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Einfiihrung

Kurzzusammenfassung

Im Grundwasserabstrom von Altablagerungen werden immer wieder erhéhte Arsenkonzentrationen
(Uber dem Stufe-1- bzw. dem Stufe-2-Wert nach LfU-Merkblatt 3.8/1) beobachtet, auch wenn keine
arsenhaltigen Materialien (mit Arsen Uber regulatorischen Schwellenwerten) abgelagert bzw. bei der
regularen Altlastenerkundung (Einhaltung des Prifwerte am Ort der Probenahme) aufgefunden wur-
den. Oft herrschen im und/oder unter dem Ablagerungskdrper reduzierende Bedingungen vor, die
eine Mobilisierung von Arsen, mutmallich ausgeldst durch die mikrobiell induzierte, reduktive Auslo-
sung von Eisen(oxyhydr)oxiden, beglnstigen. Eine Differenzierung hinsichtlich der Herkunft (geogen
oder aus dem abgelagerten Material) ist mit herkdbmmlichen Methoden meist nicht moéglich. Dies kann
in der Praxis zu fachlichen und auch rechtlichen Konflikten fiihren. Ziele dieses Projekts waren des-
halb, die Mobilisierungsprozesse besser zu verstehen und praxistaugliche Methoden zu entwickeln,
mit denen das (potenzielle) Mobilisierungsverhalten von Arsen unter Altablagerungen oder dhnlichen
Settings und unter sub- bis anoxischen Bedingungen abgeschatzt werden kann.

Fur die Laborexperimente wurden vier anonymisierte Bodenmaterialien aus Altablagerungen unter-
schiedlicher Herkunft nach bestimmten Kriterien vorausgewahlt (Arsengesamtgehalt < 50 mg/kg;
Arsenkonzentration im 2:1-Schitteleluat < Prifwert am Ort der Probenahme gemaf Tab. 1 in An-
lage 2 der BBodSchV [15 bzw. 25 pg/L]). Die Bodenmaterialien wurden im Dreifachansatz unter anoxi-
schen Bedingungen flir insgesamt 30 Tage unter Lichtausschluss inkubiert. Eine oxische Kontrolle
wurde Uber 30 Tage inkubiert. Als Ausgangswert (Tag 0) wurde der Wert des 2:1-Schutteleluats der
Bodenmaterialien verwendet. Zusatzlich wurden in einem weiteren Experiment die Bodenmaterialien
mit Glukose als leichtverfiigbare Kohlenstoffquelle versetzt und entsprechend der anderen Proben fur
30 Tage anoxisch inkubiert. Weiterhin wurden Extraktionen der Bodenmaterialien mit steigender Ex-
traktionsstarke (Ascorbat-Citrat-, Ammonium-Oxalat- und Dithionit-Citrat-Bicarbonat-Extraktion) durch-
gefluhrt, um eine Extraktionsmethode zu finden, die die Menge an in den Inkubationsexperimenten
freigesetztem Eisen und Arsen mdglichst gut wiedergibt. Um die bestehende Arsen-Fest-Flissig-Ver-
teilung nachvollziehen bzw. vorhersagen zu kénnen, wurden exemplarisch mit den experimentellen
Daten Pradominanzdiagramme (pH-Eh-Diagramme) modelliert und mit den pH-Eh-Wertepaaren der
Inkubationsexperimente verglichen.

Die Ergebnisse zeigten, dass sich das Redoxmilieu am Tag 0 und in der oxischen Kontrolle nach

30 Tagen im oxischen Bereich befand. Die anoxischen Inkubationen bewegten sich nach 30 Tagen im
suboxischen, jedoch nicht im anoxischen Bereich. Nur die anoxischen Inkubationen mit Glukosezu-
gabe befanden sich nach 30 Tagen im anoxischen Bereich. Die Freisetzung von Arsen nach 30 Tagen
anoxischer Inkubation war nur bei zwei der vier Bodenmaterialien gegenuber der oxischen Kontrolle
erhoht. Durch die anoxische Inkubation wurden in keiner der Inkubationen die Priifwerte fir den Ort
der Probenahme Uberschritten. Nach 30 Tagen war jedoch noch nicht bei allen Proben ein Gleichge-
wichtszustand erreicht.

Im Gegensatz dazu zeigten die Inkubationen mit Glukosezugabe einen starken Anstieg der Arsenkon-
zentrationen nach 30 Tagen auf das 2- bis 125-fache des Priifwertes am Ort der Probenahme bzw.
auf das 4- bis 186-fache des Stufe-1-Wertes. Besonders hoch war die Arsenmobilisierung bei einer
Probe mit Bauschuttanteil. Die Arsenspeziierung zeigte eine Umwandlung von der unter oxischen Be-
dingungen dominierenden Spezies Arsenat zu Arsenit nach 30 Tagen Inkubationszeit. Unter Glukose-
zugabe wurden neben Arsenit nach 30 Tagen weitere hochmobile Arsenspezies wie methylierte, thio-
lierte und methylthiolierte Arsenate gebildet. Zwischen den Mengen an freigesetztem Eisen und Arsen
Uber alle Inkubationen und Extraktionen hinweg bestand ein starker nicht-linearer Zusammenhang
(R? = 0,87), welcher auf eine mikrobiell induzierte, reduktive Auslésung von Eisen(oxyhydr)oxiden und
die damit verbundene Arsenfreisetzung als Hauptprozess der Arsenmobilisierung hindeutet.
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Einfihrung

Es zeigte sich, dass die Ascorbat-Citrat-Extraktion, unter Einbeziehung der Freisetzungskinetik, die
Arsenmobilisierung unter Glukosezugabe hinreichend gut beschreibt. Die Dithionit-Citrat-Bicarbonat-
Extraktion wurde von weiteren Betrachtungen ausgeschlossen, da sich herausstellte, dass sie sich
aufgrund von Fallungsrektionen nicht fiir die Abschatzung von freisetzbarem Arsen eignet. Die Ergeb-
nisse der geochemischen Modellierung zeigten teils eine gute Ubereinstimmung mit den real stattfin-
denden Prozessen, teils konnten starke Abweichungen beobachtet werden. Die Abweichungen lassen
sich mit der Tatsache erklaren, dass die Modelle auf thermodynamischen Gleichgewichtsreaktionen
beruhen, sich in der Natur aber viele Prozesse im kinetischen Ungleichgewicht befinden (chemische
bzw. mikrobiell katalysierte Kinetiken).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Bodenmaterialien ohne die Zugabe von leichtver-
fugbarem Kohlenstoff eine geringe Freisetzungskinetik aufwiesen. Sobald jedoch leichtverfigbarer
Kohlenstoff in Form von Glukose zur Verfligung stand, fand eine deutliche Arsenmobilisierung statt,
mutmallich ausgeldst durch die mikrobiell induzierte, reduktive Auslésung von Eisen(oxyhydr)oxiden.
Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass Altablagerungen mit gréRtenteils anorganischen Bestandtei-
len fUr Eisen-reduzierende Mikroorganismen kohlenstofflimitiert sind und somit die Gefahr einer Ar-
senmobilisierung gering erscheint. Bei Vorhandensein von leicht verfigbarem Kohlenstoff, etwa wenn
ein gewisser Hausmudllanteil oder Pflanzenreste Ablagerungsbestandteile sind und besonders im Zu-
sammenhang mit Bauschuttanteilen, kann es teils zu sehr hohen Arsenmobilisierungen kommen.

AuRerdem zeigte sich, dass die potenzielle Arsenfreisetzung unter anoxischen Bedingungen konser-
vativ durch die Ascorbat-Citrat-Extraktion abgeschatzt werden kann. Die Ascorbat-Citrat-Extraktion
kann daher als einfaches Instrument fiir die Abschatzung der Arsenfreisetzung unter anoxischen Be-
dingungen empfohlen werden. Unterstlitzend zur Einordnung der geochemischen Situation im Ablage-
rungskorper und im unmittelbaren Abstrom einer Altablagerung kénnen fiir den Standort modellierte
Pradominanzdiagramme herangezogen werden. Modellierte Pradominanzdiagramme dirfen aufgrund
kinetischer Effekte ausschlief3lich im Zusammenhang mit experimentellen Daten interpretiert werden.
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1 Einfuhrung

1.1 Arsen im Grundwasserabstrom von Altablagerungen

In der mehrstufigen Altlastenbearbeitung nach Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG) und Bundes-
Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) werden Altablagerungen beim Bestehen eines
Altlastverdachts nach der Historischen Erkundung i. d. R. einer Orientierenden Untersuchung unterzo-
gen. Die Orientierende Untersuchung stellt die erste Erkundungsstufe dar, bei der durch chemisch-
analytische Messungen an Bodenproben konkrete Aussagen Uber den potenziell mobilisierbaren An-
teil von Schadstoffen am sogenannten Ort der Probenahme getroffen werden. Wenn nach dem stan-
dardmaRig vorgesehenen 2:1-Schittel- oder -Sauleneluaten nach DIN 19529 bzw. DIN 19528 die
Prufwerte am Ort der Probenahme eingehalten werden, besteht kein hinreichender Verdacht auf das
Vorliegen einer Altlast oder schadlichen Bodenveranderung und die Verdachtsflache kann aus dem
Altlastenkataster entlassen werden.

Ein in der Praxis immer wieder auftretender Fall ist in Abb. 1 dargestellt: So werden bei der Untersu-
chung von Altablagerungen (z. B. ehemalige Hausmiilldeponien, Bauschuttablagerungen etc.) in der
Orientierenden Untersuchung standardmafig umweltrelevante Metalle und Halbmetalle, u. a. Arsen
untersucht (Arbeitshilfe zur Altlastenbearbeitung: Altlastenkataster "ABuDIS"). Wenn die dabei ermit-
telten Arsenkonzentrationen nach Durchflhrung der o. g. Elutionsverfahren an Bodenproben den Prif-
wert am Ort der Probenahme unterschreiten, kann der Verdacht flir Arsen ausgeschlossen werden
(vgl. Abb. 1 linke Bildhalfte). Fir andere Schadstoffe, z. B. organische Schadstoffe oder andere um-
weltrelevante Metalle und Halbmetalle, kann nach Abschluss einer Orientierenden Untersuchung ein
hinreichender Verdacht bestehen. Somit wird fir die Altablagerung bezlglich dieser Schadstoffe eine
Detailuntersuchung notwendig.

