarten nur punktuell Proben ge-
nommen wurden (etwa eine Probe pro 2500 km? [70]) und die lokale Elementverteilung somit
nur bedingt aufzuldsen ist. Es kann also nicht auf eine exakte Konzentration von Mangan in den
Boden geschlossen werden, zumal Béden dynamische Systeme darstellen und Konzentrationen
von Bodenbestandteilen stindigen Schwankungen unterliegen. Dennoch kann anhand der Ab-
bildung vermutet werden, dass sich der Boden RefeSol-03G tatsachlich in einer Gegend befin-
det, die sich gegeniiber den Standorten der anderen drei Béden durch einen héheren Gehalt
l6slichen Mangans im Boden auszeichnet.

Fraglich ist, ob dies allein der Grund fiir die sehr hohe Konzentration an Mangan in den Bo-

densattigungsextrakten ist. Denkbar ist, dass die hohe Konzentration auch anthropogenen
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Ursprungs und auf die intensive Diingung des Bodens zuriickzufiihren ist. Wie bereits erwahnt,
wurde der Boden in den Jahren vor der Probenahme mit Rindergiille gediingt. Da Mangan ein
wichtiges Spurenelement fiir die Gesundheit von Rindern darstellt, ist es ein Zusatzstoff von
Futtermitteln [71, 72]. Bei der Gabe von Futterergidnzungsmitteln kommt es oft zu einer Uber-
versorgung der Nutztiere, weshalb Mangan ebenso wie andere Spurenelemente vermehrt aus-
geschieden wird und iiber die Diingung in den Boden verlagert werden kann [73, 74].

Ein weiterer Faktor, der die Konzentration von Mangan im Boden beeinflussen konnte, sind
saisonale Effekte. Die Probenahme fiir die untersuchten Proben des RefeSol-03G erfolgte im
Januar 2018. Nach Angaben des Deutschen Wetterdienstes war sowohl der Januar, als auch der
Vormonat Dezember im Allgemeinen durch starke Niederschlage gekennzeichnet [75, 76]. So
registrierte eine Wetterstation des Deutschen Wetterdienstes in Schmallenberg, unweit der
Probenahmestelle fiir den Januar 2018 123 % des Niederschlagsniveaus des vieljahrigen Mit-
tels (1991-2020) [77, 78].

Beim Boden RefeSol-03G handelt es sich um einen Lehmboden [40], der eine hohe Was-
serhaltekapazitit aufweist. Dies hat sich auch bei der Herstellung der Bodensattigungsextrakte
gezeigt, da fiir diesen Boden am meisten Wasser ndtig war, um die Flief3grenze zu erreichen.

Es wire also denkbar, dass die Zusammensetzung der Bodenlosung infolge der Nieder-
schldge zum Zeitpunkt der Probenahme durch Stauwasser beeinflusst wurde. Durch Stauwas-
ser konnten sich im Boden anaerobe Bedingungen ausgebildet haben, welche das Auflésen von
Mangan(IV)-(Oxid-)Hydroxiden infolge der Reduktion zu Mn(II) ermdglichen [79, 80].

Es existieren somit mehrere mogliche Griinde fiir die hohe Konzentration von Mangan in
den Bodensattigungsextrakten des RefeSol-03G. Insbesondere, weil in Form von Diingung in
die Bodenchemie eingegriffen wurde, scheint es nicht ausgeschlossen, dass die Zusammenset-
zung der Bodenldsung fiir einzelne Bestandteile auf3erhalb des Bereiches liegt, der in der Lite-

ratur beschrieben ist.

4.2 Ergebnisse der Saulenversuche

Im Folgenden sind die ermittelten Konzentrationen an °*Tc in den Eluaten sowie in den Boden-
schichten der Saulen fiir die einzelnen Referenzbdden gezeigt. Obwohl fiir jeden Boden insge-
samt vier Sdulenversuche durchgefiihrt wurden, wurden nicht fiir jeden Versuch auswertbare
Ergebnisse erhalten. Der Fluss einiger Sdulen kam beispielsweise im Versuchsverlauf zum Er-
liegen, was moglicherweise auf eine zu starke Verdichtung der Boden bei der Befiillung der
Saulen zuriickzufiihren ist.

Fiir die Darstellung des °°Tc-Gehalts in den Eluatproben wurden die ermittelten Aktivitats-
konzentrationen auf die Aktivitdtskonzentration der jeweils verwendeten Tracerlésung nor-

miert und gegen das eluierte Volumen aufgetragen. Dieses wiederum wurde auf das
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Porenvolumen der Sdulen normiert. Der Fehler der normierten Aktivititskonzentration ergibt
sich aus der Standardabweichung der Mehrfachmessung mittels ICP-MS. Der horizontale Fehler
der Messwerte entspricht dem Volumen der analysierten Eluatproben und gibt somit an, tiber
welchen Volumenbereich die Aktivitatskonzentration gemittelt wurde.

Fiir den Gehalt in den Bodenschichten ist jeweils die massenbezogene Aktivitatskonzentra-
tion fiir die einzelnen Schichten angegeben. Als Fehler wurde ebenfalls die Standardabwei-
chung der Mehrfachmessung mittels ICP-MS angenommen, wobei auch die Standardabwei-

chung der Rhenium-Messung zur Ausbeutebestimmung mit berticksichtigt wurde.

4.2.1 RefeSol-01A

In Abbildung 4-2 ist die Aktivitit von °°Tc in dem Eluat der Siulen mit RefeSol-01A dargestellt.
Anhand der punktuellen Messergebnisse kann fiir den Durchgang mit der individuellen Boden-
16sung BLR-1 sowie eine der beiden Sdulen aus dem Durchgang mit synthetischem Bodenwas-
ser (SBW b) eine Peakform der Durchbruchskurve erahnt werden, mit einem Maximum der ge-
messenen Aktivitat nach der Elution etwa eines Porenvolumens. Fiir die zweite Sdule aus dem
Durchgang mit synthetischem Bodenwasser (SBW a) kann dies nicht gesagt werden, da zum
Zeitpunkt der Beendigung des Versuchs nur etwa ein Porenvolumen eluiert wurde. Grund hier-
fiir ist die zwischenzeitliche Verstopfung einer Schlauchleitung. Trotz der temporaren Unter-
brechung des Versuchs scheint die Durchbruchskurve der Saule aber nicht im Widerspruch zu

der der parallel laufenden Saule mit gleicher Bodenlosung zu stehen.
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Abbildung 4-2: Normierte 99T c-Aktivititskonzentration im Eluat der Siulen mit RefeSol-01A;

in Rot und Blau fiir die Elution mit synthetischem Bodenwasser nach Bors et al. [1], in Griin
fiir die Elution mit der individuellen Bodenlosung fiir RefeSol-01A.
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Dass das Maximum der Aktivitat nach der Elution etwa eines Porenvolumens detektiert wird,
deutet darauf hin, dass ein grofRer Teil des zugegebenen °°Tc0; die Siule nahezu ungehindert
passiert. Dies ist auch in der Literatur fiir Sdulenversuche mit Pertechnetat beschrieben [81,
82] und ist auf die geringe Wechselwirkung des Anions mit den Bodenbestandteilen zuriickzu-
fiihren [83]. Die Durchbruchskurven lassen jedoch eine leichte Asymmetrie in Form eines Tai-
lings erkennen, was darauf hindeutet, dass ein Teil des 99T¢ durch Sorption in der Saule zuriick-
gehalten wird [52]. Die Betrachtung des **Tc-Gehalts in den Bodenschichten der Siulen in Ab-
bildung 4-3 bestatigt die Riickhaltung von Technetium in den Saulen. So war fiir die drei Sdulen

in allen Tiefen °°Tc zu finden.
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Abbildung 4-3: Massenbezogene °°Tc-Aktivitit in den Bodenschichten der Saulen mit RefeSol-
01A; in Rot und Blau fiir die Elution mit synthetischem Bodenwasser nach Bors et al. [1], in
Griin fiir die Elution mit der individuellen Bodenldsung fiir RefeSol-01A.

