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BA

A

d

dpm
dps
DLU

h

H
F[%]
F[%]e

I:[(%)]WKmax

GV[% TS]
LM
MAK
Mgt
Mg
MG+
MG+Ft
Mnc
MyvG
my
Dmws

min

0OS

Pmess

RZB

Bodenatmung [in mg O/(kgx)]

Durchmesser

Schichtdicke (in um, mm oder cm)

Desintegrations per minute (radioaktive Zerfalle pro Minute)
Desintegrations per second (radioaktive Zerfélle pro Sekunde)
Digital light units

Stunden

Hohe

Feuchte (Wassergehalt) in % (allgemein)

Feuchte (Wassergehalt) des feuchten Bodens in %

Feuchte (Wassergehalt) des feuchten Bodens in % im wasser-
gesattigtem Zustand (WKnax = 100 %)

Gluhverlust in % Trockensubstanz

Lebendmasse

Maximale Arbeitsplatz Konzentration

Masse des feuchten Bodens in [g]

Masse des Gefal3es in [g]

Masse des GefalRes mit feuchtem Feststoff in [g]

Masse des Gefalies mit trockenem Feststoff in [g]

Masse der Probe und des Tiegels in [g] hach dem Gliihen
Masse der Probe und des Tiegels in [g] vor dem Gluhen
Masse des leeren Tiegels in [g]

Notwendiger Wasserzusatz (positives Vorzeichen) oder Was-
serverlust (negatives Vorzeichen) um die gewiinschte Wasser-
sattigung zu erreichen.

Minute(n)
Organische Substanz

Druck [in bar] eines Gases bestimmt bei Umgebungsbedingun-
gen

Radius
Relative Zentrifugalbeschleunigung [x-fache von g]

Zeit (z.B. Reaktions- oder Inkubationszeit in [min], [h] oder [Ta-
ge])
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Fortsetzung Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Dt
T

TMess

Tve

TS [%]
V293 k
Vfr

VMeSS
VnOrm
Vve

WKmax
WS

Zeitraum ([min], [h] oder [Tage])
Temperatur [in K], 0 °K (Kelvin) = - 273,16 °C

Temperatur [in K] eines Gases oder Gasgemisches bestimmt
bei Umgebungsbedingungen

Temperatur [in K] eines Gases oder Gasgemisches bei der
Verbrennung

Trockensubstanzanteil in %
Volumen eines Gases oder Gasgemisches bei 293 K

freies Gasvolumen (im Prufansatz zur manometrischen Be-
stimmung der Bodenatmung)

Volumen eines Gases oder Gasgemisches bestimmt bei Um-
gebungsbedingungen

Volumen eines Gases oder Gasgemisches bezogen auf Norm-
bedingungen (273,15 K und 1,013 bar)

Volumen von Verbrennungsgasen bei der Verbrennungstempe-
ratur Tyg

maximale Wasserkapazitat
Wassersattigung (in % der maximalen Wasserkapazitat, WKnax)

Physikalische GroRen, Konstanten, Umrechnungen

Bq

g
Mgr(O2)

Becquerel; 1Bq=1dps; 1dpm=60Bq 1Ci=3,710Bq
Erdbeschleunigungskonstante: 9,81 m'sec™
Relative Molekiilmasse des Sauerstoffs: 32 gmol™

Druck: 1 bar = 1000 mbar = 100000 Nm =100 JL3:
1 mbar=0,1JL"

Allgemeine Gaskonstante: 8,314 Jmol™K™* bzw. 83,14 L*mbarmol™K*
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EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG 1

1 Einleitung und Problemstellung
In der Umgebung des Werkes Gernsheim der Fa. Merck, in dem von 1955 bis

1978 Lindan (Gamma-HCH) hergestellt wurde, kam es zu einer Kontamination
landwirtschatftlicher Nutzflachen mit dem HCH-Isomer Beta-HCH, das als Ne-
ben- bzw. Abfallprodukt bei der Lindanherstellung anfalit.

Im Produktionsprozess von Lindan betragt die nutzbare Ausbeute von Gamma-
HCH nur etwa 10 %, der Rest besteht aus nicht verwertbaren Ruckstanden,
darunter verschiedene HCH-Isomere, insbesondere Beta-HCH.

Diese Ruckstande wurden mit behérdlicher Genehmigung auf dem Werksge-
lande der Fa Merck ohne ausreichende Abdeckung gelagert, so dass es zu
Verwehungen auf die angrenzenden Ackerflachen kam.

Die ersten Hinweise auf eine Kontamination landwirtschaftlich genutzter Fla-
chen ergaben sich Anfang der siebziger Jahre, als in der Milch einiger Bauern-
hofe aus den Gemarkungen Biebesheim, Allmendfeld und Gernsheim Spuren
von Beta-HCH gefunden wurden. Recherchen ergaben, dass die Kihe mit
Grunfutter aus der Umgebung des Lindan-Produktionsstandortes gefuttert wor-
den waren, so dass eine umfassende Untersuchung der Boden in einem weiten
Areal um das Werk Gernsheim angeordnet wurde.

Nach den Analysenwerten wurde eine Gesamtflache von etwa 220 ha als ,be-
lastet” eingestuft, wobei je nach Hohe der ermittelten HCH-Gehalte eine Unter-
teilung in rote, gelbe und griine Zonen vorgenommen wurde.

In der roten Zone von ca. 60 ha, die grof3tenteils aus Flachen bestand, die zum
Werksgelande gehdrten, wurde die Produktion von Futter- und Nahrungsmitteln
generell untersagt. In der gelben Zone von ca. 160 ha war der Anbau auf Ge-
treide beschrankt und fir die griine Zone gab es Empfehlungen fir eine Anbau-
beschrankung einiger Sonderkulturen, z.B. fur Pastinaken und andere Wurzel-
und Knollenfriichte.

Die HCH-Belastung in der roten Zone, mit einem Grenzwert > 1000 ppb (Mikro-
gramm/kg Boden) war besonders in unmittelbarer N&he der Lagerhalde teilwei-
se extrem hoch mit Gehalten bis zu 50.000 ppb. In der gelben Zone, etwas wei-
ter von der Lagerstatte entfernt, lag die Belastung zwischen 50 und 1000 ppb
und in der grinen Zone, am Rande des kontaminierten Areals, unter 50 ppb. In
periodisch durchgefuihrten Analysen durch das Amt fir Landwirtschaft in Darm-

stadt und durch die Fa. Merck wurde im Laufe der Jahre eine stetige Abnahme
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der HCH-Belastung festgestellt, wovon insbesondere die mittel und gering be-
lasteten Flachen betroffen waren, in denen die Gehalte auf eine ,normale Hin-
tergrundbelastung” deutscher Ackerstandorte absanken wie folgendes Beispiel

zeigt (Dr. Amadori, Fa. Merck, personliche Mitteilung):

Tab. 1: Entwicklung der HCH-Gehalte in der Umgebung des Werkes Gernsheim der
Fa. Merck in den Jahren 1980 - 1994

Jahre 1980 1986 1994
Flur/ Flurstick HCH [pug/kg] HCH [pg/kg] HCH [pg/kg]
713 140 82 11
717 110 82 15
7/6 97 46 20
718 47 21 6

Bei den erwahnten Analysen wurde zwar eine Abnahme festgestellt, aber es
wurden keine Untersuchungen durchgefuhrt um zu klaren, auf welchem Wege
die Reduktion der Belastung erfolgte, z.B. durch HCH-Abbau und/oder Verlage-
rung in tiefere Bodenschichten oder gar Austrag in das Grundwasser, bzw. ob
der Entzug durch Pflanzen eine wesentliche Ursache war. Auf den extrem be-
lasteten Flachen fand zwar ebenfalls eine Abnahme der HCH-Belastung statt, in
Relation zur Ausgangsbelastung war die Abnahmerate indes so gering, dass
hier SanierungsmalRnahmen angezeigt erschienen.

Im Rahmen der hier vorgelegten Dissertation sollte die Mdglichkeit der Sanie-
rung/Dekontamination von belasteten Ackerflachen durch einfache und 6kono-
mische Verfahren untersucht werden. Ziel war die Entwicklung einer Sanie-
rungsmethode fur HCH-belastete Ackerboden.

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung sollte weiterhin geklart werden, ob
beim aeroben und anaeroben Abbau von b-HCH Zwischenprodukte gebildet
werden, die persistent sind, oder ob eine vollstdndige Mineralisierung stattfin-
det. Zur Klarung der Frage wurde radioaktiv markiertes **C-b-HCH eingesetzt.