Eine Detailuntersuchung umfasst nach Merkblatt 3.8/1 i. d. R. auch Grundwasseruntersuchungen im
unmittelbaren Abstrom der Altlastverdachtsflache. Bei den Grundwasseruntersuchungen wird u. a. auf
die Schadstoffe, fiir die ein hinreichender Verdacht nach der Orientierenden Untersuchung besteht,
eine chemisch-analytische Messung durchgefuhrt. Besteht fir einzelne umweltrelevante Metalle oder
Halbmetalle ein hinreichender Verdacht, wird aufgrund des analytischen Messverfahrens (Massen-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma [ICP-MS] oder Optische Emissionsspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma [ICP-OES]) standardmafig meist eine grof3e Anzahl von Metallen und
Halbmetallen (u. a. Arsen) untersucht, auch wenn fir diese in der Orientierenden Untersuchung keine
Uberschreitung der Priifwerte am Ort der Beurteilung gemessen oder prognostiziert wurde. Oft wer-
den dann ,zufallig“ erhdhte Arsenkonzentrationen (> Stufe-1- bzw. > Stufe-2-Wert nach Merkblatt
3.8/1) im unmittelbaren Abstrom der Altablagerung beobachtet, auch wenn wissentlich keine arsen-
haltigen Materialien (mit Arsen Uber regulatorischen Schwellenwerten) abgelagert bzw. in den voran-
gegangenen Untersuchungsschritten keine Eluatkonzentrationen tiber dem Prifwert am Ort der Pro-
benahme festgestellt wurden (Abb. 1 rechte Bildhalfte). Ob die erhéhten Konzentrationen im Grund-
wasser tatsachlich auf Austrage aus der Altablagerung zurtickzufiihren oder ob sie geogenen Ur-
sprungs sind, I&sst sich mit den herkdmmlichen Verfahren der Altlastenbearbeitung (Grundwasserun-
tersuchungen, 2:1-Eluate) nicht aufklaren. Dies kann in der Praxis zu fachlichen und auch rechtlichen
Konflikten fihren.
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As!

40 ug/L
> Stufe-1-Wert

Abb. 1: Schematischer Schnitt durch eine Altablagerung mit beispielhafter Darstellung der Mobilisierung von
Arsen (Ausgangssituation)

1.2 Redoxchemie von Arsen und die Rolle von Eisen(oxyhydr)oxiden

Arsen ist ein redoxaktives und potenziell toxisches Spurenelement, das vornehmlich in den Redoxstu-
fen +lll und +V in der Umwelt zu finden ist (Smedley & Kinniburgh 2002). Die Mobilitat von Arsen in
der Umwelt ist stark abhdngig vom vorliegenden Redoxpotenzial und dem pH-Wert, welche im Zu-
sammenspiel mit vorhandenen Liganden (v. a. Hydroxyl-, Sulfhydryl- oder Methylgruppen) die Speziie-
rung von Arsen bestimmen (Borch et al. 2010). In Abhangigkeit dieser zwei ,Mastervariablen* und fes-
ter Phasen wie Mineralphasen (Dixit & Hering 2003) oder organischer Substanz (Hoffmann et al.
2012; Biswas et al. 2019) wird die Fest-Flissig-Verteilung und damit die Mobilitdt von Arsen im We-
sentlichen bestimmt. Organische Substanz als Sorptionspartner spielt dabei nur in Systemen mit sehr
hohen Gehalten an fester organischer Substanz (z. B. Moore, Stimpfe, Auengebiete) eine wesentliche
Rolle. In den meisten Systemen ist die Mobilitat von Arsen deshalb stark von den ubiquitar vorhande-
nen Eisen(oxyhydr)oxiden (z. B. Ferrihydrit oder Goethit) abhangig, deren Stabilitat jedoch selbst u. a.
abhangig vom pH-Wert und dem Redoxpotenzial (Schwertmann & Cornell 2008) ist.

Die Eisen(oxyhydr)oxide sind unter oxischen Bedingungen und von pH-Werten von leicht sauer bis
alkalisch thermodynamisch stabil (Abb. 2a). Die hohe Affinitat von Arsen, das unter diesen Bedingun-
gen Uberwiegend als AsY (meist Arsenat) vorliegt, an die Oberflachen der Eisen(oxyhydr)oxide fiihrt
zu einer Immobilisierung durch Adsorption von Arsen und damit zu geringen Konzentrationen in der
wassrigen Phase (Abb. 2b). Unter zunehmend anoxischen Bedingungen werden die festen Eisen-
(oxyhydr)oxid-Phasen thermodynamisch instabil und werden zu gelostem Fe?* reduziert (Abb. 2a).
Diese Reduktion lauft in der Natur stark mikrobiell katalysiert ab. Durch die Auflésung der Eisen-
(oxyhydr)oxid-Phasen gelangt das daran gebundene AsY in Lésung und wird somit mobil (Abb. 2b).
Zusatzlich wird das geldste AsY (Arsenat) mikrobiell zu As' (Arsenit) reduziert, welches aufgrund sei-
ner chemischen Eigenschaften deutlich mobiler ist als Arsenat. Dieser Mechanismus der reduktiven
Auflésung von Eisen(oxyhydr)oxid-Phasen und des daran gebundenen Arsens kann zu einer deutli-
chen Zunahme der Arsenkonzentrationen in der wassrigen Phase unter anoxischen Bedingungen
fuhren.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2025 7
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Abb. 2: Pradominanzdiagramm von Eisen (a) und Arsen (b) fir das System As-Fe-S-H20. Fe(OH)s(a) entspre-
chen amorphen Eisen(oxyhydr)oxiden (a) und Hfo_ wOHAsO4% entspricht der Adsorption von Arsenat
an amorphe Eisen(oxyhydr)oxide (Hydrous ferric oxides, Hfo).

1.3 Zielsetzung

Ziel dieses Projekts war es, die Mobilisierungsprozesse von Arsen unter Altablagerungen besser zu
verstehen und praxistaugliche Methoden zu entwickeln, mit denen das (potenzielle) Mobilisierungs-
verhalten von Arsen unter sub- bis anoxischen Bedingungen, wie u. a. unter Altablagerungen oder
ahnlichen Settings, abgeschatzt werden kann.

Nachfolgende Hypothesen wurden untersucht:

1) Bodenmaterialien mit geringen Arsengesamtgehalten und 2:1-Schutteleluatkonzentrationen
nach DIN 19529 (oxische Bedingungen) kleiner den Priifwerten am Ort der Probenahme fiir
Arsen kdnnen unter anoxischen Bedingungen Konzentrationen deutlich gré3er als die Pruf-
werte am Ort der Probenahme freisetzen.

2) Die Arsenfreisetzung unter anoxischen Bedingungen wird vor allem tber die reduktive Auf-
I6sung von Eisen(oxyhydr)oxiden gesteuert, an die das Arsen unter oxischen Bedingungen
Uberwiegend gebunden ist.

3) Die potenzielle Arsenfreisetzung unter anoxischen Bedingungen kann mit einer Extraktion
konservativ und praxistauglich beschrieben werden.

4) Die Fest-FlUssig-Verteilung von Arsen in Altablagerungen kann mit Hilfe geochemischer
Modellierung nachvollzogen bzw. vorhergesagt werden.

8 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2025
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2 Material und Methoden

2.1 Charakterisierung des Ausgangsmaterials

Die Auswahl und Bereitstellung der verwendeten Bodenmaterialien (Abb. 3) erfolgte anhand der nach-
folgend genannten Kriterien durch ein externes Labor. Die verwendeten Materialien B1 bis B4 sollten
geringe Gesamtgehalte an Arsen aufweisen (ca. 20 bis max. 50 mg As/kg) und alle die in Abhangig-
keit vom Gesamtgehalt an organischer Substanz (TOC) giiltigen Prifwerte am Ort der Probenahme
fur Arsen im 2:1 Eluat nach DIN 19529 einhalten. AuRerdem sollten die Bodenmaterialen keine nen-
nenswerten Konzentrationen anderer Schad- bzw. Stérstoffe enthalten, um die Aussagen der Experi-
mente nicht einzuschranken. Dem LfU sind keine Informationen zu den Entnahmestandorten der Bo-
denmaterialien bekannt.

Durch das externe Labor wurden unter anderem folgende zentrale Daten zur Verfligung gestellt: Anteil
Kornfraktion < 2 mm, Anteil Kornfraktion < 32 mm, pH-Wert, TOC-Gehalt, Arsengehalt im Koénigswas-
seraufschluss sowie Arsen- und Eisenkonzentration im 2:1-Schutteleluat nach DIN 19529 (Tab. 1 so-
wie Tab. 2 und Tab. 3 in Anhang 6.1).

Die Inkubations- und Extraktionsversuche erfolgten an der Universitat Bayreuth. Vor den Versuchs-
durchfiihrungen wurden die Proben im feldfrischen Zustand auf < 2 mm gesiebt und fir 10 min durch-
mischt, um mdglichst homogene Proben fiir die Inkubationsversuche zu gewinnen. Die Proben wur-
den anschlief’end bei 4 °C dunkel gelagert.

Die initialen Arsen-, Eisen- und Schwefelgehalte wurden mittels Kénigswasseraufschluss nach DIN
EN ISO 54321 bestimmt. Die initialen Eluatkonzentrationen von Arsen-, Eisen- und Schwefel wurden
im 2:1-Schtteleluat nach DIN 19529 ermittelt, jedoch abweichend von der DIN 19529 ebenfalls an
der < 2 mm gesiebten Fraktion. AuRerdem wurden die Eluate durch einen 0,2 ym anstatt durch einen
0,45 pm Membranfilter filtriert. Grund fir die Abweichung war die Ermoglichung eines direkten Ver-
gleichs der Ergebnisse der Inkubationsversuche mit den initial ermittelten Konzentrationen, die als
»1ag 0“ herangezogen wurden.