Insbesondere die Sdule SBW a weist eine hohe Aktivitat in den Bodenschichten auf, etwa 44 %
der insgesamt aufgegebenen Aktivitit. Sie ist jedoch mit den anderen beiden Sdulen kaum zu
vergleichen, da die Elution frither beendet wurde. Es ist anzunehmen, dass ein grof3er Teil des
detektierten Technetiums, welches sich insbesondere in den hoheren Saulenschichten fand,
mobil ist und die Saule bei einer langeren Elution verlassen hatte.

Die anderen beiden Sdulen weisen ein dhnliches eluiertes Volumen auf und unterscheiden
sich somit vor allem durch die fiir die Elution verwendete Bodenldsung voneinander. Die indi-
viduelle Bodenldsung fiir RefeSol-01A ist dem SBW nach Bors et al. in seiner Zusammensetzung
recht dhnlich, was der Grund sein diirfte, weshalb sich die Saulen in ihren **Tc-Gehalten im

Boden, sowie in den Durchbruchskurven in Abbildung 4-2 nur geringfiligig unterscheiden.
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Auffallig ist jedoch, dass aus der Analyse der Aktivitdtskonzentration in den Bodenschichten
entnommen werden kann, dass in der Sdule BLR-1 weniger Technetium vorliegt (6 % der Ge-
samtaktivitat) als in der vergleichbaren Saule SBW b (9 % der Gesamtaktivitdt), wahrend die
entsprechenden Durchbruchskurven einen gegensatzlichen Eindruck vermitteln. Die Durch-
bruchskurve der Saule BLR-1 weist eine geringere maximale Aktivitatskonzentration auf, was
bedeuten wiirde, dass ein grofierer Anteil des Technetiums in der Sdule verblieben ist. Zudem
steigt die Aktivitdtskonzentration im Eluat geringfiigig spater an als fiir die mit SBW eluierten
Saulen, was ein Hinweis auf eine starkere Retention in der Sdule sein kdnnte.

Ein mdglicher Grund fir diesen Widerspruch liegt in einer unvollstindigen chemischen
Trennung bei der Aufbereitung der Proben aus den Sdulenschichten. So zeigten sich bei der
Messung des **Tc-Gehalts in den Bodenproben fiir die Saulen, die mit SBW eluiert wurden, hé-
here Signale des Analyten >°Co. Es kann also vermutet werden, dass bei diesen Messungen ein
hoherer Untergrund durch das Vorliegen von >°Co*°Ar bestand, wodurch der ermittelte **Tc-
Gehalt in den Proben grofder als der tatsdachliche ist [10]. Dies ist moglicherweise auch der
Grund dafiir, dass die Standardabweichungen der Einzelmessungen mittels ICP-MS und somit
die angegebenen Fehler in Abbildung 4-3 fiir die Sdulen mit SBW grofier sind, da die Bildung
von >°Co*°Ar zeitlichen Schwankungen unterliegen diirfte.

Im vorliegenden Fall scheinen die Ergebnisse aus den Messungen der Eluatproben also ver-
lasslicher zu sein, weshalb angenommen werden kann, dass bei der Elution mit der individuel-
len Bodenl6sung in geringem Mafte mehr *Tc in der Saule retardiert wird.

Die Retention des Technetiums in den Saulen kénnte auf die Reduktion zu Tc(IV) zurtickzu-
fithren sein, welches eine deutlich geringere Mobilitat als Tc(VII) aufweist [84]. Zum einen weil
Technetium in der Oxidationsstufe +IV durch organische Bodenbestandteile komplexiert
wird [85], zum anderen weil es in Form von TcO, - x H,0 oder auch TcS, schwerlésliche Ver-
bindungen bildet und so durch (Ko-)Fallung immobilisiert werden kann [86].

Da die Sdulen wassergesattigt waren, erscheint es moglich, dass sich im Laufe des Versuchs
anaerobe Bedingungen einstellten, die die Reduktion zu Tc(IV) erlaubt hitten [87, 88]. Das syn-
thetische Bodenwasser nach Bors et al. ist der Messung der Redoxpotentiale zufolge etwas oxi-
dierender als die individuelle Bodenldsung, weshalb vermutet werden kénnte, dass das Tech-
netium in der individuellen Bodenlosung eher reduziert wird und somit die Retention begiins-
tigt ist. Es ist jedoch fraglich, ob anhand des Unterschieds in den Eh-Werten der Losungen auf
die Redoxchemie in den Sdulen geschlossen werden kann, da anzunehmen ist, dass sich das
Redoxpotential der Losungen in den Sdulen infolge chemischer Reaktionen und mikrobieller
Aktivitat wesentlich verdndern wird. Eine in-situ-Messung des Redoxpotentials in den Sdulen

war jedoch nicht moglich.
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Einen groféen Einflussfaktor auf die Redoxchemie des Technetiums stellen Mikroorganis-
men dar [89]. So sind beispielsweise mehrere anaerobe metall- und sulfatreduzierende Bakte-
rien bekannt, die an der Reduktion und Immobilisierung von Tc(VII) beteiligt sein kénnen [90-
92]. Dabei ist sowohl eine direkte enzymatische Reduktion des Tc(VII) beschrieben als auch
eine indirekte Reduktion, indem Fe(IIl) unter anaeroben Bedingungen zu Fe(II) umgesetzt
wird, welches wiederum Tc(VII) zu Tc(IV) reduzieren kann [93].

Die Redoxreaktionen von Technetium in Boden werden somit von mehreren unterschiedli-
chen Faktoren beeinflusst. In der Literatur ist zudem beschrieben, dass Technetium selbst un-
ter aeroben Bedingungen mit der Zeit in Boden durch Reduktion immobilisiert werden kann,
wobei sogenannte ,anaerobic microsites” als Grund diskutiert werden [88]. Diese konnen sich
beispielsweise innerhalb von Bodenaggregaten ausbilden, wenn die Diffusion von Sauerstoff in
die Aggregate langsamer ist als sein Konsum durch Mikroorganismen und es zu einer lokalen
Sauerstoffverarmung kommt [94, 95].

Wenn angenommen wird, dass keine Reduktion des Technetiums erfolgt und dieses aus-
schliefllich als TcOj in den Sidulen vorliegt, ist der Anionenaustausch als Sorptionsmechanis-
mus in Betracht zu ziehen. Wie in Abschnitt 2.2.2 erlautert wurde, weisen Tonminerale und
Huminstoffe in Boden liberwiegend eine negative Oberflichenladung auf, weshalb dem Katio-
nenaustausch im Allgemeinen eine héhere Bedeutung zukommt [21]. Dennoch finden im gerin-
gen Mafde auch Anionenaustauschreaktionen statt, insbesondere an Aluminium- und Eisen-
(Oxid-)Hydroxiden. Diese konnen teilweise unter sauren Bedingungen protoniert vorliegen
und infolgedessen eine positive Oberflichenladung aufweisen. Die Zahl der positiven Oberfla-
chenladungen und somit die Anionenaustauschkapazitit des Bodens nimmt dabei im Allgemei-
nen mit sinkendem pH-Wert zu [96].