Das zu entwickelnde Sanierungsverfahren sollte folgende Bedingungen erfil-
len:

1. Eignung des Verfahrens flir einen weiten Bereich von Ausgangskonzent-
rationen.
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2. Mdglichst vollstandige Mineralisierung der Schadstoffe. Sekundarkonta-
minationen sowie das Entstehen von toxischen Abbauprodukten sind
unbedingt zu vermeiden.

3. Durchfuhrbarkeit des Verfahrens vor Ort (on-site) mit geringem techni-
schem Aufwand, um Investitions- und Betriebskosten fur das Sanie-
rungsverfahren maoglichst gering zu halten. Die Kosten des Verfahrens
sollten EUR 100,- pro Tonne Boden nicht Gberschreiten (etwa derzeitiger
Preis fur Verbrennung). Der Einsatz von Energie und Chemikalien ist
maoglichst gering zu halten.

Ein erfolgreiches Verfahren zur Sanierung der mit HCH kontaminierten Acker-
flachen wiuirde eine flachendeckende, uneingeschréanktere landwirtschaftliche
Nutzung der zeitweise nur sehr eingeschrankt nutzbaren Ackerbéden ermdgli-
chen.

Der Bedarf fur ein 6konomisches Sanierungsverfahren besteht auch an ande-
ren Standorten. Weltweit wird an der Losung der im Zusammenhang mit der
Produktion von HCH entstandenen Probleme und an der Aufklarung der in der
Umwelt ablaufenden Prozesse gearbeitet.

Die meisten bis heute bekannten Abbauverfahren fir Hexachlorcyclohexan sind
nur far die wassrige Matrix bekannt. Weiterhin gibt es umfangreiche Erkenntnis-
se lediglich zum Lindan. Auch die heute schon genutzten biologischen Verfah-
ren zum Abbau von HCH im Wasser sind zum grof3ten Teil nur fir das g-lsomer
(Lindan) geeignet. Ein geeignetes Verfahren zum Abbau der Ubrigen Isomere
(vor allem fur das persistente b-Isomer), die wegen ihrer Toxizitat und Menge
von besonderer Bedeutung sind, wird in der Literatur bisher nicht beschrieben.

Der Schwerpunkt der Arbeit liegt auf der Untersuchung des vollstadndigen biolo-
gischen Abbaus der HCH-Isomere (vor allem des b-Isomers), da die Fa. Merck
Verfahren bevorzugt, bei denen keine weiteren Abféalle entstehen.

Daneben sollte durch Rammkern-Sondierungen untersucht werden, ob eine
HCH-Verlagerung in tiefere Bodenschichten oder gar ein Austrag in das

Grundwasser stattfand.
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2 Literaturtbersicht

2.1 Altlastenproblematik in Deutschland

Die moderne Analysentechnik erlaubt mittlerweile die Detektion von Umwelt-
schadstoffen in einem sehr grof3en und besonders niedrigen Konzentrationsbe-
reich. Es gibt auf der Welt nur noch einige Gebiete, in denen nur sehr wenige
Schadstoffe oder diese nur im Spurenbereich festgestellt werden kénnen. Diese
ubiquitdre Verbreitung ist eine Folge der in den letzten zweihundert Jahren
stattgefundenen Industrietatigkeit. Hierbei war man sich haufig nicht der von
Schadstoffen ausgehenden Problematik bewusst oder hat sie billigend in Kauf
genommen, um bei der Beseitigung von Rickstdnden aus Produktionsprozes-
sen Kosten zu sparen. Die Anreicherung dieser Schadstoffe in der Nahrungs-
mittelkette wurde unterschatzt und die Selbstreinigung der Natur bei Eintrdgen
in Gewdasser, Boden und Luft wurde vielfach Uberschatzt.

Mittlerweile gibt es ein starkeres ,Umweltbewusstsein“ in der Bevolkerung und
auch der Gesetzgeber hat sich dieser Problematik starker angenommen. Die
Stockholmer Konvention vom 23. Mai 2001 (ANONYMUS, 2001) Uber persistente
organische Schadstoffe (persistent organic pollutants, POP) formuliert das Ziel
den weltweiten Eintrag an persistenten und bioakkumulierenden, organischen
Schadstoffen zu minimieren und damit die menschliche Gesundheit und die
Umwelt zu schitzen.

Als ,Altlast“ bezeichnet man eine Bodenverunreinigung, von der nach Beurtei-
lung einer zustandigen Behorde eine Gefahr fir die 6ffentliche Sicherheit und
Ordnung ausgeht (SONDERMANN, 1990). Deponien bezeichnet man als ,Altabla-
gerungen”, ehemalige gewerbliche Produktionsstatten als ,Altstandorte®.

Altlasten im Sinne des BBodSchG (BGbl., 1998) sind ,stillgelegte Abfallbeseiti-
gungsanalgen sowie sonstige Grundstiicke, auf denen Abfalle behandelt, gela-
gert oder abgelagert worden sind (Altablagerungen), und Grundstlicke stillge-
legter Anlagen und sonstige Grundstucke, auf denen mit umweltgefahrdenden
Stoffen umgegangen worden ist, ausgenommen Anlagen, deren Stillegung ei-
ner Genehmigung nach dem Atomgesetz bedarf (Altstandorte), durch die
schadliche Bodenveranderungen oder sonstige Gefahren flr den einzelnen o-
der die Allgemeinheit hervorgerufen werden.”. Solange nur der Verdacht be-
steht spricht man von Altlastverdachtigen Flachen.

Die im Anhang beigefugte Tabelle A 1.1 (ANONYMUS, 2005) zeigt eine Zusam-
menstellung des Umweltbundesamtes zur Altlastensituation in der Bundesrepu-



LITERATURUBERSICHT 5

blik Deutschland vom August 2005 auf der Grundlage von Angaben aus den
Bundeslandern.

Hiernach sind 272.168 altlastenverdachtige Flachen erfasst, die sich in 86.856
Altablagerungen und 185.312 Altstandorte aufteilen.

Die Zahlen geben den Stand der Erfassung altlastverdéachtiger Flachen in den
einzelnen Bundeslandern an. Es wird angegeben, ob die Gefahrdungsabschat-
zung abgeschlossen ist und in wie vielen Fallen eine Altlast festgestellt wurde.
Nach Feststellung einer Altlast ist zu unterscheiden, ob sich diese im Sanie-
rungsprozess befindet, die Sanierung bereits abgeschlossen ist oder ob sich die
Altlast im Uberwachungs-Status befindet.

Eine Studie zur Ermittlung der atmospharischen Deposition von persistenten
Organohalogenverbindungen (POP) in Bayern (ANONYMUS, 2003) zeigt, dass
diese Verbindungen in relevanten Konzentrationen in der Umwelt vorliegen und
ein kontinuierliches Monitoring zur Klarung des Verbleibs dieser Verbindungen
ratsam ist. In den Depositionsproben wurden zwischen 5 und 55 ng/(m*<ag) an
Organochlorpestiziden nachgewiesen, wobei gHCH den grof3ten Anteil an die-
sem Summenparameter hat.

Weitere Untersuchungen zeigen, dass die globale Minimierung des Einsatzes
von persistenten Organochlorverbindungen Wirkung zeigt und bei Betrachtung
Uber mehrere Jahrzehnte ein deutlicher Riickgang an diesen Verbindungen zu
verzeichnen ist. So konnte beispielsweise gezeigt werden (WIBERG et al., 2001),
dass die Konzentration an a-HCH in der Ostsee von ca. 8 ng/L in den siebziger
Jahren auf ca. 0,4 bis 2,2 ng/L in den neunziger Jahren zurtickging.

2.2 Chemische Praparate als Pflanzenschutzmittel

Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungsmittel (Synonym: Pestizide) sind
biologisch aktive Verbindungen, die zum Schutz der Nutz- und Kulturpflanzen
sowie deren Erzeugnisse, zur Kontrolle tierischer Schadlinge und mikrobiell be-
dingter Krankheiten, zur Beeinflussung von Lebensvorgangen der Pflanzen, wie
Keimung und Wachstum sowie zur Verminderung der Unkrautkonkurrenz ein-
gesetzt werden (KEMPTER & JUMAR, 1991; SCHINNER & SONNLEITNER, 1997).

Da heute ohne den Einsatz von Pflanzenschutzmitteln die grundlegende Nah-
rungsmittelversorgung und die Gesundheit der standig wachsenden Bevolke-
rung keineswegs garantiert ist (ScHMIDT, 1986), sind die wesentlichen Ziele des
Pflanzenschutzmitteleinsatzes die Sicherung bzw. die Erhéhung der landwirt-
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schaftlichen Ertrage und die Steigerung der Produktqualitat, sowie die Redukti-
on des Einsatzes von Arbeit und Energie in der Agrarproduktion (KEMPTER &
JUMAR, 1991; SCHINNER & SONNLEITNER 1997). Weiterhin zéhlen der Vorrats-
und Materialschutz zu den entscheidenden Aufgaben der chemischen Schad-
lingsbekdmpfung (KEMPTER & JUMAR, 1991).