Bei den ermittelten Arsengehalten im Kénigswasseraufschluss und den Eisen- und Arsenkonzentratio-
nen im 2:1-Schitteleluat ergaben sich teilweise deutliche Diskrepanzen zwischen den Daten des ex-
ternen Labors und den fiir das Projekt durch die Universitat Bayreuth ermittelten Daten (s. Tab. 2 und
Tab. 3 in Anhang 6.1). Grund fir die durchweg héheren Arsen-Eluatkonzentrationen in den hier durch-
gefihrten Untersuchungen kann die Siebung auf < 2 mm gegeniiber einer Analyse der Fraktion

< 32 mm im externen Labor sein. Tendenziell ist in der Feinfraktion ein hdherer Arsengehalt als in den
anderen Fraktionen zu erwarten. Die Ursache fir die Diskrepanzen bei den Kénigswasserextrakten
und den Eisenkonzentrationen im 2:1-Schutteleluat konnten trotz weiterer Abstimmungen und Recher-
chen beim externen Labor nicht ermittelt werden. Aus Griinden der Vergleichbarkeit mit den Ver-
suchsergebnissen wurden fiir die nachfolgende Auswertung die im Labor der Universitat Bayreuth er-
mittelten Daten verwendet.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2025 9
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Abb. 3: Ausgangsmaterial feldfrisch Abb. 4: Ausgangsmaterial gesiebt (< 2 mm) und
getrocknet

Abb. 3 und Abb. 4 sowie Tab. 1 zeigen, dass die Materialen B1 und B2 optisch ahnlich waren, wobei
B2 einen deutlich héheren Anteil an Natursteinen (20 % Anteil > 32 mm) aufwies. B3 und B4 hatten
mit = 75 % einen vergleichsweise hohen Feinanteil (< 2 mm), wobei B3 eher graulich und B4 eher rét-
lich gefarbt waren. B4 wies als einziger Boden einen optisch erkennbaren Bauschuttanteil auf. Den
hdchsten pH-Wert hatte B1 mit 8,5, bei allen anderen Materialien lag der Wert zwischen 7,6 und 7,9.
Die TOC-Werte lagen zwischen < 0,3 und 2,4 %. Die Gehalte im Kdnigswasseraufschluss lagen fur
Arsen zwischen 19 und 48 mg/kg, fir Eisen zwischen 13 und 47 g/kg und fiir Schwefel zwischen 0,8
und 1,6 g/kg. Im Eluat fanden sich Arsenkonzentrationen zwischen 3,6 und 30 ug/L und Eisenkonzent-
rationen zwischen 48 und 300 ug/L Damit lagen bis auf B4 alle Proben unterhalb des jeweiligen Priif-
wertes am Ort der Probenahme fir Arsen fir den Wirkungspfad Boden-Grundwasser nach BBodSchV
in Hohe von 15 pg/L bei TOC < 0,5 % bzw. 25 ug/L bei TOC = 0,5 %. Da, wie oben beschrieben, nur
die Fraktion <2 mm fUr das 2:1-Schiitteleluat verwendet wurde, ergab sich, anders als die Daten des
externen Labors erwarten lief3en (vgl. Tab. 3 in Anhang 6.1), fiir das Material B4 bereits in der initialen
Probe mit 30 ug/L eine Uberschreitung des einschléagigen Priifwertes fir Arsen. Das Material wurde
dennoch in den weiteren Versuchen verwendet, um auch den Einfluss von Bauschutt auf die Arsen-
mobilisierung bewerten zu kénnen.

Tab. 1: Uberblick (iber die verwendeten Ausgangsmaterialien.

Konigswasseraufschluss 2:1 Eluat
(<2 mm)® (<2 mm)®
Aussehen?® Farbe? Anteil Anteil pH® | TOC?® As Fe S As Fe
<2 mm? >32 mm?
[%] [] [%] [mglkg] [9/kg] [ng/L]
B1 | schwach leh- braun, 55 <0,5 8,5 2,4 48 44 0,9 11 52
miger Sand; grau + + + + +
Natursteine 2,3 0,3 0,002 0,1 1,8
B2 | schwach leh- braun 50 20 7,9 0,7 19 29 0,8 9,4
miger Sand; + + + + +
Natursteine 0,2 0,2 0,04 0,1 3,5
B3 | sandiger braun, 75 <0,5 7,6 2,2 20 47 1,4 3,6 160
Lehm; Schot- grau + + + + +
ter; Natur- 0,2 0,8 0,02 0,2 18,8
steine
B4 | Sand, Bau- braun, 85 1 7,9 <0,3 24 13 1,6 30 300
schutt, Natur- grau, + + + + +
steine rot 0,3 0,1 0,04 0,2 125

aDaten von Fremdlabor erhoben; ® Daten von Universitat Bayreuth erhoben
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2.2 Inkubationsversuche

Fir die Inkubationsversuche wurden Glasflaschen mit den Bodenmaterialien B1 bis B4 jeweils im
Triplikat beschickt und ein Wasser-Feststoff-Verhaltnis von 2:1 eingestellt, um eine direkte Vergleich-
barkeit mit dem 2:1-Schitteleluat nach DIN 19529 (Tag 0) herzustellen. Die Flaschen wurden mit
Butyl-Gummistopfen und Aluminiumverschlusskappen verschlossen, mit Aluminiumfolie umwickelt,
um photo-oxidative Effekte auszuschlieBen und jeweils fur 5, 15 und 30 Tage als Opferansatze
anoxisch inkubiert (Abb. 5a). In den oxischen Kontrollansatzen wurden die Béden aquivalent zu den
anoxischen Anséatzen behandelt, die Butyl-Gummistopfen wurden jedoch mit einer Kantle durchsto-
chen, um einen permanenten Luftaustausch zu ermdglichen (Abb. 5b). Die oxischen Kontrollen wur-
den jeweils im Triplikat fir 30 Tage inkubiert. Zusatzlich wurden fir alle Bodenmaterialien Ansatze mit
einer Zugabe von Glukose (D(+)-Glukose Monohydrat; 5,5 mmol/L Gesamtkonzentration) als leicht-
verfigbare Kohlenstoffquelle hergestellt, um die mikrobielle Aktivitat des Bodens zu erhéhen. Die In-
kubationen fanden ebenfalls im Triplikat fiir 30 Tage unter anoxischen Bedingungen statt. Alle An-
satze wurden bei 50 U/min fir die jeweils angegebene Zeit geschittelt. Fir die anoxischen Ansatze
fanden alle Probenbearbeitungsschritte sowie die Probenahmen in einer Glovebox (5 % Hz, 95 % N2)
statt.

Die Gesamtgehalte an Arsen, Eisen und Schwefel in der wassrigen Phase der einzelnen Inkubationen
wurden nach Filtration durch einen Celluloseacetatfilter (0,2 um) mittels ICP-MS bestimmt. Aulerdem
wurde die Arsen- und Schwefelspeziierung mit einer Kopplung aus lonenchromatographie (IC) und
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (IC-ICP-MS), wie in Knobloch et al. (2024) be-
schrieben, ermittelt. Geldstes Sulfid wurde photometrisch mit der Methylenblau-Methode nach Cline
(1969) gemessen.

Abb. 5: Anoxische Inkubationen mit Butyl-Gummistopfen und Aluminiumverschlusskappen auf Laborbank, licht-
geschutzt (a) und oxische Inkubationen mit Kanlle zum Luftaustausch auf Schittler, lichtgeschitzt (b)

2.3 Extraktionen zur Abschatzung des mobilisierbaren Arsens

Es wurden drei verschiedene Extraktionsmethoden getestet, um die Menge an mobilisierbarem Arsen
und Eisen in den Bodenmaterialien abschatzen zu kdnnen, die der Menge an freigesetztem Arsen
und Eisen aus den Inkubationsversuchen am besten entspricht. Als BezugsgrofRe flir das insgesamt
potenziell freisetzbare Arsen und Eisen wurde der Kénigswasseraufschluss nach DIN EN 1SO 54321
herangezogen.
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Wenn nicht anders angegeben, wurden die Extraktionen mit gesiebtem (< 2 mm), ungemahlenem und
feuchtem Boden jeweils im Triplikat durchgeflhrt und die extrahierten Proben wurden bis zur Analyse
des Gesamtgehalts an Arsen und Eisen in Plastikflaschen bei maximal 4 °C gelagert. Die Elementkon-
zentrationen wurden mittels ICP-MS analysiert. Die Standards, die fur die Kalibrierung verwendet wur-
den, wurden mit dem entsprechenden Extraktionsmittel als Hintergrundlésung hergestellt. Extraktions-
blindwerte (Blanks) wurden von allen Messungen subtrahiert. Die Ergebnisse der Elementkonzentrati-
onen wurden dann in Bezug auf die Masse des trockenen Bodens berechnet (z. B. umol/g Trocken-
masse).

Um die mikrobielle Mobilisierung von Eisen und die damit verbundene Freisetzung von Arsen zu imi-
tieren (Hyacinthe et al. 2006; Simmler et al. 2016; Simmler et al. 2017), wurde eine Ascorbat-Citrat-
Extraktion nach Simmler et al. (2016) durchgefuhrt (Abb. 6). Die exakte Versuchsdurchfiihrung wird in
Anhang 6.2 beschrieben.

Um die schwach-kristallinen bzw. amorphen Eisenphasen (McKeague & Day 1966; Kostka & Luther
1994) und das daran gebundene Arsen zu extrahieren, wurde eine Ammonium-Oxalat-Extraktion nach
McKeague & Day (1966) durchgefiihrt. Die exakte Versuchsdurchfihrung wird in Anhang 6.2 be-
schrieben.