Die individuelle Bodenldsung fiir RefeSol-01A weist mit 5,4 einen niedrigeren pH-Wert auf
als das synthetische Bodenwasser mit einem pH-Wert von 6,1. Es kann also angenommen wer-
den, dass der Boden RefeSol-01A bei der Elution mit der individuellen Bodenlésung eine hohere
Anionenaustauschkapazitdt aufweist und die Retention von TcO} begiinstigt wird.

Der pH-Wert der Losungen diirfte sich jedoch ahnlich wie das Redoxpotential bei der Elution
durch die Sdulen infolge chemischer Reaktionen verdndern [21]. Auch mikrobielle Aktivitat hat
einen Einfluss auf den pH-Wert, da beispielsweise bei anaeroben Prozessen Protonen umge-
setzt werden [97, 98].

Neben dem pH-Wert konnte auch die lonenstarke der Bodenlésungen Einfluss auf die Sorp-
tion von °°Tc in den Saulen haben. In der Literatur ist angegeben, dass eine hohe Ionenstirke
die Sorption von TcO; im Allgemeinen infolge eines kompetitiven Effekts verringert [83, 96,
99]. Zudem kann die Bildung von lonenpaaren mit Kationen in der Loésung als Mechanismus

diskutiert werden, der die Sorption zusdtzlich erschwert [100, 101]. Allerdings ist
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anzuzweifeln, dass die geringe Differenz in den lonenstdrken des SBW nach Bors et al

(36,7 mmol - 171) und der Lésung BLR-1 (35,9 mmol - 171) einen signifikanten Effekt hat.

4.2.2 RefeSol-02A

Die Bodenldsung BLR-2 weist in ihrer Zusammensetzung grofiere Unterschiede zum SBW auf,
was unter anderem in der geringeren lonenstirke von 6,5 mmol - 1=! deutlich wird. Wenn eine
geringere lonenstirke die Sorption von TcO, begilinstigt, wie zuvor diskutiert wurde, ware
demnach fiir die individuelle Bodenlésung eine starkere Retention zu erwarten. Tatsachlich

zeigt sich dies auch bei Betrachtung der Durchbruchskurven in Abbildung 4-4.
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Abbildung 4-4: Normierte 99T c-Aktivitatskonzentration im Eluat der Saulen mit RefeSol-02A;
in Rot und Blau fiir die Elution mit synthetischem Bodenwasser nach Bors et al. [1], in Griin
fiir die Elution mit der individuellen Bodenldsung fiir RefeSol-02A.

Allerdings unterscheiden sich auch die Durchbruchskurven der Sdulen, die beide mit SBW elu-
iert wurden voneinander, da fiir die Sdule SBW a eine hohere maximale Aktivititskonzentration
erreicht wird als fiir die Sdule SBW b. Die Ursache fiir dieses unterschiedliche Verhalten trotz
dhnlicher Versuchsbedingungen konnte in Inhomogenitdten der Porensysteme beider Sdulen
liegen.

Der °Tc-Gehalt der Bodenschichten ist fiir die beiden mit SBW eluierten Saulen wiederum
sehr dhnlich, wie aus Abbildung 4-5 hervorgeht. Beide Sdulen enthalten etwa 7 % der insgesamt
eluierten Aktivitiat. Demgegeniiber weist die Saule BLR-2 einen deutlich héheren **Tc-Gehalt
von etwa 17 % der gesamten Aktivitdt auf, wobei allein 13 % der Gesamtaktivitadt in den oberen

beiden Schichten zu finden sind.
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Anders als fiir die Saule SBW a aus dem Versuch mit RefeSol-01A ist diese hohe Aktivitats-
konzentration in den oberen Sdulenschichten wohl nicht mit einer unvollstdndigen Elution zu
erklaren. In Abbildung 4-4 ist deutlich die Durchbruchskurve der Saule BLR-2 zu erkennen und
die gemessene Aktivitdtskonzentration sinkt in der letzten Eluatprobe wieder auf einen Wert
von etwa 0,03 % der Aktivitdtskonzentration der Tracerlésung. Es kann also vermutet werden,
dass die hohe Aktivitadt in den oberen Saulenschichten auf immobiles Technetium zurtiickzufiih-
ren ist.

Sauerstoff, der eventuell zusammen mit der Bodenlésung von unten der Sdule zugefiihrt
wird, wiirde nach und nach durch Mikroorganismen innerhalb der Sdule umgesetzt werden,
sodass angenommen werden kann, dass in den oberen Schichten der Saule das niedrigste Re-
doxpotential vorliegt. Dass das Technetium vor allem in den oberen Sdulenschichten immobili-
siert wurde, kann somit als Indiz fiir die Reduktion zu Tc(IV) gewertet werden.
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Abbildung 4-5: Massenbezogene °°Tc-Aktivitit in den Bodenschichten der Saulen mit RefeSol-
02A; in Rot und Blau fiir die Elution mit synthetischem Bodenwasser nach Bors et al. [1], in
Griin fiir die Elution mit der individuellen Bodenldsung fiir RefeSol-02A.

Wenn die Retention in der Sdule BLR-2 auf eine Reduktion zuriickzufiihren ware, konnte das
unterschiedliche initiale Redoxpotential der Bodenlésungen der Grund dafiir sein, dass der Ef-
fekt nicht in gleicher Weise fiir die mit SBW eluierten Saulen zu beobachten war, da das SBW
oxidierender war als die Loésung BLR-2.

Es kann auch vermutet werden, dass die unterschiedliche Zusammensetzung der Bodenlo-
sungen das Redoxpotential in den Sdulen beeinflusst. Denkbar ware zum Beispiel, dass eine ho-
here Nitrat-Konzentration die Oxidation und somit die Mobilitdt von Technetium begiinstigt.
Das Nitrat-Ion wirkt in verdiinnten wassrigen Losungen anders als in Schmelzen oder kon-

zentrierten Sduren nur als schwaches Oxidationsmittel [102] und zeigt Literaturangaben
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zufolge keinen nennenswerten Einfluss auf die Oxidation von Tc(IV) [103]. Dennoch ist be-
schrieben, dass Nitrat die Reduktion von Tc(VII) in Boden hemmt [104]. Als Ursache hierfiir
wird der Einfluss des Nitrats auf die Mikroflora von Boden angefiihrt. Nitrat kann von anaero-
ben Mikroorganismen reduktiv umgesetzt werden, was als Nitratatmung oder Denitrifikation
bezeichnet wird [21, 105]. Es ist beschrieben, dass Tc(VII) reduziert wird, wenn sich im Boden
eisenreduzierende Bedingungen ausbilden. Dies erfolgt jedoch nicht, solange im Boden Nitrat
als Oxidationsmittel vorliegt und die Denitrifikation erfolgen kann [79, 106].

Die Lésung BLR-2 weist mit 1,30 mmol - 171 eine signifikant niedrigere Konzentration an
Nitrat auf als das SBW mit 8,92 mmol - 171, sodass dies als moglicher Grund dafiir angefiihrt
werden kann, dass sich die stirkere Retention nur bei der Elution mit BLR-2 zu beobachten
war. Fiir die Nitratkonzentration lasst sich dhnlich wie fiir den Sauerstoffgehalt annehmen, dass
sie infolge der mikrobiellen Aktivitit innerhalb der Sdule von unten nach oben abnimmt, was
ebenfalls erkldren konnte, weshalb die Retention vor allem in den oberen Schichten erfolgt.