2.2.1 Historische Entwicklung der Schadlingsbekampfung

Solange eine menschliche Kultur auf der Erde besteht, werden Schadorganis-
men tatig sein, den Ertrag der Arbeit des Menschen zu schmaélern, in dem sie
Ernten und Nahrungsmittel vernichten, Bauwerke und Kleidung zerstoren, Ge-
sundheit und Leben von Mensch und Tier bedrohen. Durch Jahrtausende stand
ihnen der Mensch nahezu hilflos gegentber und musste kahlgefressene Felder
und durch Insekten verbreitete Epidemien (Flechtentyphus, Gelbfieber, Malaria,
Pest) wie andere unvermeidbare Naturkatastrophen hinnehmen (SCHMIDT,
1986).

So wurde schon um 3000 v. Chr. in China erstmals mit Kalk, Holzasche und
Kreide als Mittel gegen Vorratsschadlinge experimentiert, daneben erfolgten
Versuche mit zu Schwefeldioxid verbranntem Schwefel (KEMPTER & JUMAR,
1991). Der Einsatz von arsenhaltigen Substanzen als Insektizide in China ist
aus der Zeit um 900 v. Chr. bekannt (ScHMIDT, 1986), ergdnzend wurde ab dem
16. Jahrhundert Nikotin in Form von Tabakextrakten gegen Schadlinge einge-
setzt (HASSALL & KENNETH, 1990).

Im westlichen Teil der Erde reicht der Einsatz von Chemikalien zum Schutz ge-
gen Schadlinge bis in die Zeit des klassischen Griechenlands und des alten
Roms zuriick. Schon HOMER bemerkte die ausrduchernde Wirkung brennenden
Schwefels und PLINY der Altere berichtete von der insektiziden Wirkung des
Arsens und von guten Erfolgen bei der Saatgutbehandlung mit Soda und Oli-
venol (HASSALL & KENNETH, 1990; KEMPTER & JUMAR, 1991). Im GrofRen und
Ganzen wurden von der Frihzeit der Menschheit an bis ins hohe Mittelalter im
Abendland Ernteschaden als Werke bdser Geister oder Strafen Gottes interpre-
tiert (KEMPTER & JUMAR, 1991), so dass insbesondere im Mittelalter die Kirche
die vorherrschende Kraft war, die den Kampf gegen Schéadlinge und Krank-
heitserreger in erster Linie mit dem Kirchenbann und Insektenprozessen fiihrte
(LEBER, 1983). Erst in der zweiten Halfte des 17. Jahrhunderts erfolgte die brei-
te Einflhrung von Arsenik zur Schadlingsbekdmpfung (ScHMIDT, 1986).

Mitte des 19. Jahrhunderts begannen in Europa die ersten wissenschatftlichen
Untersuchungen uber den Einsatz von Chemikalien zum Schutz von Getreide
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(HASSALL & KENNETH, 1990; FEIDIEKER, 1993). Ab 1870 bis etwa 1940 erfolgte
die Anwendung anorganischer Insektizide, insbesondere von Arsen und Wirk-
stoffen pflanzlicher Herkunft wie Nicotin, Rotenon (Derris) und Pyrethrum (LE-
BER, 1983; SCcHMIDT, 1986).

In den Jahren zwischen den beiden Weltkriegen stieg der Bedarf an chemi-
schen Schadlingsbekdmpfungsmitteln rasant an und die Anzahl und Komplexi-
tat der Chemikalien nahm merklich zu (HASSALL & KENNETH, 1990). Der eigentli-
che Beginn des modernen Pflanzenschutzes wird zumeist auf das Jahr 1939
datiert, das Jahr der Entdeckung der insektiziden Eigenschaften des DDT durch
den Schweizer PAUL MULLER (SCHMIDT, 1986; KEMPTER & JUMAR, 1991). Erst
nach dem 2. Weltkrieg begann das ,Zeitalter der chemischen Schadlingsbe-
kampfung® in dessen Zusammenhang der Einsatz synthetischer Wirkstoffe als
Pflanzenschutzmittel rapide anstieg. Ein Ende dieses stark anwachsenden Be-
darfs an chemischen Pflanzenschutzmitteln erfolgte erst durch das Auftreten
von Schadigungen an Mensch und Natur (LEBER, 1983; KEMPTER & JUMAR,
1991 u. FEIDIEKER, 1993). Ab 1945 wurden chlorierte Kohlenwasserstoffe als
chemische Pflanzenschutzmittel auf den Markt gebracht, wenige Jahre spater
Organophosphorverbindungen (LEBER, 1983). Zwischen 1950 und 1960 trat
eine zweite Generation organophosphatischer Insektizide in Erscheinung, die
selektiver und weniger toxisch auf hohere Lebewesen wirkten als die alten Or-
ganophosphorverbindungen (HASSALL & KENNETH, 1990). Ab 1956 kamen in-
sektizide Carbamate auf den Markt, ab 1975 synthetische Pyrethroide sowie
Benzylharnstoffe und ab 1990 erfolgte die Einfihrung der Chloronicotinyle (LE-
BER, 1983).

Einen besonders groRen Anteil am Pflanzenschutzmittel-Weltumsatz hatten bis
Ende der 80er Jahre die sechs Lander USA, Bundesrepublik Deutschland,
Schweiz, Grol3britannien, Japan und Frankreich. Urspringlich Gberwogen im
Sortiment der Pflanzenschutzmittel auf dem internationalen Markt die Insektizi-
de, seit einigen Jahren Uberwiegt der Anteil der Herbizide mit Uber 40 % (1991)
auf dem Weltmarkt und hat somit die Insektizide mit einem Anteil von ca. 35 %
(1991) von der Spitzenposition verdrangt (KEMPTER & JUMAR, 1991).

2.2.2 Einteilung der Pflanzenschutzmittel

Die Wirkung von Pflanzenschutzmitteln auf Organismen kommt nach SCHINNER
und SONNLEITNER (1992) vor allem durch deren Einfluss auf die Energiegewin-
nung, die Biosynthese, das Wachstum und das Nervensystem zum Ausdruck.
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Hinsichtlich ihrer biologischen Wirkung auf Schadorganismen kdnnen die Pflan-
zenschutzmittel in verschiedene Wirkungstypen unterteilt werden (KEMPTER &
JUMAR, 1991 und A.S. PERRY et al., 1998).

Tab. 2: Wirkungstypen der Pflanzenschutzmittel
Insektizide (gegen Insekten) Rodentizide (gegen Saugetiere)
Akarizide (gegen Milben) Fungizide (gegen pflanzenparasitare Pilze)
Nematizide (gegen Fadenwiirmer, Alchen) Bakterizide (gegen pflanzenparasitare

Bakterien)

Algizide (gegen Algen) Virizide (gegen pflanzenparasitare Viren)
Molluskizide (gegen Schnecken) Herbizide (gegen Unkrauter allgemein)
Piscizide (gegen Fische) Graminizide (gegen Graser)
Ovizide (gegen Eier) Arborizide (gegen Gehdlze)
Avizide (gegen Vogel)

Die Insektizide sind nach ihrer spezifischen Wirkungsweise klassifizierbar
(BLoomquisT, 1999):

Verbindungen, die die spannungsabhéngigen Natriumkanale beeinflus-
sen;

Verbindungen, die die Calciumkanéale beeinflussen;
Acetylcholin-Imitatoren;
Acetylcholinesterase-Inhibitoren;

Octopamin-Imitatoren bzw. Verbindungen, die die Octopamin-
Rezeptoren angreifen;

Verbindungen, die die Chloridionenleitfahigkeit angreifen;
Verbindungen, die den Energiemetabolismus unterbrechen;
insektizide Wachstumsregulatoren;

Verbindungen, die als Zellgifte durch die Aufnahme von Bacillus thurin-
giensis wirken.

Die Gruppe der Insektizide stellt eine Kategorie der Pflanzenschutzmittel dar,

die dem

Schutz von Mensch, Haustier und Pflanze gegen diejenigen Schadlin-

ge dienen, die den Insekten, der mit tlber 750.000 Arten formenreichsten Klas-
se des Tierreiches, angehoren. Nach KEMPTER & JUMAR (1991) und BORNER
(1997) sind die Insektizide nach ihrer biologischen Wirkungsweise weiter diffe-
renzierbar in:

Kontaktgifte, die nach &uf3erlicher Beruihrung in die Organismen ein-
dringen und dort ihre Giftwirkung entfalten;

Fral3gifte, die aktiv von den Insekten aufgenommen werden und im
Verdauungstrakt beiRender oder saugender Insekten ihre Wirkung ent-
falten (sog. Magengifte);
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Atemgifte, die mittels ihrer Dampfphase vom Insekt Uber die Interseg-
mentalhaute, Antennen, Tarsen und Russel in den Insektenkdrper ge-
langen und dort ihre Giftwirkung entfalten.