Zur Untersuchung der kristallinen Eisenfraktion und des daran gebundenen Arsens wurde die Dithio-
nit-Citrat-Bicarbonat (DCB)-Extraktion nach Mehra und Jackson (1958) zitiert in Kostka & Luther
(1994) durchgefihrt. Die exakte Versuchsdurchflihrung wird in Anhang 6.2 beschrieben.

e
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| 4 sduion “ 3
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Abb. 6:
Durchfiihrung der
Ascorbat-Citrat-
Extraktion

2.4 Geochemische Modellierung

Mit Hilfe der Software PhreePlot (Kinniburgh & Cooper 2004), die auf dem geochemischen Modellie-
rungscode PhreeqC (Parkhurst & Appelo 2013) basiert, wurden Pradominanzdiagramme (pH-Eh-
Diagramme) fir das System As-Fe-S-H20 erstellt (Grundlage Minteqv4-Datenbank). Dieses System
wurde gewahlt, da Eisen und Schwefel neben dem pH-Wert und dem Redoxpotenzial die wichtigsten
EinflussgréRen auf die Speziierung von Arsen darstellen. Als Datengrundlage dienten die Ergebnisse
der 2:1-Schittelelute (Tag 0). Details zu den verwendeten Ausgangsdaten und zum genauen Vorge-
hen (inkl. Programmcode) finden sich im Anhang 6.3. Durch Eintragen der pH-Eh-Wertepaare aus
dem standardmafigen 2:1-Schittelelut (DIN 19529) am Tag 0 sowie des mit Arsen belasteten Grund-
wassers im Abstrom einer Altablagerung (im Projekt durch die anoxischen Inkubationen beschrieben),
sollte die unter den jeweiligen Standortbedingungen bestehende Arsen-Fest-Flissig-Verteilung nach-
vollzogen bzw. vorhergesagt werden. Dies wurde eine einfache Methode zur Abschatzung der geo-
chemischen Vorgange im Abstrom von Altablagerungen ermdglichen.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Inkubationsversuche
3.1.1 Redoxmilieu

Wahrend die oxischen Kontrollen kaum nennenswerte Anderungen zeigten, war in den anoxischen
Inkubationen ein signifikanter Rickgang in pH-Wert und Redoxpotenzial zu beobachten (Abb. 7). In
den anoxischen Inkubationen mit Glukosezugabe war der Riickgang im pH-Wert weniger stark ausge-
pragt. Dies ist vermutlich auf (mikrobielle) Pufferreaktionen zuriickzufihren, wie beispielsweise die re-
duktive Auflésung von Eisen(oxyhydr)oxiden (vgl. Amelung et al. 2018). Das Redoxpotenzial sank in
den anoxischen Inkubationen mit Glukosezugabe nochmals signifikant auf Werte < 50 mV. Zur Beur-
teilung der Milieubedingungen wurde der rH-Wert nach Merkblatt 3.8/1 aus pH-Wert und Redoxpoten-
zial ermittelt. Aus diesem geht hervor, dass die Inkubationen nach 30 Tagen unter anoxischen Bedin-
gungen im suboxischen (rH zwischen 17 und 25), bei zusatzlicher Glukosezugabe im anoxischen Be-
reich (rH unter 17) lagen.
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Abb. 7:
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potenzial (b) und rH-
Wert (c) zu Beginn
(Tag 0) und am Ende
der Inkubationsver-
suche (Tag 30)
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3.1.2 Verhalten von Arsen, Eisen und Schwefel

In den oxischen Kontrollen (Tag 30) liel? sich im Vergleich zu Tag 0 keine bzw. nur eine geringe Erho-
hung der Arsenkonzentration beobachten (Abb. 8a). Fir Eisen nahm die Konzentration tendenziell so-
gar weiter ab (Abb. 8b), was mdglicherweise durch eine Oxidation und Fallung von zuvor geléstem
Eisen zu erklaren ist. Die Schwefelkonzentrationen stiegen in den oxischen Kontrollen gegentiber der
initialen Konzentration in allen Proben an (Abb. 8c). Dies konnte auf eine fortschreitende Lésung von
Schwefel-haltigen Phasen wie CaSOs4 hindeuten (pK = -2,36, aus Minteqv4-Datenbank, Herndon
1998). Wenn nicht anders angegeben, bestand in allen Ansatzen die Konzentration an Gesamtschwe-
fel nahezu vollstandig aus geldstem Sulfat (Daten nicht gezeigt).

In den anoxischen Inkubationen ohne Glukosezugabe war nur fur B3 eine signifikante Arsenmobilisie-
rung zu beobachten. Die Konzentration lag mit 15 + 0,2 pg/L deutlich unterhalb des fir TOC > 0,5 %
glltigen Prifwertes am Ort der Probenahme von 25 pg/L. Bis auf B4 zeigten alle anoxischen Inkubati-
onen eine deutliche Eisenmobilisierung, was darauf hindeutet, dass nach 30 Tagen anoxischer Inku-
bation eine mikrobiell induzierte Aufldsung von Eisen(oxyhydr)oxiden eingesetzt hat. Diese war jedoch
anscheinend nicht stark genug, um eine signifikante Arsenmobilisierung zu bewirken bzw. kdnnte Ar-
sen, dass durch die Auflésung von Eisen(oxyhydr)oxiden freigesetzt wurde, an die noch vorhandenen
Eisenphasen resorbiert und somit wieder immobilisiert worden sein. Die Schwefelkonzentrationen
zeigten keinen Unterschied zwischen den oxischen und anoxischen Inkubationen.

Ein vollig anderes Bild ergab sich bei Addition von Glukose als leicht verfligbarer Kohlenstoffquelle:
Far alle Materialien ergab sich eine signifikante Arsenmobilisierung mit Konzentrationen zwischen

41 1+ 1 pg/L (B1) und 1870 + 150 pg/L (B4). Damit war auch in allen Proben der Prifwert am Ort der
Probenahme deutlich Gberschritten. Kumar et al. (2020) konnten eine Arsenmobilisierung unter anoxi-
schen Bedingungen in Auensedimenten mit hohem Organikanteil in der wassrigen Lésung von tber
10 ug/L bereits bei Arsen-Gesamtgehalten von ca. 2 mg/kg beobachten. Die Arsenmobilisierung ging
mit einer signifikanten Eisenmobilisierung einher mit finalen Konzentrationen zwischen 0,6 + 0,2 mg/L
(B1) und 14 + 0,3 mg/L (B3). Lediglich fiir B4 fiel die Eisenmobilisierung niedriger aus als anhand der
Arsenmobilisierung zu erwarten gewesen ware. Bei den Materialien B1 bis B3 reduzierte sich die
Schwefelkonzentration signifikant auf Werte zwischen 1 £ 0 und 94 + 30 mg/L. Lediglich in B4 blieb
die Konzentration unter Berlcksichtigung der Standardabweichung konstant. Nach 30 Tagen anoxi-
scher Inkubation mit Glukosezugabe konnte erstmalig auch Sulfid in der Flissigphase detektiert wer-
den (B1: 0,56 + 0,23 mg/L, B2: 0,31 £ 0,02 mg/L, B3: 0,15 £ 0,09 mg/L, B4: 1,01 + 0,16 mg/L, Daten
nicht gezeigt). Dies deutet darauf hin, dass der Riickgang der Sulfatkonzentrationen durch eine mikro-
bielle Sulfatreduktion bedingt ist. Da Sulfid aufgrund verschiedenster Prozesse schnell wieder aus der
Flussigphase entfernt (Fallung, Sorption) oder in andere Spezies umgewandelt werden kann (Peiffer
et al. 2021), lasst sich kein quantitativer Zusammenhang zwischen der Menge an reduziertem Sulfat
und gebildetem Sulfid herstellen.
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3.1.3 Kinetik der Mobilisierung

Der zeitliche Verlauf der Arsen- (Abb. 9a) und Eisenkonzentrationen (Abb. 9b) in den anoxischen
Inkubationen ohne Glukosezugabe verdeutlicht, dass die fir B2 und B3 beobachtete Mobilisierung
von Eisen und fiir B3 auch von Arsen nach 30 Tagen noch kein Gleichgewicht erreicht hat. Stattdes-
sen deutet der Konzentrationsanstieg zwischen Tag 15 und Tag 30 darauf hin, dass die reduktive Auf-
I6sung der Eisen(oxyhydr)oxide gerade erst begonnen hat. Fir die anoxischen Inkubationen mit Glu-
kosezugabe liegen leider keine Daten zum zeitlichen Konzentrationsverlauf vor. Es ist jedoch davon
auszugehen, dass die mikrobiell induzierte Reduktion der Eisen(oxyhydr)oxide dort aufgrund der leicht
verfugbaren Kohlenstoffquelle deutlich schneller eingesetzt hat, wie die starke Eisen- und Arsenmobi-
lisierung am Tag 30 verdeutlicht (Abb. 8a und b).
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Die Ergebnisse verdeutlichen, dass in den Inkubationsversuchen nach 30 Tagen noch kein Gleichge-
wichtszustand eingetreten ist und die Eisen- und Arsenkonzentrationen bei einer Fortfihrung der Ex-
perimente gegebenenfalls weiter angestiegen waren. Damit waren unter natirlichen Bedingungen bei
Altablagerungen im Einzelfall noch héhere Konzentrationen denkbar als hier beobachtet.
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314 Arsenspeziierung und der Einfluss von Schwefel

Die dominierende Arsenspezies unter oxischen Bedingungen sowohl zu Beginn (Tag 0) als auch am
Ende (Tag 30) des Inkubationsversuchs war Arsenat. Darlber hinaus traten in niedrigen Konzentratio-
nen auch die Spezies Mono- (MMA) und Dimethylarsenat (DMA) auf (Abb. 10). Nach der anoxischen
Inkubation wurden in allen Proben deutliche Mengen an Arsenit gebildet, auler in B3 war Arsenit mit
49 + 18 bis 56 + 18 % Anteil sogar die dominierende Spezies. Bei Glukosezugabe erhohte sich der
Anteil an Arsenit in allen Ansatzen bis auf B1 weiter auf 39 + 1,1 bis 75 + 5,5 %. Daneben traten bei
der anoxischen Inkubation mit Glukosezugabe mit Anteilen zwischen 10 £ 0,9 und 44 + 1,9 % zahlrei-
che weitere methylierte, thiolierte und methylthiolierte Arsenspezies auf. Beispielsweise fanden sich in
B1und B4 8,6 + 2,8 bzw. 3,1 + 1,1 % Dithioarsenat (DTA) und 21 £ 4,6 bzw. 18 £ 7,0 % Trithioarsenat
(TTA).