Es ist denkbar, dass neben der Nitrat-Konzentration auch die allgemeine Ionenstarke der
Losung BLR-2 Einfluss auf die Reduktion von Tc(IV) hat. In der Literatur ist beispielsweise an-
gegeben, dass Tc(VII) an der Oberflache von Magnetit (Fe;0,4) zu Tc(IV) reduziert werden kann.
Dafilir muss zundchst eine Sorption des Pertechnetats an die Mineraloberflache erfolgen, was
als geschwindigkeitsbestimmender Schritt beschrieben ist [84]. Da die Sorption von Pertech-
netat-lonen mit zunehmender Konzentration konkurrierender Anionen in der Losung im Allge-
meinen abnimmt [107], kann gefolgert werden, dass eine niedrige Ionenstarke, wie sie in der

Losung BLR-2 vorliegt, die Reduktion von Tc(VII) zu Tc(IV) beglinstigt.

4.2.3 RefeSol-03G

Werden die Durchbruchskurven fiir die Sdulenversuche mit dem Boden RefeSol-03G in Abbil-
dung 4-6 betrachtet, wird deutlich, dass fiir die Elution mit der Bodenlésung BLR-3 eine h6here
maximale Aktivititskonzentration erhalten wird als fiir die Elution mit SBW. Das Eluatvolumen,
nach dem ein Ansteigen der Aktivitidtskonzentration festzustellen ist, unterscheidet sich zudem
fiir die einzelnen Saulen. Da dies auch fiir die Sdulen der Fall ist, die beide mit SBW eluiert wur-
den, ist dies moglicherweise lediglich auf Inhomogenitiaten im Porensystem zuriickzufiihren.
Zusatzlich fallt auf, dass sich fiir jede der drei Sdulen zum Zeitpunkt der Beendigung des Ver-
suchs noch Aktivitatskonzentrationen detektieren lief3en, die bei tiber 5 % der Technetium-
Konzentration der Tracerlosung liegen. Obwohl die Sdulen iiber einen dhnlich langen Zeitraum
betrieben wurden, wie die Sdulen mit den anderen Bdden, lief3 sich also keine ,vollstindige*
Elution beobachten. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Sdulen mit RefeSol-03G ein gro-
Beres Porenvolumen aufwiesen als die Sdulen mit anderen Béden. Die Folge daraus ist, dass die

Daten aus der Analyse der Bodenschichten der Saulen nur wenig aussagekraftig sind, da die

34



Saulen noch grofée Mengen Technetiums enthalten, die wahrscheinlich bei einem Weiterbetrieb
der Saulen zu grofden Teilen aus der Sdule eluiert waren. Aufgrund des nétigen Zeitaufwandes,
der fiir die Durchfithrung von Saulenversuchen noétig ist, war eine Wiederholung der Versuche

jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht darstellbar.
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Abbildung 4-6: Normierte **Tc-Aktivitatskonzentration im Eluat der Siulen mit RefeSol-03G;
in Rot und Blau fiir die Elution mit synthetischem Bodenwasser nach Bors et al. [1], in Griin
fiir die Elution mit der individuellen Bodenlésung fiir RefeSol-03G.
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Abbildung 4-7: Massenbezogene °°Tc-Aktivitit in den Bodenschichten der Saulen mit RefeSol-
03G; in Rot und Blau fiir die Elution mit synthetischem Bodenwasser nach Bors et al. [1], in
Grin fiir die Elution mit der individuellen Bodenl6sung fiir RefeSol-03G.
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Allein anhand der Durchbruchskurven kann jedoch vermutet werden, dass bei der Elution mit
SBW eine hohere Retention von °°Tc zu beobachten ist als fiir die Elution mit BLR-3. Im Gegen-
satz zu den Losungen BLR-1 und -2 weist die Bodenlésung BLR-3 mit 53,6 mmol - 1-teine ho-
here lonenstédrke auf als das synthetische Bodenwasser, sodass dies im Einklang mit der zuvor
diskutierten Hypothese steht, dass eine hohe lonenstirke der Bodenlésung die Mobilitdt von
Technetium in den Saulen férdert. Auch die Konzentration von Nitrat in der Lésung BLR-3 ist
mit 19,48 mmol - 11 hoher als im SBW, sodass vermutet werden kann, dass eine mogliche Re-
tention infolge der Reduktion von Tc(VII) bei der Elution mit BLR-3 erschwert ist.

Aus den Durchbruchskurven kann zudem die Schlussfolgerung gezogen werden, dass der
Einfluss des pH-Werts der Losungen auf die Migration von Technetium nur gering ist. Die Lo-
sung BLR-3 weist dhnlich wie die Losung BLR-1 mit 5,6 einen niedrigeren pH-Wert auf als das
SBW, was wie zuvor diskutiert die Anionensorption begiinstigen konnte. Da jedoch fiir die Ver-
suche mit synthetischem Bodenwasser eine starkere Sorption zu beobachten war, scheint fiir
die Retention des Technetiums der Einfluss anderer Faktoren zu tiberwiegen. Auch das gerin-
gere Redoxpotential der Losung BLR-3 gegeniiber dem SBW lasst sich fiir den Boden RefeSol-

03G nicht mit einer starkeren Retention korrelieren.

4.2.4 RefeSol-04A

Fiir den Boden RefeSol-04A wurde zusatzlich zu SBW und BLR-4 auch eine Sdule mit der Losung
BLR-3 betrieben, sodass insgesamt drei verschiedene Losungen eluiert wurden. Dabei war fiir
die mit SBW eluierte Saule die hochste maximale Aktivititskonzentration im Eluat festzustellen,
wie in Abbildung 4-8 zu sehen ist. Somit zeigt sich fiir den Boden RefeSol-04A ein gegensatzli-
ches Verhalten wie fiir den Boden RefeSol-03G, wo fiir die individuelle Bodenlésung eine ho-
here ?°Tc-Konzentration im Eluat messbar war als fiir die Elution mit SBW.

Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass nicht allein die Bodenlésung Einfluss auf die Sorp-
tion von Technetium hat, sondern ein komplexes Zusammenspiel aus Bodenldsung und Boden
besteht und nicht allein anhand einzelner Faktoren wie dem Redoxpotential oder der Zusam-
mensetzung der Bodenldsung Vorhersagen fiir das Verhalten von Technetium getroffen werden
kénnen.

Fiir die Elution mit der Losung BLR-4 wird im Gegensatz zu den Versuchen mit den anderen
beiden Bodenlésungen eine geringere maximale Technetium-Konzentration im Eluat gemes-
sen. Da die Bodenlésung mit 6,1 mmol - 171 die geringste lonenstirke und mit 0,93 mmol - 171
die niedrigste Nitrat-Konzentration aller verwendeten Bodenlosungen aufweist, entspricht dies

dem Verhalten, welches fiir die Sdulenversuche mit den anderen drei Boden beobachtet wurde.
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Abbildung 4-8: Normierte 99T c-Aktivititskonzentration im Eluat der Sdulen mit RefeSol-04A;
in Rot fiir die Elution mit synthetischem Bodenwasser nach Bors et al. [1], in Blau und Griin
fiir die Elution mit der individuellen Bodenldsung fiir RefeSol-03G bzw. -04A.