Eine weitere Mdoglichkeit zur Differenzierung der Insektizide besteht anhand
ihrer Wirkungsbreite in (KEMPTER & JUMAR, 1991):

universelle Insektizide, die allgemein fir alle Insekten giftig sind;

spezifisch wirkende Insektizide, die nur ein bis wenige Schadlinge be-
kampfen;

selektiv wirkende Insektizide, die Nutzinsekten schonen.

Die verbreiteste Unterteilung der Insektizide erfolgt nach chemischen Gesichts-
punkten bzw. nach ihrer Herkunft. Im Folgenden sind die Hauptgruppen der
Insektizide aufgefihrt (nach KEMPTER & JUMAR, 1991, BORNER, 1997, SCHINNER
& SONNLEITNER, 1997; PERRY et al., 1998); DISSEMOND 2000):

Anorganische Insektizide (Verbindungen, die die folgenden Elemente
enthalten: Quecksilber, Thallium, Antimon, Selen, Fluor und Arsen);

Chlorierte Kohlenwasserstoffe (Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT), He-
xachlorcyclohexan (HCH), Cyclodien-Insektizide);

Organophosphorverbindungen (Ableitungen von Ortho-, Thio-, Dithi-
ophosphorsaure, Phosphonsaure und Dithiopyrophosphorsaure);

Insektizide pflanzlicher Herkunft und synthetische Analoga (z.B. Rote-
non, Nicotin, Pyrethrum und synthetische Pyrethroide);

Carbamate (Ableitungen der Carbamidsaure);
Chloronicotinyle (Nitroguanidine)
Benzoylharnstoffe (Acylierte Harnstoffe)
Mineral6l, Rapsol, Kali-Seife u. a.

Die Suche nach neuen Wirkstoffen ist keineswegs abgeschlossen, da die Ent-
wicklung von Resistenzen neue Wirkstoffe erfordert und zunehmende 6kolo-
gisch-chemische und hygienisch-toxikologische Anforderungen an die Pflan-
zenschutzmittel gestellt werden (ScHmIDT, 1986; KEMPTER & JUMAR, 1991). Die
Idealvorstellung fir moderne Insektizide sieht unter anderem vor:

eine breite Wirksamkeit gegen Schadlinge bei gleichzeitiger Schonung
der Natzlingsfauna (insbesondere Honigbienen);
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eine ausreichende Wirkungsdauer der Chemikalien, ohne bedeutende
Ruckstandsbildungen;

eine niedrige Warmbluter- und Fischtoxizitat; eine gute Pflanzenver-
traglichkeit; keine Resistenzbildungen und

geringe Kosten der Behandlung (KEMPTER & JUMAR, 1991).

Wegen der Problematik, der z.T. sich gegenseitig ausschlieenden Forderun-
gen, geht die Forschung nach neuen Prinziplésungen der Insektenbekampfung
in Richtung z.B. des Einsatzes biologischer Bekampfungsmethoden (ScHMmIDT,
1986 und KEMPTER & JUMAR, 1991):

Pheromone zur Anlockung von Insekten;
Repellents zu deren Abschreckung;
Insektenhormone zur Metamorphosebeeinflussung;

Bakterien-, Pilze oder Viren zur spezifischen, umweltfreundlichen und
biozbnoseschonenden Schadinsektenbekampfung;

Naturstoffmimetika

2.3 Organochlorinsektizide

Chlorierte Kohlenwasserstoffe gelangen als synthetische Verbindungen utber
verschiedene Wege in die Umwelt (SCHLOMANN, 1998), wo die meisten Wirk-
stoffe sich, infolge ihrer Tendenz zur Bio- und Geoakkumulation und ihrer relativ
hohen Resistenz gegenlber einem abiotischen oder biotischen Abbau, anrei-
chern. Aufgrund des Fremdstoffcharakters der synthetischen Wirkstoffe werden
diese auch als Xenobiotika bezeichnet (zu grch. Xenos: fremd; bios: Leben).
Nach KNAckmuss (1992) ist die Ursache des Fremdstoffcharakters auf die
elektrophilen Substituenten, wie Halogene, SO3zH oder NO,, zurlckzufihren,
wodurch es ab einer substratspezifischen Schwellenkonzentration bei allen Le-
bewesen zu toxischen Reaktionen kommit.

Charakterstisch fur die zu den chlorierten Kohlenwasserstoffen gehdrenden
Insektiziden ist der verhaltnismafig hohe Chloranteil. Aufgrund der chemischen
Konstitution werden sie in die drei Verbindungsgruppen DDT, HCH und Cyclo-
dien unterteilt (BORNER, 1997).

2.3.1 Historische Entwicklung

Heute spielen in der Bundesrepublik Deutschland aus toxikologischen und um-
weltrelevanten Griinden die chlorierten Kohlenwasserstoffe keine grof3e Rolle
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mehr, lediglich Lindan (Isomer des HCH) ist noch fir eine geringe Zahl von In-
dikationen zugelassen, wie z.B. den Zierpflanzenbau und beim Futter- und Zu-
ckerribenanbau zur Ausschaltung des Moosknopfkafers (BORNER, 1997).

Die Entdeckung der insektiziden Wirkung der Chlorkohlenwasserstoffe erfolgte
wahrend des Zweiten Weltkriegs. Damit war erstmals eine verhaltnismafig billi-
ge und einfache vollsynthetische Herstellung eines nach damaliger Auffassung
wenig toxischen und breit wirksamen Insektizides gelungen (HASSALL & KEN-
NETH, 1990), mit dessen Hilfe das stark giftige Arsen im Pflanzenschutz ersetzt
werden konnte (BORNER, 1997).

Im Laufe der Zeit erwiesen sich allerdings einige Chlorkohlenwasserstoffe als
sehr abbauresistent und somit sehr persistent in der Umwelt, so dass diese
Wirkstoffe auch heute noch eine potentielle Gefahr fir den Menschen darstel-
len. Neben dem haufigen Effekt der hohen Persistenz einiger chlorierter Koh-
lenwasserstoffe werden von einigen Wirkstoffen nicht nur die Schadlinge, son-
dern auch die Nutzlinge getdtet und zunehmend Resistenzen von den zu be-
kdmpfenden Schadlingen entwickelt. Schon der letztgenannte Aspekt reicht
aus, die Beschrankungen zum Einsatz von Chlorkohlenwasserstoffen zu recht-
fertigen, sobald andere Wirkstoffe mit vergleichbarer Effektivitat eingesetzt wer-
den konnen (HASSALL & KENNETH, 1990).

Die Unsicherheiten tber die Langzeit-Effekte, insbesondere der stark persisten-
ten Insektizide sowie der politische Druck als Reaktion auf die 6ffentliche De-
batte Uber kontaminierte Nahrungsmittel fihrten zu freiwilligen und/oder gesetz-
lichen Anwendungskontrollen der chlorierten Kohlenwasserstoffe, so dass heu-
te Organophosphorverbindungen, Carbamate und Pyrethroide die Chlorkoh-
lenwasserstoffe in den meisten Landern ersetzen. Leider gilt dies nicht far alle
Nationen der Erde, so dass insbesondere in Entwicklungslandern aus Kosten-
grunden die vergleichsweise billigen (bzgl. Herstellung und Import) Chlorkoh-
lenwasserstoffe auch weiterhin zum Einsatz kommen (HASSALL & KENNETH,
1990).

Durch diesen breiten Einsatz waren seit Beginn ihrer Synthese Miliarden von
Menschen den chlorierten Kohlenwasserstoffen ausgesetzt und sind durch die-
se bis heute nachweisbar belastet. Andererseits ist zu erwéhnen, dass durch
den Einsatz chlorierter Kohlenwasserstoffe, insbesondere durch DDT aufgrund
seiner enorm erfolgreichen Kontrolle der Krankheitserreger von Malaria, Ty-
phus, Flussfieber, Schlafkrankheit und Gelbfieber sehr viele Menschenleben
erhalten bzw. gerettet werden konnten, wie durch keine andere synthetisch
hergestellte Chemikalie (HASSALL & KENNETH, 1990).