Das Auftreten thiolierter und methylthiolierter Arsenspezies bestatigt, dass eine mikrobielle Sulfatre-
duktion stattgefunden haben muss, da fiir deren Bildung Sulfid bzw. daraus gebildeter elementarer
Schwefel verfigbar gewesen sein muss (Besold et al. 2018; Wang et al. 2020). Methylierte Arsenspe-
zies kénnen — wie in den Inkubationen von Tag 0 und Tag 30 oxisch zu sehen — mikrobiell bereits un-
ter oxischen Bedingungen gebildet werden (Viacava et al. 2020).
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In kommerziellen Analytiklaboren werden bei der Arsenspeziierung i. d. R. nur die Oxo-Arsenspezies
(Arsenit und Arsenat) sowie ggf. bei langerer Elutionszeit die oxomethylierten Arsenspezies (MMA und
DMA) erfasst (DIN EN 16802). Es ist davon auszugehen, dass thiolierte und methylthiolierte Spezies
dabei als Oxo-Arsenspezies (Planer-Friedrich & Wallschlager 2009) bzw. oxomethylierte Arsenspe-
zies (Knobloch et al. 2024) miterfasst werden oder aufgrund des sauren Milieus wahrend der analyti-
schen Bestimmung ausgefallt werden (Smieja & Wilkin 2003). Die hier verwendete Methode zur Erfas-
sung der Arsenspezies (Knobloch et al. 2024) ist nach aktuellem Kenntnisstand nur in wenigen wis-
senschaftlichen Laboren weltweit etabliert und wird auf absehbare Zeit nicht fur die Allgemeinheit zur
Verfligung stehen. Die Mobilitat der individuellen Arsenspezies unterscheidet sich zum Teil deutlich.
Generell wird von einer erhdhten Mobilitat von thiolierten, methylierten und methylthiolierten Arsen-
spezies gegeniber Arsenat ausgegangen (Knobloch et al. 2024; Kerl et al. 2019). Die Bildung dieser
Spezies kann somit ebenfalls zu einer erhdhten Arsenmobilitdt unter reduzierenden Bedingungen bei-
tragen.

100% |
160
90%
80% 140 )
=]
.
70% 120 <
- s
% 60% 100 &
o -
E 50% -8
o 80 N
[
»n o
2 40% »n
o
60 ¢
30% £
@
40
20% I 2
10% o oK 20
K] N K] X B
0% = OK1LIOX) 0
ojc|<c ]| O ojc|<c ]| O olc|<c| O o|jl<c|<c| o
20228 (22|28 |22|2|8 |22|2|8
N EHEINEHHEINEHHEREBEHE
c c C C
8159 8139 8|5(9 8159
IS Rl = IS R = Lol Qo<
[S] [S] [$] [$]
Ll I Ll I e Fl2e
IS IS =13 =13
C c c c
] ] (] (]
o o o o
™ ™ [sp] [sp]
(@] (@] (o)} (o)}
© © © ©
[ [ — —
B1 B2 B3 B4
OCat. As pg/L ETMAO pg/L OArsenit ug/L B Arsenat pg/L OMMA pg/L
@DMA pg/L OMMMTA pg/L EDMMTA pg/L EMMDTA ug/L EDMDTA pg/L
BMMTTA pg/L OMTA pg/L ODTA pg/L BETTA pg/L BTeTA ug/L
OSumme Spezies XAs total

Abb. 10: Arsenspeziierung in der Flissigphase, Summe der Arsenspezies (As Summe Spezies) und Gesamt-
arsenkonzentration (As total) in den Inkubationsversuchen. Fiir B4 Tag 30 anoxisch + Glukose liegen
Summe der Arsenspezies (1590 pg/L) und Gesamtarsenkonzentration (1870 pg/L) aul3erhalb des dar-
gestellten Bereichs. Cat As = kationische As-Spezies, TMAO = Trimethylarsinoxid, MMA = Monomethyl-
arsenat, DMA = Dimethylarsenat, MMMTA = Monomethylmonothioarsenat, DMMTA = Dimethylmonothi-
oarsenat, MMDTA = Monomethyldithioarsenat, DMDTA = Dimethyldithioarsenat, MMTTA = Monome-
thyltrithioarsenat, MTA = Monothioarsenat, DTA = Dithioarsenat, TTA = Trithioarsenat, TeTA = Tetrathio-
arsenat
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3.2 Extraktionen zur Abschatzung des mobilisierbaren Arsens

Mit der Ascorbat-Citrat-Extraktion wurden fiir B1 bis B3 zwischen 8,2 £ 1,1 % und 10,5 £ 0,2 % Arsen
bezogen auf den Gesamtgehalt (Kénigswasseraufschluss) extrahiert (Abb. 9a). In B4 wurden mit die-
ser Methode 26 = 1 % des Gesamtarsens extrahiert. Bezogen auf den Eisengesamtgehalt wurden
zwischen 0,9 + 0,1 % und 2,4 + 0,1 % Eisen extrahiert (Abb. 9b).

Bei der Ammonium-Oxalat-Extraktion lag der Anteil an extrahierbarem Arsen und Eisen deutlich ho-
her. FUr Arsen ergaben sich Werten zwischen 21 + 2 % und 62 + 8 %, fUr Eisen zwischen 4,9 £ 0,2 %
und 18,0 £ 2,2 %. Dies entspricht der Erwartung, da davon ausgegangen wird, dass die Ammonium-
Oxalat-Extraktion die gesamten amorphen bzw. schwach-kristallinen Eisenphasen adressiert (McKea-
gue & Day 1966; Kostka & Luther 1994), wohingegen die Ascorbat-Citrat-Extraktion die mikrobielle
Eisenreduktion imitieren soll und somit nur die mikrobiell verfligbaren Eisenphasen erfasst (Hyacinthe
et al. 2006; Simmler et al. 2016; Simmler et al. 2017).

Mit der DCB-Extraktion sollen alle Eisen(oxyhydr)oxide, auch kristalline Phasen, erfasst werden
(Kostka & Luther 1994). Daher waren mit dieser Methode noch einmal hdhere Anteile an extrahier-
barem Arsen und Eisen als in den Ammonium-Oxalat-Extrakten zu erwarten gewesen. Wahrend dies
fur Eisen mit Anteilen zwischen 19,2 £ 0,5 % und 29,7 + 0,7 % zutrifft, wurden fur Arsen deutlich nied-
rigere Anteile extrahiert (6,5 + 0,6 % bis 24,9 £ 2,6 %). In anderen Studien wurde beobachtet, dass bei
der DCB-Extraktion Eisensulfide ausfallen kdnnen, was zu einer Unterschatzung des extrahierbaren
Eisens fiihren kann (Rennert 2018). Auch Arsen kann in Form von Arsensulfiden oder Eisen-Arsen-
Sulfiden ausfallen. Entsprechend ihres Léslichkeitsproduktes bilden sich Arsensulfide zum Teil sogar
bevorzugt gegeniiber Eisensulfiden (pK: Realgar -19,7, Mackinawit -3,6, aus Minteqv4-Datenbank,
Herndon 1998). Es ist daher davon auszugehen, dass bei der DCB-Extraktion Arsen und gegebenen-
falls auch Eisen in Form von Sulfiden ausgefallt wurde und der Gehalt an Arsen in amorphen und
kristallinen Eisen(oxyhydr)oxiden mit dieser Methode deutlich unterschatzt wird. Die DCB-Extraktion
ist somit fir Arsen ungeeignet. Die Daten wurden nicht weiter verwendet.
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Abb. 11: Ergebnisse der Extraktionsversuche. (a) Anteil Arsen in den Extrakten bezogen auf Gesamtarsen
(Konigswasseraufschluss), (b) Anteil Eisen in den Extrakten bezogen auf Gesamteisen (Konigswasser-
aufschluss)
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3.3 Zusammenfiihrung der Ergebnisse aus den Inkubations- und den Ex-
traktionsversuchen
Um die Ergebnisse der Inkubations- und der Extraktionsversuche miteinander vergleichen zu kénnen,
wurden die in den Inkubationsversuchen ermittelten Konzentrationen in der Lésungsphase auf den
Eisen- bzw. Arsengesamtgehalt (Konigswasseraufschluss) der jeweiligen Ansatze normiert. In Abb. 12
sind die molaren Mengen an freigesetztem Eisen bzw. Arsen in den Inkubationsversuchen, den Ex-
traktionen und im Kdénigswasseraufschluss gegenubergestellt. In der hier gewahlten Darstellung ergibt
sich eine lineare Regression (R?=0,87) zwischen den Eisen- und Arsengehalten. Aufgrund der dop-
peltlogarithmischen Darstellung entspricht dies einer Potenzfunktion (Formel s. Abb. 12). Damit be-
steht ein eindeutiger Zusammenhang zwischen den freigesetzten Mengen an Eisen und Arsen, der
bestatigt, dass die reduktive Aufldsung von Eisen(oxyhydr)oxiden sowohl in den Inkubations- als auch
in den Extraktionsversuchen den Hauptmechanismus der Arsenmobilisierung darstellt. Die Regressi-
onslinie liegt dabei etwas unterhalb der 1:1-Linie. Dies bedeutet, dass pro Mol freigesetztem Eisen
weniger als ein Mol Arsen freigesetzt wurde.