Waihrend die Durchbruchskurven darauf hindeuten, dass bei der Elution mit SBW ein
geringerer ?°Tc-Anteil in der Saule verbleibt als fiir den Versuch mit BLR-3, zeigt sich bei der
Betrachtung der massenbezogenen Aktivitdtskonzentrationen der Bodenschichten der Saulen
ein gegensatzliches Bild. Wie bereits fiir die Versuche mit dem Boden RefeSol-01A diskutiert,
konnte die Ursache eine unzureichende chemische Trennung bei der Aufbereitung der Proben
aus der Sdule mit SBW sein. Dies erscheint auch deshalb wahrscheinlich, weil die jeweiligen
Saulenversuche mit Elution von SBW fiir die Boden RefeSol-01A und -04A parallel erfolgten,
ebenso wie die anschliefRende Probenaufarbeitung. Zudem zeigten sich auch bei der Messung
der Proben aus der mit SBW eluierten Saule mit RefeSol-04A hohere Zahlraten des Analyten
59Co, sodass vermutet werden kann, dass ein hoherer Untergrund durch Vorliegen von
59Co*°Ar dazu gefiihrt hat, dass in den Proben aus der Saule hohere Konzentrationen von Tc
gemessen wurden, als tatsdchlich vorlagen.

Wenn angenommen wird, dass bei der Elution mit BLR-3 eine stiarkere Retention als fiir die
Elution mit SBW erfolgt, wie es aus den Durchbruchskurven abzulesen ist, bleibt fraglich, wieso
dies der Fall ist, obwohl die Losung BLR-3 eine hohere lonenstirke sowie eine hohere Nitrat-
Konzentration aufweist. Méglich ware, dass anders als fiir den Versuch mit dem Boden RefeSol-
03G, der pH-Wert eine Rolle fiir die Sorption von Technetium spielt.

Versuche mit Bodenproben aus der Nahe der kerntechnischen Anlage Sellafield zeigten, dass
der pH-Wert einen entscheidenden Einfluss auf die Reduktion von Tc(VII) haben kann. Der
untersuchte Boden wies einen sauren pH-Wert von 5,5 auf. Unter diesen Bedingungen war die

mikrobielle Aktivitat sulfat- und metallreduzierender Mikroorganismen gehemmt, sodass sich
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keine Reduktion von Tc(VII) beobachten lief3. Die Zugabe von Nitrat, welches wie zuvor
beschrieben die Reduktion von Tc(VII) ebenfalls hemmen kann, forderte in diesem Fall die
Immobilisierung von Technetium, da durch die Aktivitat nitratreduzierender Mikroorganismen
der pH-Wert der Versuchslésungen so weit angehoben wurde, dass nach der vollstindigen
Denitrifikation die Reduktion von Fe(III) und Tc(VII) méglich war [104].

Da es sich bei RefeSol-03G und -04A um Bdéden mit unterschiedlichen pH-Werten und
mutmafilich unterschiedlicher Mikroflora handelt, kann davon ausgegangen werden, dass
Einflussfaktoren wie beispielsweise die hohe Nitratkonzentration der Bodenlésung BLR-3
unterschiedliche Effekte auf die Chemie der Boden haben und dies moglicherweise der Grund
fiir die scheinbar widerspriichlichen Ergebnisse aus den Versuchen mit den unterschiedlichen
Boden ist.
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Abbildung 4-9: Massenbezogene °°Tc-Aktivitit in den Bodenschichten der Saulen mit RefeSol-
04A; in Rot fiir die Elution mit synthetischem Bodenwasser nach Bors et al. [1], in Blau und
Grin fiir die Elution mit der individuellen Bodenl6sung fiir RefeSol-03G bzw. -04A.

Die Siule BLR-4 zeigt im Vergleich zu den anderen Saulen einen hoheren Gehalt von **Tcin den
Bodenschichten, so wie es anhand der Durchbruchskurve zu erwarten war. Insgesamt befinden
sich etwa 27 % der Gesamtaktivitat innerhalb der Saule, wobei allein die obere Halfte etwa
20 % der Gesamtaktivitit beinhaltet. Dass dhnlich wie beim Boden RefeSol-02A insbesondere
die oberen Schichten hohe Konzentrationen an °°Tc aufweisen, deutet darauf hin, dass die Re-
tention des Technetiums auf eine Reduktion zu Tc(IV) zuriickzufiihren sein kénnte. Da die Bo-
denlosung BLR-4 eine dhnliche Zusammensetzung aufweist wie die Losung BLR-2, kénnen dhn-
liche Schlussfolgerungen gezogen werden, wie bereits in Abschnitt RefeSol-02A diskutiert wur-
den. So kann vermutet werden, dass eine niedrige lonenstiarke und eine niedrige Nitrat-Kon-

zentration entscheidende Faktoren fiir die Reduktion von Tc(VII) in Béden darstellen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, den Einfluss der Bodenlésung auf die Migration von Technetium zu
untersuchen. Fiir vier verschiedene Referenzbdoden wurden dazu Versuche mit Durchlaufsau-
len durchgefiihrt, die jeweils mit zwei unterschiedlichen Bodenlésungen eluiert wurden. Neben
einer synthetische Bodenlésung nach Bors et al. [1] wurde fiir jeden Boden zusatzlich eine Bo-
denldsung verwendet, die an die tatsachlich in den Boden vorherrschenden Konzentrationsver-
haltnisse angepasst wurde. Dazu wurden zunachst Bodensattigungsextrakte gemafd Bundes-
Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) erstellt und mittels ICP-OES analysiert.

Die Untersuchung der Bodensattigungsextrakte zeigte fiir den Boden RefeSol-03G, einen
Griinlandboden, der durch intensive Diingung gekennzeichnet ist, eine vergleichsweise hohe
Konzentration der betrachteten Analyten wie Calcium, Magnesium und Natrium. Auffallig war
insbesondere eine hohe Konzentration an Mangan, die auch den in der Literatur [21] angege-
benen Normbereich iiberschritt. Wie in Abschnitt 4.1 diskutiert wurde, sind neben einem na-
tiirlich hoheren Mangangehalt im Boden in der Umgebung der Probenahmestelle die intensive
Diingung des Bodens sowie die Mobilisierung des Mangans durch Staunidsse als mogliche
Griinde dafiir in Betracht zu ziehen.

Die Bodensattigungsextrakte der Boden RefeSol-02A und -04A wiesen im Vergleich deutlich
geringere Konzentrationen der betrachteten Analyten auf, was auf eine Nahrstoffarmut der Bo-
den schliefien lasst. Fiir den Boden RefeSol-04A entsprach dies den Erwartungen, da es sich um
einen Podsol handelt, einen eher ndhrstoffarmen Bodentypen [60]. RefeSol-02A hingegen zahlt
zu den Lossboden, die allgemein als sehr ndhrstoffreich gelten [68]. Allerdings wurden beide
Boden vor der Probenahme ldngere Zeit nicht gediingt. Auch konnten die Lagerung und die Be-
handlung des Bodens von der Probenahme bis zur Analyse Einfluss auf die Nahrstoffverfiigbar-
keit der Boden gehabt haben.