Den Verantwortlichen muss an dieser Stelle zu Gute gehalten werden, dass die
akute Toxizitat des DDT bei den getesteten Anwendungskonzentrationen nicht
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festgestellt werden konnte, da DDT mit dem Blutkreislauf im Kérper schnell ver-
teilt und in alle lipoidhaltigen Organe eingelagert wird. Aufgrund dieser schnel-
len Einlagerung wurde eine ,kritische Konzentration“ im Koérper nicht erreicht
und konnte somit mit den damals Ublichen Verfahren nicht nachgewiesen wer-
den (BORNER, 1997).

2.3.2 Einsatz von Organochlorinsektiziden in der Landwirtschaft

Insbesondere in Nord-Amerika und Europa erfolgten in der 2. Halfte des 20.
Jahrhunderts dramatische Veranderungen in der Landwirtschaft (HASSALL &
KENNETH, 1990). Neben der Zunahme der Hofgrof3en ging auch eine Rationali-
sierung der Fruchtfolge einher im Hinblick auf einen kosteneffizienteren Einsatz
von Maschinen, von Mineraldiingern und neuen Bewasserungs- und Bodenbe-
arbeitungstechniken. Durch den Einsatz von Pflanzenschutzmitteln war diese
intensivierte Landwirtschaft nicht mehr auf die Fruchtwechselwirtschaft als Sys-
tem zur Schadlingskontrolle und zur Sicherung der Ertrdge angewiesen, so
dass die Ausbreitung von Monokulturen zunahm und der Pestizideinsatz weiter
erhoht werden musste.

Heute sind Pestizide die am haufigsten zur Anwendung kommenden Kontroll-
malinahmen der meisten landwirtschaftlichen Betriebe in den Industrielandern.
So wurden zu Beginn der 80er Jahre allein in der Bundesrepublik Deutschland
jahrlich etwa 20 - 23 x 103 t Pflanzenschutzmittel (Wirkstoffe) eingesetzt (OT-
Tow, 1982). Durch den massiven Einsatz von Pestiziden wéahrend der letzten
Jahrzehnte haben sich folgende Problemfelder herauskristallisiert (SCHMIDT,
1986 und HASSALL & KENNETH, 1990):

1. Resistenzentwicklung gegenuber einer oder mehrerer Chemikalien

Um solchen Entwicklungen entgegen wirken zu kdénnen, war eine erhebliche
Erh6hung der Pestiziddosis und bei entstandener cross-Resistenz eine speziel-
le Pestizidmischung notwendig, um den Ernteertrag zu sichern bzw. das Seu-
chenproblem in Grenzen zu halten, was eine Steigerung der Kosten zur Folge
hatte. Auch die Entwicklung neuer Pestizide gegen resistente Populationen von
Schadinsekten wurde immer kostenintensiver.

2. Unspezifitdt der eingesetzten Pestizide

Hierdurch werden nicht nur Schadorganismen vernichtet, sondern auch NUtz-
linge und viele indifferente Tierarten. Dadurch stieg das Vermehrungspotential
der Schadtierpopulation haufig starker als das ihrer natirlichen Feinde an, so
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dass wiederum ein gesteigerter Pestizideinsatz erforderlich wurde und somit
zusatzliche Kosten entstanden.

3. Okologische Konsequenzen und potentielle Gefahr fiir die Konsumenten
durch Pestizidriickstande auf bzw. in den Nahrungsmitteln durch das Ausbrin-
gen der Pestizide

Aufgrund der hohen Lipidlgslichkeit und Persistenz war eine Bioakkumulation in
den terminalen Gliedern der Nahrungskette zu erwarten. Dies kann somit auch
heute noch zu erheblichen Schadwirkungen fuhren.

Bei dem Einsatz von Pestiziden in der modernen Landwirtschaft vieler Industrie-
lander ist heute nicht mehr die Maximierung der Ertrage das Ziel, sondern die
Qualitat einschlief3lich der Freiheit von Rickstanden ist in den Vordergrund ge-
rickt (HAUG et al., 1990). Die Bemihungen gehen in die Richtung der hochse-
lektiven, biologisch abbaubaren Pestizide, die in mdglichst kleinen Mengen und
somit 6kologisch vertretbar anzuwenden sind (HASSALL & KENNETH, 1990).

Ein gesteigertes Umweltbewusstsein, gepaart mit einer mitunter tberzogenen
Toxiphobie, hat nun in jungerer Zeit deutliche Auswirkungen auf Forschung,
Produktion und Anwendung von Pflanzenschutzmitteln erkennen lassen. So
war Anfang bis Mitte der 80er Jahre global ein Stillstand, mitunter sogar ein
Ruckgang, in der Entwicklung des Marktvolumens der Pflanzenschutzmittel,
insbesondere auf nordamerikanischen und europaischen Markten, zu verzeich-
nen, obwohl der finanzielle Wert der Produkte auf dem Weltmarkt auch weiter-
hin viel Steigerungsmoglichkeiten gehabt hatte (HASsSALL & KENNETH, 1990;
KEMPTER & JUMAR, 1991).

Die gegenwartige Rolle der Pestizide in den Entwicklungslandern ist weniger
gut definiert. Bei Betrieben die ,cash crops” in groBem Umfang anbauen, ist die
Bedeutung der Pestizide nach HASSALL & KENNETH (1990) vergleichbar mit der
in Industrielandern. Abgesehen von solchen Betrieben dominieren in den Ent-
wicklungslandern aber das Kleinbauerntum und die Subsistenzwirtschaft. Bei
diesen Wirtschaftsformen spielen Herbizide keine Rolle, solange Familienmit-
glieder die mechanische Unkrautbekdmpfung durchfiihren. Insektizide und
Fungizide kommen teilweise zum Einsatz, zumeist ist deren Anwendung jedoch
durch die Armut der Kleinbauern begrenzt, so dass in den Landern des afrikani-
schen ,hunger belt* auch heute noch die Aussage ,Wir ernten, was uns die
Schadlinge Ubrig lassen® haufig Realitat ist (OTTow, 1982).

Der nicht-landwirtschaftliche Einsatz von Insektiziden kann beztglich der Kon-
trolle insekteniibertragener Krankheiten in Entwicklungslandern auch eine tief-
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greifende landwirtschaftliche Bedeutung haben, wenn z.B. Malaria, Schlaf-
krankheit, Flussfieber, Typhus und Gelbfieber die Arbeitsfahigkeit der Bauern
dermal3en beschranken, dass die Landwirtschaft uneffizient wird (HASSALL &
KENNETH, 1990) .

2.4 Hexachlorcyclohexan
2.4.1 Entdeckung, Produktion und Verwendung

Entdeckung und Entwicklung der Produktion

Bereits 1825 berichtete FARADAY in den Philosophical Transactions, dass HCH
aus Benzol und Chlor unter Einwirkung von Lichtenergie gebildet werden kann.
Im Jahre 1912 gelang VAN DER LINDEN die Isolierung von a-, b-, ¢ und d-HCH
aus dem Isomerengemisch des technischen HCH. Ihm zu Ehren wurde spéter
das allein insektizid wirksame glsomer ,Lindan“ genannt. Die insektizide Wir-
kung des technischen HCH wurde 1935 von BENDER entdeckt. Eingehender
untersuchte dann DuUPIRE 1940 die insektizide Wirksamkeit des technischen
HCH. Im Jahre 1942 wies STADE das g-HCH als das einzige insektizid wirksame
Isomer des technischen HCH aus (LEBER, 1983). Nach Angaben von HEINISCH
et al. (1991) wurde diese Entdeckung auch von DuPIRE 1941 in Frankreich und
THOMAS 1942 in England gemacht. Nach der Entdeckung der insektiziden Wir-
kung des Lindans brachte die Fa. ICI (GrofRbritannien) 1945 ein Produkt unter
dem Handelsnamen Gammexan auf den Markt, das dem bis dahin schon weit
verbreiteten DDT Konkurrenz machen sollte (ScHuLz & WEISER, 1985). In den
Jahren 1947 und 1948 wurde die notwendige Technologie zur Anreicherung
von gHCH (Lindanherstellung) entwickelt. 1969 grindeten die damaligen Lin-
dan-Produzenten die Organisation C.I.LE.L. (Centre International d’Etudes du
Lindan) mit Sitz in Brissel mit dem Ziel, wissenschaftliche Untersuchungen zur
Sicherheit der Herstellung und Anwendung von Lindan zu fordern (FALBE & RE-
GITZ, 1995). Mit dem Verbot von DDT am 16.05.1971 in der BRD (in der DDR
wurde es noch bis 1989 ausgebracht) stieg auch die Kritik an dem Insektizid
Lindan, so dass Mitte der 70er Jahre die Produktion spurbar zurtckging (WITT-
MANN, 1992).