Insgesamt wurde in den Extraktionsversuchen mehr Arsen und Eisen mobilisiert als in den Inkubati-
onsversuchen. Dies lasst sich anhand der Reaktionskinetik erklaren: in den Inkubationsversuchen war
nach 30 Tagen noch kein Gleichgewichtszustand erreicht (vgl. Kap. 3.1.3 und Abb. 9), eine weitere
Mobilisierung von Eisen und Arsen wére bei Fortfiihrung der Inkubation zu erwarten gewesen. Uber
die Extraktionen lasst sich hingegen abschatzen, welche Menge an Arsen und Eisen insgesamt bei
fortschreitender Aufldsung der Eisen(oxyhydr)oxide aus einem Material freigesetzt werden kann. Da-
bei liegt die Ascorbat-Citrat-Extraktion nédher an den Ergebnissen der Inkubationsversuche als die Am-
monium-Oxalat-Extraktion. So ergaben sich mit der Ascorbat-Citrat-Extraktion Extraktion um Faktor 5
(B4), 6 (B3), 16 (B2) und 48 (B1) hdhere Arsengehalte als in den anoxischen Inkubationen mit Gluko-
sezugabe. Fir die Ammonium-Oxalat-Extrakte lagen die Faktoren bei 11 (B4), 36 (B3), 66 (B2) und
121 (B1).

Die drei Datenpunkte, die in Abb. 12 deutlich oberhalb der Trendlinie liegen (Tag 30 anoxisch + Glu-
kose, Ascorbat-Citrat, Ammonium-Oxalat) stammen alle vom Material B4. Wie auch in Abb. 8 ersicht-
lich, zeigte dieses Material die starkste Arsenmobilisierung in den Inkubationsversuchen bei im Ver-
haltnis dazu relativ geringer Eisenfreisetzung. Material B4 war das einzige Material mit deutlich sicht-
barem Bauschuttanteil. Die Ergebnisse legen nahe, dass hier — gegebenenfalls aufgrund des enthalte-
nen Bauschutts — weitere oder andere Arsenhaltige Phasen enthalten waren, die einem anderen Frei-
setzungsmechanismus unterliegen. Ob dieser Anteil an mobilisierbarem Arsen von den Extraktions-
verfahren hinreichend erfasst oder unterschatzt wird, bleibt unklar. Beide Extraktionen lieferten fiir B4
jeweils Ergebnisse, die am nachsten an die tatsachlich in den Inkubationsversuchen (Tag 30 + Glu-
kose) erzielten Arsenkonzentrationen heran kamen (Faktor 5 bzw. 11).
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Abb. 12: Molarer Vergleich zwischen der freigesetzten Menge an Arsen und der freigesetzten Menge an Eisen in
den Inkubationsversuchen, den Extraktionsversuchen und im Kdnigswasseraufschluss. Logarithmische
Achsenskalierung beachten. Durchgezogene Linie = Regressionslinie mit Bestimmtheitsmaf (R?) und
Formel (unten rechts). Gestrichelte Linie = 1:1-Linie

3.4 Geochemische Modellierung

Die Ergebnisse der geochemischen Modellierung (Pradominanzdiagramme) fir das System As-Fe-S-
H20, die exemplarisch fir das Bodenmaterial B3 durchgefiihrt wurden, sind in Abb. 13 (Arsen),

Abb. 14 (Eisen) und Abb. 15 (Schwefel) dargestellt. Die Ansatze von Tag 0 (Dreieck) und die oxischen
Kontrollen Tag 30 (Raute) liegen nahezu deckungsgleich im Pradominanzbereich, bei dem Arsenat an
amorphe Eisen(oxyhydr)oxide adsorbiert ist (orange). Der Blick auf das Pradominanzdiagramm fur Ei-
sen bestatigt, dass die amorphen Eisen(oxyhydr)oxide (hellbraun) in diesem pH-Eh-Bereich (oxische
Bedingungen) thermodynamisch stabil sind. Die Vorhersagen der Modellierung entsprechen hier den
Ergebnissen der Inkubationsversuche.

Fir Schwefel befinden sich alle Ansatze (oxisch und anoxisch) im Pradominanzbereich von Sulfat (vi-
olett). Rein thermodynamisch wird eine Sulfidbildung (hellblau) erst bei sehr viel geringeren Redoxpo-
tenzialen erreicht. Dass in den anoxischen Inkubationen mit Glukosezugabe trotzdem Sulfid gemes-
sen wurde zeigt, dass die Sulfatreduktion mikrobiell katalysiert ablauft, was in den thermodynami-
schen Gleichgewichtsgleichungen nicht abgebildet wird.

Die anoxischen Inkubationen ohne Glukosezugabe (Tag 30) liegen im Pradominanzdiagramm von Ar-
sen und Eisen jeweils genau an der Grenze zwischen zwei Bereichen. Fir Eisen bedeutet dies, dass
die amorphen Eisen(oxyhydr)oxide (hellbraun) beginnen thermodynamisch instabil zu werden und
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zugleich gelostes Fe?* (violett) stabil wird. Fiir Arsen bedeutet dies, dass durch die Auflésung der
amorphen Eisen(oxyhydr)oxide der Adsorptionspartner verschwindet (orange) und geldstes Arsenat
(blau) thermodynamisch stabil wird. In den Inkubationsversuchen war nach 30 Tagen im Vergleich
zum Tag 0 eine Erhéhung der Arsenkonzentration von 3,6 + 0,2 auf 15 + 0,2 ug/L zu beobachten.
Ebenso war eine Erhéhung der Eisenkonzentrationen von 0,16 + 0,02 mg/L auf 0,57 + 0,06 mg/L fest-
zustellen. Die feststellbaren, aber im Vergleich zu den anoxischen Inkubationsversuchen mit Glukose-
zugabe mafigen Konzentrationszunahmen, decken sich gut mit der Vorhersage durch die Modellie-
rung.

Die anoxischen Inkubationen mit Glukosezugabe (Tag 30) befinden sich thermodynamisch fir Arsen
an der Grenze zwischen geldstem Arsenat (blau) und geléstem Arsenit (tlirkis). Im Pradominanzdia-
gramm von Eisen liegt dieser Ansatz zentral im Bereich von geldstem Fe?* Gel6stes Arsen lag in den
Inkubationen in Konzentrationen von 160 + 4,3 ug/L vor und damit deutlich Gber den Konzentrationen
in den anoxischen Ansatzen ohne Glukosezugabe mit 15 + 0,2 ug/L (vgl. Abb. 8). Aullerdem zeigte
die Arsenspeziierung, dass bereits ein grof3erer Teil des Arsenats zu Arsenit (39 + 1,1 %) reduziert
wurde (Abb. 10). Ein deutlicher Anstieg der geldsten Eisenkonzentrationen gegeniiber den anoxi-
schen Ansatzen ohne Glukosezugabe von 0,16 + 0,02 auf 14 + 0,25 mg/L war ebenfalls zu verzeich-
nen (Abb. 8). Die Ergebnisse der Inkubationsversuche zeigen somit auch hier eine gute Ubereinstim-
mung mit den Vorhersagen der Modellierung.

Insgesamt konnte fiir das Bodenmaterial B3 eine gute Ubereinstimmung der geochemischen Modellie-
rung mit den experimentellen Daten aus den Inkubationsversuchen beobachtet werden. Es ist jedoch
wichtig darauf hinzuweisen, dass es sich bei den geochemischen Modellen um starke Annaherungen
handelt, die auf thermodynamischen Gleichgewichtsreaktionen basieren. In der Natur herrschen sel-
ten reine Gleichgewichte vor. Vielmehr werden fast alle geochemischen Reaktionen mikrobiell kataly-
siert, was deutliche kinetische Effekte nach sich zieht. Auch kénnen rein chemische Kinetiken eine
Rolle spielen. Somit verschieben sich in Abhangigkeit vom realen System (mikrobielle Zusammenset-
zung, Nahrstoffverfugbarkeit, Mikrohabitate etc.) die Bereiche, in denen bestimmte Spezies auftreten
kénnen, von denen, wie sie aufgrund der thermodynamischen Gleichgewichte vorhergesagt werden.
Dies zeigt sich daran, dass von den vier untersuchten Bodenmaterialien nur B3 gute Ubereinstimmun-
gen zwischen den experimentellen Ergebnissen und den Ergebnissen der Modellierung vorweist.
Exemplarisch fur die Abweichungen sind in Abb. 16 die Ergebnisse der Modellierung von Arsen fir
Bodenmaterial B1 dargestellt. Aufgrund der thermodynamischen Gleichgewichtsgleichungen miissten
die Prddominanzbereiche wie dargestellt aussehen. Arsen musste bereits unter oxischen Bedingun-
gen vollstandig mobil sein. Die experimentellen Daten zeigen jedoch geringe Arsenkonzentrationen
von 11 £ 0,1 bzw. 12 £ 0,2 pg/L (vgl. Abb. 8).

Unsere Versuche zeigen somit, dass die geochemische Modellierung nur zur groben Orientierung fr
das Systemverstandnis herangezogen werden kann. Hier kann sie erganzend zur experimentellen
Abschatzung der potenziellen Arsenmobilisierung Uber Inkubationsversuche oder die Ascorbat-Citrat-
Extraktion als Tool fir die Praxis gute Dienste leisten. Die geochemische Modellierung als alleiniges
Tool zur Abschatzung der potenziellen Arsenmobilisierung ist jedoch ungeeignet.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2025 21



Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 13: Pradominanzdiagramm von Arsen fir das System As-Fe-S-H20 auf Grundlage der Analysedaten des
2:1-Schiitteleluats (Tag 0) von Bodenprobe B3. Die Symbole in weill zeigen die gemessenen pH-Eh-
Wertepaare fur die Ansatze Tag 0 (Dreieck), Tag 30 oxisch (Raute), Tag 30 anoxisch (Quadrat) und
Tag 30 anoxisch + Glukose (Kreis). Hfo_ wOHAsO.3 entspricht der Adsorption von Arsenat an amorphe

Eisen(oxyhydr)oxide (Hydrous ferric oxides, Hfo).