Die entwickelten individuellen Bodenlésungen fiir die Boden RefeSol-02A und -04A wiesen
demzufolge eine vergleichsweise geringe lonenstarke auf, wiahrend fiir den Boden RefeSol-03G
eine Losung mit einer hohen lonenstirke entwickelt wurde. Fiir RefeSol-01A wurde eine Lo-
sung entworfen, die entsprechend der Untersuchung der Bodensattigungsextrakte eine lonen-
stiarke aufwies, die im Vergleich eher in der Mitte liegt und dhnlich der des synthetischen Bo-
denwassers (SBW) nach Bors et al. ist.

Dementsprechend zeigten sich auch bei den Durchlaufsdulen mit dem Boden RefeSol-01A
keine grofsen Unterschiede in der Retention von Technetium bei Verwendung der verschiede-
nen Bodenldsungen.

Ein grofderer Unterschied war fiir den Boden RefeSol-02A festzustellen. Fiir die Elution mit

der individuellen Bodenlésung war eine deutlich stirkere Retention des Technetiums zu
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beobachten. Die Aktivitat befand sich dabei iberwiegend in den oben Schichten der Saule. Da
davon auszugehen ist, dass Oxidationsmittel wie Sauerstoff und Nitrat, die der Sdule zusammen
mit den synthetischen Bodenlésungen von unten zugefiihrt werden, nach und nach durch mik-
robielle Aktivitat verbraucht werden, kann dies als Hinweis auf eine Reduktion zu immobilem
Tc(IV) gedeutet werden. Als Ursache dafiir, dass die Retention nicht im gleichen Maf3e fiir die
Elution mit SBW zu beobachten war, wurden insbesondere die hohere lonenstiarke und die ho-
here Nitrat-Konzentration des synthetischen Bodenwassers gegeniiber der individuellen Bo-
denlosung diskutiert. Eine hohere lonenstiarke wird auch in der Literatur als hemmender Fak-
tor fiir die Sorption von TcO; und Anionen im Allgemeinen beschrieben, insbesondere auf-
grund eines kompetitiven Effekts [83, 96, 99]. Nitrat wiederum dient als Oxidationsmittel fiir
Mikroorganismen und kann so die Einstellung eisenreduzierender Bedingungen verhindern,
die als Bedingung fiir die effektive Reduktion von Tc(VII) beschrieben sind [79, 104, 106].

Aufgrund einer unvollstiandigen Elution konnten fiir den Boden RefeSol-03G keine genauen
Aussagen iber die Verteilung von Technetium in den Sdulen getroffen werden. Anhand der
Durchbruchskurven lief sich jedoch vermuten, dass die Elution mit SBW zu einer stiarkeren
Retention von Technetium fiihrte als die Elution mit der individuellen Bodenl6sung, die eine
hohere lonenstarke und eine hohere Nitratkonzentration aufwies.

Fiir den Boden RefeSol-04A wurde eine Sdule mit der individuellen Bodenlosung fiir den
Boden RefeSol-03G betrieben, sodass Saulenversuche mit insgesamt drei verschiedenen Bo-
denlosungen durchgefiihrt wurden. Beziiglich der Retention von Technetium bei der Elution
mit der Losung flr RefeSol-03G und dem synthetischen Bodenwasser nach Bors et al. zeigte
sich dabei in den Durchbruchskurven ein umgekehrtes Verhalten im Vergleich zu den Versu-
chen mit dem Boden RefeSol-03G. Dies deutet darauf hin, dass sich kein einfacher Zusammen-
hang zwischen der Zusammensetzung der Bodenlésung und der Sorption des Technetiums her-
stellen ldsst, sondern dass ein komplexes Zusammenspiel mehrerer Faktoren das Verhalten von
Technetium im Boden bestimmt.

Fir die Elution mit der individuellen Bodenlosung fiir den Boden RefeSol-04A liefs sich im
Vergleich zu den Versuchen mit den anderen beiden Bodenlosungen eine stirkere Retention
beobachten. Die entsprechende Sdule wies insbesondere in den oberen Bodenschichten héhere
Technetium-Gehalte auf, weshalb erneut vermutet werden kann, dass eine Reduktion von
Tc(VII) zu Tc(IV) in den oberen Sdulenschichten erfolgte. Die individuelle Bodenldsung fiir den
Boden RefeSol-04A dhnelt in ihrer Zusammensetzung der individuellen Bodenldsung fiir den
Boden RefeSol-02A, sodass eine niedrige lonenstarke und eine niedrige Nitratkonzentration als
wichtige Einflussfaktoren fiir die Retention von Technetium vermutet werden kénnen.

Um dies zu verifizieren sind jedoch weitere Versuche wiinschenswert. Aus Zeitgriinden wa-

ren im Laufe dieser Arbeit keine weiteren Saulenversuche durchzufiihren, jedoch ist Kritisch
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anzumerken, dass weitere Versuche zu einer grofieren statistischen Sicherheit und einer bes-
seren Verldsslichkeit der Ergebnisse beigetragen hatten, zumal im Laufe des Versuchs einzelne
Saulen beispielsweise infolge von Verstopfung ausgefallen sind.

Bei einer kritischen Betrachtung der Saulenversuche muss zudem festgestellt werden, dass
die Planung der Versuche mit einem festgelegten Zeitrahmen fir die Elution der Unterschied-
lichkeit der Boden nicht gerecht wird. So ergab sich das Problem, dass fiir die Sdulen mit Refe-
Sol-03G, die ein signifikant grofieres Porenvolumen aufwiesen, nur eine unvollstindige Elution
erzielt wurde. Es empfiehlt sich, bei zukiinftigen Saulenversuchen hinsichtlich einer Vergleich-
barkeit zwischen den Durchgidngen die Dauer der Elution nicht nach einer vorgegebenen Zeit-
spanne vorzugeben, sondern an das eluierte Volumen im Verhdltnis zum Porenvolumen anzu-
passen. Dartliber hinaus kénnte bei zukiinftigen Versuchen die Verwendung eines Fraktions-
sammlers fiir alle Sdulen mehr Datenpunkte fiir die Darstellung der Durchbruchskurven liefern.

Neben Sdulen- sollten jedoch auch Batchversuche fiir weitere Untersuchungen in Betracht
gezogen werden. Damit konnten grofiere Versuchsreihen durchgefiithrt werden, in denen nur
einzelne Bestandteile der synthetischen Bodenl6sung variiert werden, um so den Einfluss ein-
zelner Parameter auf die Sorption von Technetium gezielter analysieren zu kénnen.

In diesem Zuge konnte auch der Einfluss von geldster organischer Substanz ndher beleuchtet
werden, welche bislang bei der Entwicklung der individuellen Bodenlosungen vernachlassigt
wurde. Reale Bodenldsungen enthalten jedoch eine Vielzahl organischer Verbindungen, die bei-
spielsweise als Komplexbildner fungieren konnen und somit einen wesentlichen Einfluss auf
die Chemie der Bodenlésung haben [21]. Auch fiir Technetium ist der Einfluss von geloster or-
ganischer Substanz auf das Sorptionsverhalten bekannt [108-110]. Da fiir die Zugabe von na-
tiirlicher Huminsaure infolge ihrer Uneinheitlichkeit keine verallgemeinerungsfahigen Ergeb-
nisse zu erwarten sind, konnte die Verwendung von Modellsubstanzen in Betracht gezogen
werden, welche vielfach in der Literatur beschrieben sind [111, 112].