In Deutschland begann nach dem zweiten Weltkrieg (im Zeitraum von 1945 -
1947) die Herstellung von HCH zur Schadlingsbekdmpfung unter anderem bei
den Firmen E. MERcK in Darmstadt und C.H. BOEHRINGER & SOHN in Ingelheim
(LEBER, 1983). Lindan wurde schnell eine Konkurrenz zu DDT, so dass in den
Nachkriegsjahren diese beiden Insektizide im Verbrauch aller synthetischen
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Gifte nahezu weltweit an der Spitze standen (ScHmIDT, 1986). Im Jahr 1951 lief
im Werk HAMBURG-MOORFLEET, das seit 1923 zum BOEHRINGER KONZERN gehor-
te, die Produktion von Schadlingsbekampfungsmitteln mit der Herstellung von
HCH und wenig spéater mit der Isolierung des Lindans an. Die Firma MERCK
stellte Lindan im Werk Gernsheim her (ANONYMUS, 1993). Nachdem dieses
Werk im Jahre 1972 die HCH-Produktion eingestellt hatte, gab es in der Bun-
desrepublik Deutschland nur noch den Lindanproduzenten BOEHRINGER Ingel-
heim im Werk HAMBURG MOORFLEET (DE BRUIN, 1979; DFG, 1982). Im Juni 1984
musste auch dieses Werk aufgrund von Uberschreitungen der Emissions-
grenzwerte far 2,3,7,8-ClyDD die Lindanproduktion einstellen. In der ehemali-
gen DDR wurde die Lindanproduktion in den Betrieben: BERLIN-CHEMIE, FETT-
CHEMIE CHEMNITZ, CHEMIEKOMBINAT BITTERFELD und FAHLBERG-LIST MAGDEBURG
ab 1982 endgultig eingestellt.

Die jahrliche Abfallmenge an b-HCH belief sich nach Angaben der DEUTSCHEN
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT (1982) weltweit 1981/82 auf 8.000 t/Jahr (in 100.000
t/Jahr technischem HCH), 1983 auf 15.000 t/Jahr (in 150.000 t/Jahr techni-
schem HCH). In der Bundesrepublik Deutschland fielen 1977 2.400 t/Jahr in
technischem HCH an, 1985 schon weniger als 1.000 t/Jahr. In Tab. 3 erfolgt
eine Aufstellung der jahrlichen Produktionsmengen an b-HCH diverser européi-
scher und aufRereuropaischer Lander.

Tab. 3: Angaben Uber die jahrliche Produktionsmenge an b-HCH in technischem
HCH nach SETHUNANTHAN et al., 1982
Land Menge in technischem HCH [t/Jahr]

Frankreich 2.800

Spanien (1984) ~1.000

Osterreich (vor 1987) ~ 100

Osteuropa (vor 1987) ~1.000

UdSSR (1984) ~2.000

Tirkei (1977) ~ 300

Indien (1981) ~3.000

Pakistan (1979) ~ 100

Siudamerika (1979) ~2.000

andere Lander (vor 1987) ~1.200
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Tab. 4: Geschatzter jahrlicher Verbrauch an a- und gHCH in den USA, in Kanada
und in Mexico — Vergleich zwischen 1980 und 1990 nach DE MARCH et al.,

1998
Menge an aHCH [t/Jahr] Menge an gHCH [t/Jahr]
1980 1990 1980 1990
USA 0 0 268 114
Kanada 0 0 200 284
Mexico 105 1218 23 261

Noch bis 1992 wurde Lindan breitflachig eingesetzt (WITTMANN, 1992). In der
ehemaligen DDR wurde technisches HCH bis 1982 produziert und noch bis
1989 durch Importprodukte ausgebracht (HEINISCH et al., 1991). Durch die breite
Anwendung (z.B. Pflanzenschutz, Holzschutz) sind sowohl Lindan als auch die
Produktionsisomere ubiquitar verbreitet. So findet man nicht nur hohe Belas-
tungen auf Ackerbéden, in Flissen und Sedimenten, sondern auch in Holzmo-
beln, Textilien und im Hausstaub. Die Schatzungen der weltweit in die Umwelt
gelangten Mengen an g-HCH belaufen sich auf 38.000 t/Jahr, die an a-HCH auf
150.000 t/Jahr und an b-HCH auf 15.000 t/Jahr (RIPPEN, 1984).

1989 gab es in der EG noch folgende Lindanproduzenten (ECDIN, 1999):

Protex (Belgien)

Rhéne Poulenc (Frankreich)
Sarpop (Frankreich)

BASF Ludwigshafen (BRD)
Celamerck Ingelheim (BRD)

Weitere Hersteller fir Lindan sind ICI, DREXEL, INQUINOSA, CHEVRON und die
CHEMIE LINZ (LANDESANSTALT FUR UMWELTSCHUTZ BADEN-WURTTEMBERG, 1993).
RomPP (1995) gibt als Bezugsquelle (Hersteller und/oder Lieferfirmen) fir Lin-
dan und Lindanpraparate folgende Firmen an: BASF, BAYER, BOEHRINGER-
INGELHEIM, CELAMERCK, CHEMIE LINZ, FLUKA, HELM, MERCK, RHONE-POULENC,
SERVA etc..

Produktionsprozesse

Aufgrund des hohen Anteils an Abfallisomeren begann im Jahre 1950 die Ent-
wicklung einer Technologie zur Verwertung dieser Abfélle. Die Methode be-
stand darin, die Abfallprodukte durch Thermolyse in ein Gemisch aus Trichlor-
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benzolen umzuwandeln, die ihrerseits als Ausgangsstoffe fur viele andere
Chemikalien (insbesondere Pflanzenschutzmittel) dienten (LEBER, 1983).

Bei der Herstellung von technischem HCH und Lindan finden die drei im Fol-
genden aufgefuhrten Prozesse statt:

Darstellung von technischem HCH;
Isolierung von Lindan und
Aufarbeitung der HCH-Produktionsriickstande.

Die Synthese von HCH erfolgt durch additive Chlorierung von Benzol unter
Einwirkung einer intensiven Lichtquelle mit einem hohen Anteil an UV-
Strahlung. Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen (z.B. Temperatur
bei ~50° C) und Fernhalten katalytisch wirkender Verunreinigungen, wie z.B.
Eisen, kann eine Substitution praktisch ausgeschlossen werden. Der Produkt-
strom wird mit Natronlauge neutralisiert und das Roh-HCH durch Verdampfen
auskristallisiert. Dieses gewonnene Roh-HCH wird als technisches HCH ver-
trieben oder zu einem hoherprozentigen Produkt weiterverarbeitet (DFG, 1982,
LEBER, 1983; GALVAN LoPEz, 1999). Das als Nebenprodukt entstehende Benzol
und Monochlorbenzol wird durch Destillation entfernt.

Die Isolierung des gHCH erfolgt durch Extraktion mit Methanol. Dies ist mdglich
durch die héhere Léslichkeit von gHCH und d-HCH gegentber a- und b-HCH
im Isomerengemisch. Das Filtrat wird eingeengt und gHCH kristallisiert Uber
mehrere Kristallisationsprozesse bis zu einem Reinheitsgrad von > 99,5 % aus
(DFG, 1982; ScHuLz & WEISER, 1985). Das hierbei anfallende Isomerengemisch
wird seit ca. 1973 in der Bundesrepublik Deutschland nicht mehr auf dem
Werksgelande oder auf Deponien gelagert, sondern in einem pyrolytischen
Prozess aufgearbeitet (DFG, 1982). In der ehemaligen DDR erfolgte aus Kos-
tengrinden keine Aufbereitung der Abfallisomere (HEINISCH et al., 1991). Bei
der Aufbereitung wurden die HCH-Isomere unter alkalischen Bedingungen per
Dehydrohalogenierung zu Trichlorbenzolen, hauptséchlich 1,2,4-Trichlorbenzol
(60 — 75 %), und Salzsdure umgewandelt. Das Trichlorbenzol wird durch Destil-
lation gereinigt und dient als Losungsmittel oder als Ausgangsprodukt fur diver-
se weitere chemische Reaktionen (DE BRUIN, 1979; DFG, 1982; WHO, 1992).
Um eine vollstdndige Dehydrohalogenierung des b-HCH bei der Thermolyse zu
erzielen, muss das 1.700 mal langsamere Reaktionsverhalten des b-Isomers
bedacht werden, welches durch seine Molekdlstruktur (aquatoriale Stellung aller
Chlor-Substituenten) bedingt ist (DE BRuiN, 1979). Mit Hilfe der Gas-
Chromatographie mit ,electron capture detection” (ECD) oder nach einer flus-
sig/flissig-Trennung  und  anschlie@ender  Reinigung  per  Saulen-
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Chromatographie besteht die Mdglichkeit, das b-HCH-Isomer separat nachzu-
weisen (WHO, 1992; ECDIN, 1999).