Eh [V]

Abb. 14: Pradominanzdiagramm von Eisen fiir das System As-Fe-S-H20 auf Grundlage der Analysedaten des
2:1-Schiitteleluats (Tag 0) von Bodenprobe B3. Die Symbole in weil} zeigen die gemessenen pH-Eh-
Wertepaare fur die Anséatze Tag 0 (Dreieck), Tag 30 oxisch (Raute), Tag 30 anoxisch (Quadrat) und
Tag 30 anoxisch + Glukose (Kreis). Fe(OH)s(a) entsprechen amorphen Eisen(oxyhydr)oxiden.
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Abb. 15: Pradominanzdiagramm von Schwefel fir das System As-Fe-S-H20 auf Grundlage der Analysedaten des
2:1-Schiitteleluats (Tag 0) von Bodenprobe B3. Die Symbole in weill zeigen die gemessenen pH-Eh-
Wertepaare flr die Ansatze Tag 0 (Dreieck), Tag 30 oxisch (Raute), Tag 30 anoxisch (Quadrat) und
Tag 30 anoxisch + Glukose (Kreis).

Eh[V]

Abb. 16: Pradominanzdiagramm von Arsen fur das System As-Fe-S-H20 auf Grundlage der Analysedaten des
2:1-Schiitteleluats (Tag 0) von Bodenprobe B1. Die Symbole in weil} zeigen die gemessenen pH-Eh-
Wertepaare flr die Ansatze Tag 0 (Dreieck), Tag 30 oxisch (Raute), Tag 30 anoxisch (Quadrat) und
Tag 30 anoxisch + Glukose (Kreis).
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4 Schlussfolgerungen und Empfehlungen fiir den Vollzug

Ziel dieses Forschungsvorhabens war es, die Mobilisierungsprozesse von Arsen unter Altablagerun-
gen besser zu verstehen und praxistaugliche Methoden zu entwickeln, mit denen das (potenzielle)
Mobilisierungsverhalten von Arsen unter Altablagerungen oder ahnlichen Settings und unter sub- bis
anoxischen Bedingungen abgeschatzt werden kann.

Anhand von anoxischen Inkubationsversuchen an vier Bodenmaterialen zeigte sich, dass die Arsen-
mobilisierung nach 30 Tagen Inkubationszeit eine geringe Freisetzungskinetik aufwies und keine
Prifwerte am Ort der Probenahme Uberschritten wurden. In den Kinetikdaten war jedoch auch zu er-
kennen, dass die Reaktionen noch nicht im geochemischen Gleichgewicht (Endzustand) angekom-
men waren. Nach Zugabe einer leichtverfligbaren Kohlenstoffquelle (Glukose) stieg bei allen Boden-
materialen nach 30 Tagen Inkubationszeit die Arsenkonzentration deutlich auf das 2- bis 125-fache
des Prifwertes am Ort der Probenahme bzw. auf das 4- bis 186-fache des Stufe-1-Wertes an. Dies
macht deutlich, dass die Arsenfreisetzung der untersuchten Bodenmaterialien stark kohlenstofflimitiert
war. Gleichzeitig lasst sich daraus ableiten, dass fiir Altablagerungen mit einem hohen Hausmiillanteil
oder Pflanzenresten, bei denen hohe Gehalte an (leicht)verfugbarem Kohlenstoff vorhanden sind,
unter anoxischen Bedingungen eine starke Quelle fiir Arsen mit potenziellen Uberschreitung der
Stufe-1-Werte im Grundwasserabstrom darstellen kénnen, auch wenn die Gesamtgehalte gering
(19-50 mg/kg) sind und die Prifwerte am Ort der Probenahme mit dem standardmafigen 2:1-Schit-
teleluat nach DIN 19529 eingehalten werden.

Weiterhin lieR® sich durch die durchgefiihrten Versuche nachweisen, dass ein starker Zusammenhang
zwischen dem mobilisierbaren Eisen und dem mobilisierbaren Arsen unter anoxischen Bedingungen
besteht. Die Arsenmobilisierung ist damit, wie urspriinglich vermutet, stark an die Reduktion von Ei-
sen(oxyhydr)oxiden gekoppelt (vgl. Abb. 17). Besondere Aufmerksamkeit sollte bei Untersuchungen
von Altablagerungen auf das Vorhandensein von Bauschutt gelegt werden. Hier zeigte sich, dass in
Bauschutt Arsenphasen mit einem anderen Mobilisierungsmechanismus vorhanden sein kénnen, was
zu zusatzlich erhéhten Arsenkonzentrationen fiihren kann.

Um die potenzielle Arsenmobilisierung unter anoxischen Bedingungen auf einfache und praxistaugli-
che Weise abschatzen zu kdnnen, wurden verschiedene Extraktionsverfahren getestet. Die Ascorbat-
Citrat-Extraktion konnte die Arsenfreisetzung unter Einbeziehung wahrscheinlicher kinetischer Effekte
in den Inkubationsversuchen hinreichend konservativ abschatzen. Ebenso wurde der zuvor angespro-
chene zusatzliche Mobilisierungsmechanismus bei Bauschuttanteilen mit dieser Methode erfasst. Die
Ascorbat-Citrat-Extraktion kann daher fur die Abschatzung der potenziellen Arsenmobilisierung unter
anoxischen Bedingungen fiir die Praxis empfohlen werden. Bei der Anwendung der Methode ist zu
beachten, dass ein direkter quantitativer Vergleich zwischen der extrahierten Arsenmenge und dem
einschlagigen Prifwert nicht moglich ist. Es sollte daher niemals nur eine Bodenprobe analysiert und
dann die absolute Konzentration mit dem Prifwert am Ort der Probenahme verglichen werden. Diese
Extraktionsmethode hat ihre Starke im semiquantitativen Vergleich von verschiedenen Bodenproben.
So empfiehlt sich flr die Praxis zur Identifizierung der Schadstoffquelle beispielsweise Material aus
dem Aquifer im Anstrom einer Altablagerung sowie aus dem Ablagerungskoérper und dem Abstrom zu
analysieren und miteinander zu vergleichen. Aus den relativen Unterschieden der Konzentrationen in
den Extraktionen kann dann in Kombination mit den Erkenntnissen aus den Grundwasseruntersu-
chungen auf die wahrscheinlichste Haupteintragsquelle (Ablagerungsmaterial oder geogen) riickge-
schlossen werden. Weiterhin sollte durch begleitende Untersuchungen nachgewiesen werden, dass
im Deponiekorper bzw. im unmittelbaren Abstrom tatsachlich sub- bis anoxische Bedingungen vorlie-
gen, die zu erhdhten Eisen- bzw. Arsengehalten fuhren.
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Unterstltzend zur Einordnung der geochemischen Situation im Ablagerungskoérper und im unmittelba-
ren Abstrom einer Altablagerung kénnen fir den Standort modellierte Pradominanzdiagramme heran-
gezogen werden. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass eine alleinige Aussage aufgrund von model-
lierten Pradominanzdiagrammen zu Fehlinterpretationen fihren kann, da die dahinterliegenden Be-
rechnungen ausschlielich auf Gleichgewichtsreaktionen beruhen und kinetische (mikrobiell kataly-
sierte und chemische) Effekte nicht berlicksichtigen. Modellierte Pradominanzdiagramme sollten da-
her immer im Zusammenhang mit experimentellen Daten interpretiert werden.

Das durchgefiihrte Projekt konnte somit dazu beitragen, die Arsenmobilisierung unter Altablagerungen
und ahnlichen Settings mechanistisch aufzuklaren und praxistaugliche Tools bereitstellen, um das Mo-
bilisierungspotenzial von Bodenmaterial abzuschatzen.

Zuletzt sei darauf hingewiesen, dass es sich bei der reduktiven Auflésung von Eisenmineralen und der
damit verbundenen Arsenmobilisierung um eine reversible Gleichgewichtsreaktion handelt. Sollten
sich die Redoxbedingungen im Abstrom einer Altablagerung wieder in den oxischen Bereich verschie-
ben, werden die zuvor aufgeldsten Eisen(oxyhydr)oxide wieder ausfallen und stehen als starker Ad-
sorptionspartner flr Arsen zur Verfigung. Im besten Fall kdnnen in einem oxischen Aquifer, mit ent-
sprechendem Abstand zur Altablagerung, schlie3lich die Stufe-1-Werte wieder eingehalten werden

(vgl. Abb. 17).
&
40 pg/L I

Abb. 17: Konzeptionelles Modell der Arsenmobilisierungs- und -Immobilisierungsprozesse im Abstrom von
Altablagerungen.
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Anhang

6 Anhang
6.1 Analyseergebnisse von Arsen und Eisen der Universitat Bayreuth und
des externen Labors

Tab. 2: Vergleich der Analyseergebnisse des Konigswasseraufschlusses fur Arsen der Universitat Bayreuth mit
den Ergebnissen des externen Labors

Probe Konigswasseraufschluss Konigswasseraufschluss
Universitat Bayreuth Externes Labor

(<2 mm) (<2 mm)
As As

[malkg] [mg/kg]
B1 48 +2,3 27
B2 19+0,2 16
B3 20+0,2 18
B4 24+0,3 16

Tab. 3: Vergleich der Analyseergebnisse des 2:1-Schiitteleluats fiir Arsen und Eisen der Universitat Bayreuth
mit den Ergebnissen des externen Labors

Probe 2:1 Schiitteleluat 2:1 Schiitteleluat
Universitat Bayreuth Externes Labor
(<2 mm) (< 32 mm)
As Fe As Fe
[wa/L] [wg/L]

B1 11+0,1 52+1,8 8,7 14
B2 9,4+0,1 48+3,5 8,7 5,8
B3 36+0,2 160 + 18,8 3,3 64
B4 30+0,2 300 + 125 12 10
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6.2 Arbeitsschritte Extraktionen

Ascorbat-Citrat-Extraktion

In 50-mL-R&hrchen wurden 1 g Bodenmaterial und 40 mL auf pH 7,5 gepufferte Extraktionslésung bei
25 °C im Dunkeln 120 Minuten lang auf einem Schuttler bei 4000 U/min geschuttelt. Nach der Ascor-
bat-Citrat-Extraktion wurden die Réhrchen zentrifugiert (15 min, 3300 g) und ein Aliquot des Uberstan-
des durch einen 0,2 pym-Nylonmembranfilter geleitet. Die Gesamtelementkonzentrationen in den gefil-
terten Lésungen wurden am Tag der Extraktion mit der ICP-MS bestimmt.