Um die erstellten Bodenl6sungen noch naher an die realen Bedingungen in den untersuch-
ten Boden anzupassen, wiaren zudem Untersuchungen durchzufiihren, die die Konzentrationen
der Anionen in den Bodenldsungen aufklaren, beispielsweise die Analyse von Bodensattigungs-
extrakten mittels lonenchromatographie. Zu bedenken ist jedoch, dass die Auswahl der Anio-
nen fir die synthetischen Bodenlésungen Einschrankungen unterliegt. So wurde bewusst auf
die Nutzung von Anionen wie Phosphaten oder (Hydrogen-)Carbonaten verzichtet, um die Bil-
dung schwerléslicher Verbindungen zu vermeiden.

Wie in Abschnitt 4.2 an verschiedenen Stellen diskutiert wurde, haben Mikroorganismen im
Boden einen entscheidenden Einfluss auf die Chemie des Technetiums und die Redoxchemie im

Allgemeinen. Fiir zukiinftige Untersuchungen mit den in dieser Arbeit behandelten
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Referenzbdden empfiehlt es sich also, diese Bdden hinsichtlich ihrer Mikroflora zu charakteri-
sieren, um ein besseres Verstadndnis der Prozesse in den Boden zu ermdglichen.

Dies ist unter anderem fiir das Verbundprojekt TRAVARIS (Férderkennzeichen: 1559437C)
unter Beteiligung des Instituts fiir Radiodkologie und Strahlenschutz vorgesehen. Im Mittel-
punkt des Projekts stehen Untersuchung und Modellierung des Verhaltens langlebiger Radio-
nuklide im Wirkungsgefilige Boden-Pflanze, wobei unter anderem mikrobielle Prozesse nahere
Beriicksichtigung finden sollen.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche lieferten grundlegende Erkenntnisse fiir die
weitere Arbeit mit den Referenzboden des RefeSol-Systems sowie den Einfluss der Bodenlo-
sung auf die Migration von Technetium in Béden. Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die Zu-
sammensetzung der Bodenlosung einen signifikanten Einfluss auf die Mobilitdt von Techne-
tium in Boden haben kann. Zudem konnten anhand der Versuchsergebnisse mit der lonen-
starke und der Konzentration von Nitrat zwei Parameter als wichtige Einflussfaktoren auf die
Immobilisierung von Technetium vermutet werden. Weitere Untersuchungen kénnen helfen,
die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse liber die Sorption und Migration von Techne-

tium in Boden zu vertiefen und die getroffenen Hypothesen zu verifizieren.
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Anhang
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~ Fraunhofer
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PROBENAHMEPROTOKOLL FUR BODEN (REFESOL 01-A)

Information zur Probenahme
Probenahmedatum 26.10.2017 Probenahmezeit 15:00-16:00

Probenehmer ]

Bodentyp Braunerde/ Dystric Cambisol

Probenahmetiefe 0-25 cm Menge ca. 200 kg

Standortinformation

Standort der Nordrhein-

Schmallenberg Deutschland

Probenahme Westfalen
Breite 51° 09'N Longitude 8°18 O
Witterungsbedingungen
Bedeckung bedeckt  Lufttemperatur 12 °C
Standortbedingungen
Bodenzustand feucht Nutzung Wintergerste

Pflanzenschutz- und Diingung
Beinhaltet Pflanzenschutz und Diingungsmafinahmen der letzten funf Jahre

Jahr Pflanzenschutz Dingung

2017 Kein Pflanzenschutz Keine Dlingung
21.04.16: 60 kg N ha"

2016 Kein Pflanzenschutz 21.04.16: Kalkung 1500 ha"!
20.12.16: Kalkung 500 kg ha"!

2015 Unbekannt Unbekannt

2014 Unbekannt Unbekannt

2013 Unbekannt Unbekannt

Beschreibung der Probenahme

Fir die Probenahme wurde ein Bohrstock mit 5 cm Innendurchmesser bis zu einer Tiefe von ca.
25 cm verwendet. Der Boden wurde mehrfach beprobt und die Einzelproben zu einer
Mischprobe vereinigt. Das Material wurde anschlieend geteilt. Eine Halfte wurde auf 2 mm
feldfeucht gesiebt und in Plastikeimer fiir den Versand verpackt, die andere Halfte wurde
luftgetrocknet und anschlieBend auf 2 mm gesiebt und verpackt.

Abbildung A-1: Probenahmeprotokoll fiir den verwendeten Boden RefeSol-01A.
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PROBENAHMEPROTOKOLL FUR BODEN (REFESOL 02-A)

Information zur Probenahme

Probenahmedatum 09.05.2018 Probenahmezeit 14:30 -15:30 Uhr
Probenehmer ]
Bodentyp Pseudovergleyte Parabraunerde/ Stagnic Luvisol
Probenahmetiefe 0-25 cm Menge ca. 300 kg

Standortinformation

Standort der Nordrhein-

Schmallenberg Deutschland

Probenahme Westfalen
Breite 51° 09'N Longitude 8°18 O
Witterungsbedingungen
Bedeckung sonnig  Lufttemperatur 24 °C
Standortbedingungen
Bodenzustand trocken Nutzung Wintergerste

Pflanzenschutz- und Diingung
Beinhaltet Pflanzenschutz und Diingungsmanahmen der letzten funf Jahre

Jahr Pflanzenschutz Diingung
2018 Kein Pflanzenschutz Keine Dungung
2017 Kein Pflanzenschutz Keine Dungung

. 21.04.16: KAS geduingt, 60kg/ha
2016 Kein Pflanzenschutz 21.04.16- Kalku%mg 153t/ha g
2015 Kein Pflanzenschutz 26.03.2015: 30 kg N/ha, 20kg P/ha
2014 Kein Pflanzenschutz Keine Dungung

Beschreibung der Probenahme
Fur die Probenahme mit einem Spaten bis zu einer Tiefe von ca. 25 cm. Der Boden wurde

mehrfach beprobt und die Einzelproben zu einer Mischprobe vereinigt. Das Material wurde
anschlielend getrocknet, auf 2 mm gesiebt, und in Plastikeimer fur den Versand verpackt.

Abbildung A-2: Probenahmeprotokoll fiir den verwendeten Boden RefeSol-02A.
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PROBENAHMEPROTOKOLL FUR BODEN (REFESOL 03-G-03)

Information zur Probenahme

Probenahmedatum 18.01.2018 Probenahmezeit 14:30-15:00 Uhr
Probenehmer [ ]
Bodentyp Braunerde / Eutric cambisol
Probenahmetiefe 0-20 cm Menge ca.160 kg

Standortinformation

Standort der Nordrhein-

Schmallenberg Deutschland

Probenahme Westfalen
Breite 51° 09'N Longitude 8°18 O
Witterungsbedingungen
Bedeckung bedeckt Lufttemperatur 3 °C
Standortbedingungen
Bodenzustand feucht Nutzung Grinland

Pflanzenschutz- und Diingung
Beinhaltet Pflanzenschutz und DingungsmaRnahmen der letzten fiinf Jahre

' Jahr Pflanzenschutz Diingung
1 2018 Kein Pflanzenschutz Keine Dingung
2017 Kein Pflanzenschutz 15 m?® Rindergtlle
2016 Kein Pflanzenschutz 35 m® Rindergtille
2015 Kein Pflanzenschutz 30 m® Rindergtille
2014 Kein Pflanzenschutz 30 m® Rindergtlle |

Beschreibung der Probenahme
Die Probenahme mit einem Spaten bis zu einer Tiefe von ca. 25 cm. Der Boden wurde

mehrfach beprobt und die Einzelproben zu einer Mischprobe vereinigt. Das Material wurde
anschlielend getrocknet, auf 2 mm gesiebt und auf zwei Teilproben in Plastikeimer fur den
Versand verpackt.