Anwendungsgebiete

Da die Entdeckung der insektiziden Wirkung des HCH in etwa den gleichen
Zeitraum fiel, wie die des DDT, wurde HCH ebenso schnell und zunéchst nahe-
zu gleich unbedenklich in die chemische Schadlingsbekampfung eingefuhrt. Der
insektizide Wirkungsmechanismus als Kontaktgift ahnelt prinzipiell dem des
DDT. Eine Anwendung dieser beiden Insektizide als Kombinationspraparat er-
folgte héaufig, wobei das DDT uber die ,Dauerwirkung” und das Lindan tber den
.knock down“-Effekt verfugt. Mengenma&Rig erreichte Lindan weltweit nie die
Bedeutung des DDT, da die ,Dauerwirkung“ fehlte. Neben diesem Unterschied
bestehen auch aus human- und 6kotoxikologischer Sicht erhebliche Unter-
schiede zwischen Lindan und DDT, die im Folgenden kurz dargelegt werden
sollen (HEINISCH et al., 1991):

Wesentlich hohere akute Toxizitatswerte des Lindan (z.T. Intoxikatio-
nen mit letalem Ausgang auch beim Menschen).

Hohere Wasserloslichkeit des Lindans und demzufolge deutlich gerin-
gere Lipophilie, was die wesentliche Begriindung fur die akute Warm-
bluter- (auch Human-) Toxizitat und die weitaus geringere Bioakkumu-
lation im Vergleich zum DDT ist (letzteres trifft nicht auf das b-HCH zu).

Weltweite Verbotsaktionen in &hnlichem Ausmald wie beim DDT erfolgten nicht,
so dass in vielen Landern HCH bzw. Lindan, der 6konomisch am leichtesten
zugangliche Wirkstoff war (insbesondere in osteuropaischen Staaten) und z.T.
auch heute noch ist (HEINISCH et al., 1991).

Zu Beginn des Einsatzes wurde technisches HCH zur Bek&mpfung von Kartof-
felkafern, Borkenkafern im Forst und Ektoparasiten eingesetzt. In den folgenden
Jahren wurden die Anwendungsgebiete auf die Kontrolle von Bodeninsekten,
des Rapsglanzkafers sowie von Obst- und Gemuseschadlingen erweitert.
Nachdem die prozesstechnische Isolierung des gHCH gelungen war, begann
1950 die Einfihrung von Lindan in die Landwirtschaft und wurde parallel zum
technischen HCH und den angereicherten HCH-Produkten eingesetzt, wobei
die beiden letzteren mehr und mehr vom Markt verdrangt wurden (LEBER,
1983). Im Forst und Holzschutz sowie in der Veterindrmedizin behielt das tech-
nische HCH auch weiterhin seine grof3e Bedeutung.



LITERATURUBERSICHT 19

In den Jahren 1974 bis 1978 wurde in der Bundesrepublik Deutschland die An-
wendung von technischem HCH im Forst, in der Landwirtschaft und im veteri-
narmedizinischen Bereich verboten. In der Bundesrepublik Deutschland wurde
HCH nun ausschliel3lich zur Produktion von Lindan hergestellt (DFG, 1982).
Der Einsatz von Lindan im Forst und Holzschutz bis heute ist begriindet durch
die vergleichsweise lange Wirkungsdauer des Lindans in der Baumrinde.
gHCH wirkt als Fral3-, Atem- und Kontaktgift gegen Insekten. Von den vielen
Anwendungsmaglichkeiten haben sich einige in der Bundesrepublik Deutsch-
land als besonders bedeutend herausgestellt (DFG, 1982; FALBE & REGITZ,
1995):

Bekampfung des Kartoffelkafers und des Rapsglanzkéfers, so wie die

Kontrolle von Borken- und Russelkafern im Forst;

Bekampfung von Bodenschadlingen;

Bekampfung von Ektoparasiten an nicht laktierenden Haustieren, ins-
besondere Raudemilben an Schafen, FI6he und Lause an Schafen,
Rindern und Schweinen,

Beim Menschen wird Lindan gegen parasitdre Hautkrankheiten ange-
wendet.

In anderen europaischen Landern wird Lindan ebenfalls in den genannten Be-
reichen eingesetzt, wobei der Schwerpunkt auf der Bekdmpfung von Bodenin-
sekten liegt. Zusatzliche Anwendungsformen in aul3ereuropdischen Landern
sind die Bekampfung von Wanzen im Kakao, Kéafern im Kaffee, Vorrats- und
Hygieneschadlingen, stengelbohrende Raupen im Reis sowie Termiten, Amei-
sen und Heuschrecken (DFG, 1982; LEBER, 1983).

Der ursprunglich weit verbreitete Einsatz von Lindan zur Behandlung von Obst,
Gemiuse und anderen Kulturpflanzen war weltweit bereits in den 70er Jahren im
Ruckgang und wurde in Europa und Nordamerika weitgehend eingestellt, in
anderen Landern aber beibehalten (WHO 1975). In Indien wurde aus Kosten-
grunden auch noch bis Ende der 70er Jahre technisches HCH in grol3en Men-
gen eingesetzt (DE BRUIN, 1979). Neben der Anwendung in der Nahrungsmittel-
produktion fand bzw. findet Lindan Verwendung gegen Vorratschadlinge, in in-
sektiziden Mitteln fUr Privathaushalte, zur Bekampfung von Mickenlarven
(Moskitos) in stehenden Gewassern und im Kabelbau, um diese vor Termiten-
fral3 zu schitzen (s. Tab. 5).
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Tab. 5: Ubersicht tiber die Anwendungsgebiete des technischen HCH bzw. Lindan
nach DE BRUIN (1979)

Ackerbau Bodenbehandlung

Gemiisebau Saatgutbehandlung

Obstbau Heuschreckenbekampfung

Weinbau Holzschutz, Termiten- und Ameisenbekdmpfung

Genussmittelpflanzen Vorrats- und Materialschutz

Gartenbau (Zierpflanzen) Raumentwesung (Lager- und Arbeitsrdume)

Grunland- und Futtermittelpflanzen Allgemeine Hygiene

Forstwirtschaft Tierhygiene

2.4.2 Altlastenproblematik durch Abfallisomere des HCH

Bei der fruheren Beseitigung von Ruckstanden aus der Industrieproduktion
wurden die vermeintlich einfachsten und kostengtinstigsten MalRnahmen, wie
z.B. die offene bzw. geschlossene Deponierung oder die Verwendung als Auf-
fullmaterial gewahlt, ohne sich des Ruckkopplungseffekts, d.h. der zunehmen-
den Einschréankung des menschlichen Lebensraums durch Grundwasserverun-
reinigungen, Emissionen und mit Schadstoffen angereicherten Nahrungsmitteln
bewusst gewesen zu sein. Bei einer Vermutung solcher Zusammenhéange wur-
de die Selbstreinigungskraft der Natur massiv Uberschatzt. Weiterhin wurde das
Gefahrdungspotential vieler als nitzlich erachteter Substanzen lange Zeit nicht
erkannt. Die Uberstrapazierung der Umweltkompartimente Boden und Grund-
wasser fuhrt jedoch zur Stérung des 6kologischen Gleichgewichts, dessen ge-
fahrdete Balance nun immer starker auf die Okonomie zuriickwirkt. Heute ist
nicht die Quantitat ausschlaggebend fur die Brisanz der Schadensfélle, insbe-
sondere solcher mit chlororganischen Substanzen, sondern die Dringlichkeit zur
Sanierung und/oder Sicherung der Altlasten. Diese Dringlichkeit wird bestimmt
durch das besondere Gefahrdungspotential fir den Menschen.

In der Bundesrepublik Deutschland existieren eine Vielzahl von Altlasten, die
haufig auch mit chlorierten Kohlenwasserstoffen kontaminiert sind, von denen
rund 238.000 Flachen als Altlastverdachtsflachen erfasst wurden (vgl. Tab. A
1.1 im Anhang).

Bei Umweltkontaminationen ist zwischen punktférmigen und flachenhaften Kon-
taminationen zu differenzieren, wobei letztere meist geringere Schadstoffkon-
zentrationen erreichen. In den meisten Fallen handelt es sich dabei um Verun-
reinigungen, die verhaltnismaRig alt oder durch den langfristigen Eintrag von
Schadstoffen (z.B. durch den jahrelangen Pestizideinsatz in der Landwirtschaft)
entstanden sind. Die Schadstoffe konnten daher im Laufe der Zeit — geldst im
Sickerwasser oder in eigener flissiger Phase — in gro3ere Tiefen transportiert
werden und auch Uber die molekulare Diffusion in undurchlassige Bereiche
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(Ton- oder Schlufflagen) sowie in kleinste Poren feinpordser Partikel eindringen
(Tonaggregate, Sand-/Kieskorner) (GRATHWOHL, 1997).