Das Extraktionsmittel wurde wie folgt hergestellt:

Zunachst wurden 52,62 g Dinatriumhydrogencitrat-Sesquihydrat (HOC(COOH)(CH2COONa)2 - 1,5
H20) und 50,41 g Natriumhydrogencarbonat (NaHCO:s) in ca. 0,8 L H20 gel6st. Die Lésung wurde an-
schlieRend 1 h lang mit N2-Gas gespllt, bevor 17,61 g Ascorbinsaure (CsHsOs) zugegeben wurden.
SchlieRlich wurde die Losung mit H20 auf 1 L aufgefillt und der pH-Wert mit NaOH auf 7,5 eingestellt.
Dies filhrte zu Endkonzentrationen von 0,1 mol/L Ascorbat, 0,2 mol/L Citrat bzw. 0,6 mol/L Hydrogen-
carbonat. Das Extraktionsmittel wurde in einer in Aluminiumfolie eingewickelten Plastikflasche aufbe-
wahrt. Falls es am Tag der Herstellung nicht verwendet wurde, wurde die Losung maximal einen Tag
bei 4 °C gelagert.

Ammonium-Oxalat-Extraktion

Fir den Versuch wurden 400 mg Boden eingewogen, 10 mL einer 0,2 mol/L Ammonium-Oxalatlésung
((NH4)2C204) (pH 3,25) zugegeben und die Proben in einem End-over-End-Schiittler bei einer Schiit-
telgeschwindigkeit von 150 U/min fir 4 h im Dunkeln geschittelt. Danach wurden die Proben 5 min
bei 4000 U/min zentrifugiert, mit 5 mL Ammonium-Oxalatldsung gewaschen, mit den gleichen Einstel-
lungen wie zuvor zentrifugiert und mit Celluloseacetatfiltern (0,2 uym) filtriert. Die Filtrate wurden bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss bis zur Analyse mittels ICP-MS 32 Tage gelagert.

Das Extraktionsmittel wurde wie folgt hergestellt:

Zunachst wurden 28,422 g Ammonium-Oxalat (C2H10N20s5, MW 142,11 g/mol) in 1 L H20 geldst. An-
schlieRend wurde der pH-Wert mithilfe von 5 mol/L NaOH und 32 % HCI auf 3,25 eingestellt. Das Ex-
traktionsmittel wurde im Kiihlschrank (4 °C) bis zur Extraktion vier Tage gelagert.

Dithionit-Citrat-Bicarbonat (DCB)-Extraktion

Zu 400 mg Bodenmaterial wurden 8 mL 0,3 mol/L Natriumcitrat (NasCeHs07) und 1 mL 1 mol/L Natri-
umbicarbonat (NaHCO3) gegeben. Nach 30-minitigen Erwarmen im Wasserbad bei 80 °C wurden
200 mg Natriumdithionit (Na2S204) zugegeben. Die Probe wurde anschlieend weitere 15 min im
Wasserbad inkubiert. Um das Eisen in der fliissigen und festen Phase der Probe vollstandig zu redu-
zieren, wurde Natriumdithionit je nach Bodenprobe ein zweites oder drittes Mal zugegeben, bis ein
vollstandiger Farbumschlag von braun zu grau stattgefunden hatte. Nach vollstandiger Reduktion wur-
den die Proben zentrifugiert, mit Celluloseacetatfiltern (0,2 ym) filtriert und bei Raumtemperatur unter
Lichtausschluss bis zur Analyse mittels ICP-MS gelagert.

Das Extraktionsmittel wurde wie folgt hergestellt:

Fir die 0,3 mol/L Natriumcitrat-Ldsung wurden 88,2 g Natriumcitrat (CeHsNa3O7 - 2 H20) in 1 L H20
gel6st. Fur die 1 mol/L Natriumbicarbonat-Lésung wurden 16,8 g Natriumbicarbonat (NaHCOs, MW
84,01 g/mol) in 0.2 L H20 geldst. Eine pH-Wert-Einstellung war nicht notwendig. Die Extraktionsmittel
wurden im Kiihlschrank (4 °C) bis zur Extraktion vier Tage gelagert.
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6.3 Details zur geochemischen Modellierung

6.3.1 Verwendete Ausgangsdaten und Vorgehensweise

Zur Kalkulation der Pradominanzdiagramme fiir das System As-Fe-S-H2O werden neben den System-
elementen Arsen, Eisen und Schwefel auch die Hauptionen einer Wasseranalyse bendétigt, um fir das
reale System Aussagen treffen zu kénnen.

Dazu wurden zusatzlich fur das Bodenmaterial B4 exemplarisch fiir die Zeitpunkte ,Tag 0%, ,Tag 30
oxisch® und ,Tag 30 anoxisch” die Hauptionen Na*, K*, Mg?*, Ca?*, sowie CI-, NO3-, SO4?- und TIC (aus
TC-TOC berechnet) durch ein externes Auftragslabor analysiert. Der Analysefehler wurde zur Ein-
schatzung der Ladungsbilanz mit PhreeqC ermittelt und betrug fir Tag 0 < 1 %, fiir Tag 30 oxisch

<5 % und fur Tag 30 anoxisch 25 %. Der Analysefehler fir Tag 30 anoxisch lasst sich dabei auf das
Ausgasen von CO2z nach Offnen der abgeschlossenen Inkubationsflaschchen zurlickfiihren. Bei der
Modellierung kann zum Ausgleich der Ladungsbilanz das lon mit der hdchsten Konzentration (hier
C(4) als TIC) herangezogen werden. Flr die Modellierung mit PhreePlot wurde sich im Folgenden auf
die Analysen von Tag 0 beschrankt.

Da das Bodenmaterial B4 mit 30 + 1,5 pg/L unerwartete Arsenkonzentrationen im 2:1-Schitteleluat
Uber dem Prifwert am Ort der Probenahme zeigte und aufgrund des hohen Bauschuttanteils sehr
hohe Sulfatkonzentrationen aufwies (vgl. Tab. 1 und Abb. 8), wurde fir dieses Material keine Modellie-
rung durchgefiihrt. Fir die Berechnung der Pradominanzdiagramme von B1-B3 wurden ersatzweise
die Daten der Hauptionen von B4 als Grundlage herangezogen. Die Konzentrationen von Sulfat wur-
den aus den Daten von B4 (iber eine Regressionsanalyse (R?= 0,93) abgeleitet, da die Analyseergeb-
nisse mittels IC-ICP-MS der Universitat Bayreuth die Sulfatkonzentrationen systematisch unterschatz-
ten. Die verwendeten Analyseergebnisse kdnnen nachfolgend unter Kap. 6.3.2 unter SOLUTION 1
nachvollzogen werden.
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6.3.2

Programm-Code Phreeplot

# predominance diagram for As in the presence of HFO which adsorbs As according to the Dzombak & Morel DL adsorption

model
SPECIATION

calculationType
calculationMethod
mainSpecies
xmin

xmax

ymin

ymax

resolution

PLOT

plotTitle
xtitle
ytitle
pymin
pxmin
pxmax
yscale
pxmajor
pymajor
pxminor
extrasymbolslines

extratext
multipagefile
png

CHEMISTRY

# simulation 1
include 'ht1.inc'

PHASES

Salt

NaCl = Na+ + Cl-

log_k 0

SOLUTION 1

units ppm
temp 25
pH 7.6
pe 4.9
Ca 370
Mg 3.0

K 15.0
Na 29.3
C4) 4.6
Cl 9.5
N(5) 0.3
S(6) 424
Fe 0.160
As 0.004

SAVE solution 1

32

ht1

1 # calculate form scratch and plot, 2: replot, 3: reprocess

As Fe S # elements for which predominance diagrams will be calculated
2 # range of pH

10

-90.0 # range of log fO2(g) to control redox

0.0

800 # controls the resolution (high resolution means small step size)

"Fe-As-S-H<sub>2</sub>0O (HFO DLM) B3 d0"

pH

Eh

-0.75

2

10

Eh # this changes to the Eh scale

1

0.2

0.5

"extrasymbols_6_2.dat"
# place on plot (ph/Eh)

extratextFeAsS.dat

t # put all the plots into a single file - only applies to ps and pdf

t # plots output as png file

# standard predominance-calculating file

# used to titrate low pH values with negative OH- from NaOH

# initial solution calculation based on water analysis

#=TIC

as NO3
# ensures that charge balance is closed; discrepancies should
# be closed with ion of highest concentration; S(6) = sulfate

charge
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END

include 'hfo.inc'

# simulation 2

USE solution 1
EQUILIBRIUM_PHASES 1
Fix_H+-<x_axis> NaOH 10

-force_equality true
02(g)<y_axis>

# atmospheric CO2

# includes the Dzombak & Morel DL adsorption model

# C0O2(g) -3.5 # when active: equilibrium with atmospheric CO2

# this ensures that Na does not run out when fixing low pH’s

Salt -12 10 dissolve

# most likely minerals given the database for the As-Fe-S-system

As_native
Orpiment
Realgar
As2S3(am)
Pyrite
Arsenolite
Claudetite
Mackinawite
FeS(ppt)
Sulfur
Fe(OH)3(a)

Greigite
Scorodite
Mirabilite
Melanterite
Thenardite
As205(cr)
Jarosite-Na
JarositeH

END
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00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00

00
00
00
00
00
00
00
00

# 0 0 means achieve SI=0 and size of initial reservoir is 0 mol Fe(OH)3(a)

# mofettes rock (Mehlhorn et al. 2018); goethite, hematite, magnetite removed

# to make Fe(OH)3(a) stable
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