Abbildung A-3: Probenahmeprotokoll fiir den verwendeten Boden RefeSol-03G.
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Information zur Probenahme
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PROBENAHMEPROTOKOLL FUR BODEN (REFESOL 04-A-02)

Probenahmedatum 09.05.2018 Probenahmezeit 14:30-15:30
Probenehmer ]
Bodentyp Gley-Podsol / Gleyic Podsol

Probenahmetiefe

0-25 cm Menge ca. 300 kg

Standortinformation

Standort der Nordrhein-
Erolendime Schmallenberg Westfalen Deutschland
Breite 51° 09'N Longitude 8°18' O

Witterungsbedingungen

Bedeckung

sonnig  Lufttemperatur 24 °C

Standortbedingungen

Bodenzustand

Pflanzenschutz- und Diingung

Beinhaltet Pflanzenschutz und Dingungsmalnahmen der letzten funf Jahre

trocken Nutzung Wintergerste

Jahr

Pflanzenschutz

Diingung

2018

Kein Pflanzenschut

Keine Dlingung

2017

Kein Pflanzenschutz

Keine Diingung

2016

19.04.: 0,2+1,6+1 L/ha
Vegas + Capalo + CCC
19.05.: 1 L/ha Adexa
03.06.: 2+0,75 L/ha Osiris
+Carate

20 m® Schweinegtille

2015

21.04.: 1+1+0,8 L/ha
Betanal Maxxpro + Metafol
700 SC + Rebell Ultra
22.05.: 0,3+0,8+1+1 L/ha
Spectrum + Rebell Ultra +
Metafol 700 SC + Betanal
Maxxpro

08.0.6.: 0,3+0,8+1+1,2+0,4
L/ha Spectrum + Rebell
Ultra + Metafol 700 SC +
Betanal Maxxpro + Lontrel
100

25.10: 2.5 L/ha Malibu

06.04.15: 200 kg K2O/ha, 30 kg N/ha
35 m®*ha Schweinegtille

2014

31.03.: 0,4 L/ha CCC, 0,25
L/ha Vegas, 1,5 L/ha
Carpalo

29.04: 2,5 L/ha Osiris

Beschreibung der Probenahme
Far die Probenahme wurde ein Bohrstock mit 5 cm Innendurchmesser bis zu einer Tiefe von ca.
25 cm verwendet. Der Boden wurde mehrfach beprobt und die Elnzelproben zu einer
Mischprobe vereinigt. Das Material wurde anschlieRend getrocknet, auf 2 mm gesiebt und in

Plastikeimer fur den Versand verpackt.

30 m?ha Schweinegllle

Abbildung A-4: Probenahmeprotokoll fiir den verwendeten Boden RefeSol-04A.
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Tabelle A-1: Einwaagen, Wassergehalt der eingefiillten Boden und ermittelte Porenvolumina
der verwendeten Durchlaufsaulen; ausgefallene Sdulen sind grau hinterlegt.

m(Boden, Wassergehalt | Porenvolumen

Bodenlosung Boden Saule | lufttrocken) 0 &
[%] [ml]

[g]

a 950,39 5,3 222,07
RefeSol-01A | 974,21 5,3 213,89
a 896,15 8,6 252,87
SBW RefeSol-02A | 877,54 86 257,36
RefeSol03G | @ 816,24 16,9 29982
b 812,46 16,9 302,87
a 901,18 6,5 243,56
RefeSol-04A | 893,78 6,5 246,24
a 983,28 5,1 212,93
RefeSol-01A | 1001,20 5.1 204,91
a 863,71 94 264,98
NSEW RefeSol-02A | 829,56 9.4 277,37
Refesol03c | @ 839,62 17,0 294,84
b 828,60 17,0 299,16
a 89925 6,2 242,83
RefeSol-04A | 904,55 6,2 242,66

Tabelle A-2: Mittels ICP-OES (iCAP) bestimmte Massenkonzentrationen der angegebenen Ele-
mente in den Bodensattigungsextrakten unter Angabe der genutzten Analysewellenlange.

RefeSol-01A | RefeSol-02A | RefeSol-03G | RefeSol-04A
Element | A[nm] | Probe
w[mg-1""] | w[mg-17'] | w[mg-1""] | @ [mg-17"]
1 (>100) 71,99 (>100) 55,90
Ca 393,3 2 (>100) 70,81 (>100) 51,32
3 (>100) 80,35 (>100) 55,02
1 59,43 2,66 82,32 7,54
Mg 279,5 2 67,57 2,64 92,95 6,84
3 65,10 2,87 86,09 7,40
1 46,27 0,62 34,06 19,88
K 766,4 2 53,63 1,72 43,11 18,21
3 56,77 0,21 38,92 17,73
1 6,80 7,30 27,49 7,93
Na 589,5 2 6,81 7,42 32,18 8,68
3 7,53 7,20 30,13 7,70
1 0,09 <LOD <LOD <LOD
B 208,9 2 0,03 <LOD <LOD <LOD
3 0,03 <LOD <LOD <LOD
1 0,41 2,18 4,57 4,25
Al 208,9 2 2,22 2,21 4,50 2,46
3 2,70 2,65 2,96 4,13
1 <LOD <LOD 6,56 0,45
Mn 257,61 2 <LOD <LOD 7,37 0,29
3 <LOD <LOD 6,91 0,37

62




Tabelle A-3: Mittels ICP-OES (ARCOS) bestimmte Massenkonzentrationen der angegebenen
Elemente in den Bodensattigungsextrakten unter Angabe der genutzten Analysewellenldnge

Element

A [nm]

Probe

RefeSol-01A

RefeSol-02A

RefeSol-03G

RefeSol-04A

w[mg-1"1 | w[mg-1"1] | w[mg-171] | w[mg-171]
1 324,47 69,54 501,52 50,41
Ca 317,933 2 336,81 70,62 557,52 46,78
3 314,65 73,21 515,26 48,40
1 57,54 2,46 69,35 7,27
Mg 279,553 2 60,42 2,47 74,51 6,75
3 57,42 2,62 71,14 7,16
1 55,97 3,45 37,15 20,70
K 766,491 2 60,77 3,75 40,34 21,45
3 61,83 3,55 39,68 21,74
1 6,11 6,57 26,66 7,26
Na 588,995 2 6,24 6,74 29,13 7,96
3 6,40 6,85 27,82 7,11
1 3,69 3,56 3,59 3,61
B 249,773 2 3,66 3,58 3,62 3,61
3 3,64 3,55 3,62 3,62
1 4,05 2,30 3,89 2,28
Al 396,152 2 4,10 2,09 4,12 2,34
3 4,16 2,34 4,04 2,26
1 <LOD <LOD 5,65 (<05
Mn | 257,611 | 2 <LOD <LOD 6,25 (<0,5)
3 <LOD <LOD 5,95 (<0,5)
1 63,89 9,43 45,64 10,09
S 180,731 2 71,14 9,14 51,75 9,91
3 72,65 9,49 47,18 10,20
1 35,18 35,60 34,40 31,65
Si 251,612 2 35,16 35,19 35,13 31,78
3 35,11 35,59 34,99 31,85
1 2,23 1,01 2,40 1,65
P 178,287 2 2,50 1,00 2,62 1,71
3 2,77 1,06 2,54 1,76
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