Als punktférmige Quellen fur HCH kommen folgende in Frage:

Produktionsstatten von technischem HCH bzw. Lindan

Die bei der Lindanproduktion anfallenden Abfallisomere wurden in der
Bundesrepublik Deutschland bis ca. 1972 zeitweise auf offenen Ab-
fallhalden, oftmals innerhalb des Betriebsgelandes, gelagert (DFG,
1982). Von hier konnte das HCH, hauptsachlich a- und b-Isomere,
uber Verwehung und Verdampfung in damals nicht quantifizierbaren
Mengen in die Umwelt gelangen (BRUNE, 1979; KAMPE, 1979; LEBER,
1983). Darliber hinaus gelangt bei den Herstellungsprozessen HCH
uber das Abwasser in die Umwelt. Uber die Abluftemissionen sind
keine Daten verfigbar (ANONYMUS, 1993).

Formulierungsbetriebe

DE BRUIN (1979) geht von einer Belastung von 0,1 % der umgesetz-
ten Lindanmenge im Prozesswasser von Formulierungsanlagen aus.
Somit treten die HCH-Isomere als branchentypische Bodenkontami-
nationen in folgenden Betriebszweigen auf: Holzschutzmittelprodukti-
on, Herstellung von Beizen , Pflanzenschutz- und Schadlingsbekamp-
fungsmitteln, Weichmacherproduktion und Holzimpragnierung (ANO-
NYMUS, 1993).

Stillgelegte chemische Fabriken und Deponien / Holzbehand-
lungswerke

Auch hier geht DE BRUIN (1979) von einer Belastung von 0,1 % des
verwendeten Lindans im Abwasser bei einem normalerweise gerin-
gen Abwasseranfall aus.

Kabelhersteller

Das verwendete Lindan wird in die Kunststoffe der elektrischen Kabel
so eingearbeitet, dass hierdurch von keiner wesentlichen Kontamina-
tionsquelle fur die Umwelt auszugehen ist (ANONYMUS, 1993).
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Flachige Kontaminationen:

Flachig wird die Umwelt durch Verwendung HCH- oder lindanhaltiger Praparate
in der Land- und Forstwirtschaft sowie in der Veterinarmedizin und in Haushal-
ten kontaminiert. Als Verunreinigung anderer Praparate ist HCH nicht bekannt
(DE BRUIN, 1979). Durch den Einsatz HCH- und lindanhaltiger Formulierungen
in ausschlieB3lich offenen Systemen (Forst, Landwirtschaft etc.) kann davon
ausgegangen werden, dass die gesamten Verbrauchsmengen in die Umwelt
gelangen (ANONYMUS, 1993). Die somit in der Umwelt nachweisbaren HCH-
Isomere resultieren aus der friheren Anwendung des technischen HCH und
aus dem unsachgeméflRen Umgang mit den Abfallprodukten der Lindan-
Produktion (SCHACHTSCHABEL et al., 1984). Der Anteil des in die Umwelt gelang-
ten b-HCH wird auf 100 % geschétzt (SETHUNANTHAN et al., 1982) und in abso-
luten Zahlen mit ca. 15.000 t/Jahr weltweit beziffert (RIPPEN, 1984).

In Tabelle 6 sind aus den 70er Jahren fur die drei Bereiche Forst, Holzschutz
und Veterinarsektor die eingesetzten Mengen an b-HCH in t dargestellt. Der
Einsatz von HCH in der Umwelthygiene (private Haushalte, Stallungen etc.) und
somit der Grad der Umweltbelastung aus diesem Bereich ist nur schwer ab-
schatzbar (ANONYMUS, 1993). In Form von reinem Lindan wird HCH als Arznei-
mittel zur Bekdmpfung von Kopflausen und der Kratze beim Menschen einge-
setzt. In den Praparaten fur die Landwirtschaft wurde HCH bereits im Jahre
1955 durch Lindan ersetzt, so dass hierdurch keine anderen HCH-Isomere
mehr in landwirtschaftlichen Kulturen ausgebracht wurden (DFG, 1982). Eine
exakte Quantifizierung von diesen Eintragen ist zumeist nicht mdglich (BRUNE,
1979).

Tab. 6: Schéatzungen der in Deutschland eingesetzten b-HCH-Mengen [t] in folgen-
den Anwendungsbereichen nach IRPTC (1983) und DFG (1982)

Forst Veterinarsektor Holzschutz
1972 0,015 0,02 2
1973 0,005 0,03 2
1974 0,006 0,02 11
1975 0,007 0,02 2
1976 3

Mittlerweile ist die Produktion und Anwendung einiger chlorierter Verbindungen
aufgrund ihres Gefahrdungspotentials verboten. Trotzdem werden die Proble-
me, die durch die Herstellung entstanden sind und durch die nachhaltige Ent-
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sorgung der Produkte weiter bestehen, auf lange Sicht nicht geldst sein, denn
auch die Sanierung solcher Schadensfalle bereitet Schwierigkeiten.

Nach heutigem Kenntnisstand werden Altlasten zur Verminderung oder Beseiti-
gung von Gefahren fur die Allgemeinheit entweder gesichert (Immobilisierung
bzw. Deponierung) oder saniert (Dekontamination). Dabei stellt die Deponie-
rung nur eine zeitliche und raumliche Problemverlagerung dar. Auch der Ein-
satz von Sicherungsverfahren, wie der Immobilisierung organischer Schadstoffe
durch Verfestigung oder andere Verfahren, wird oft nur vor dem Hintergrund
politischer, gesetzlicher, wissenschaftlicher und verfahrenstechnischer Defizite
oder finanzieller Engpasse akzeptiert (CLARIUS, 1998).

Da der Anteil des gHCH am Isomerengemisch nur ca. 14 - 15 % betragt und
nicht quantitativ isolierbar ist, fielen bei der Lindanherstellung ca. 9 Tonnen
nicht insektizid wirksamer Abfallisomere pro Tonne hergestellten Lindans an.
Dies waren neben b- und d-HCH vor allem a-HCH. Durch den hohen Ruck-
standsanteil (86 - 88%) gestaltet sich das Problem der Nebenprodukt-
verwertung als dringlich (ANONYMuUS, 1993; FEIDIEKER, 1993). Friher wurden
diese Abfalle z.T. ohne Schutz gegenuber der Witterung gelagert, oder als Auf-
fullmaterial in verschiedenen Bereichen benutzt, so dass die Gebiete in der
Nachbarschaft von Produktionsstatten stark mit HCH-Isomeren kontaminiert
wurden (DFG, 1982; WHO, 1992). Von den Ablagerungsstatten kann eine Ver-
teilung der chemischen Abfélle durch Versickerung oder durch Winderosion von
offenen Lagerstatten stattfinden. In einigen verschmutzten Gebieten wurden in
bis zu 2 m Bodentiefe hauptsachlich a- und b-HCH gefunden (WHO, 1992).

2.4.3 Stoffeigenschaften des b-Hexachlorcyclohexans

Die Ausbreitung und Verteilung von Schadstoffen in den Umweltkompartimen-
ten Wasser, Boden, Sediment und Luft wird in erster Linie durch die physiko-
chemischen Eigenschaften und die Verteilungskoeffizienten der Substanzen
bestimmt. Dartber hinaus dienen Kenntnisse Uber die Stoffeigenschaften auch
dem Verstandnis abiotischer und biotischer Transformationsprozesse.

1,2,3,4,5,6-HCH ist ein monocyclisch chlorierter Kohlenwasserstoff. Der Cyclo-
hexanring liegt nicht planar, sondern in der energiearmeren und stabileren Ses-
sel-(trans-Form) oder in der Wannenform vor. Bei der Konfigurationsbezeich-
nung der HCH-Isomere werden, je nach Stellung der Chloratome, neun Stere-
oisomere unterschieden, wobei sieben Mesoformen sind und nur das a-HCH
als Enantiomer vorliegt (BUSER & MULLER, 1995). Die griechischen Buchstaben
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geben die Notierung nach den Chemical Abstracts wieder (De BRuIN, 1979 und
FALBE & REGITZ, 1995).

Entscheidend fur die physiko-chemischen Eigenschaften der HCH-Isomere ist
vor allem die Stellung der Chloratome im Molekdil.

Von den neun theoretisch mdglichen Stereoisomeren sind nur sechs in nen-
nenswerten, jedoch sehr unterschiedlichen Mengen, im technischen sowie im
angereicherten HCH enthalten (s. Tab. 7 und 8). Beide Produkte enthalten
daneben auch héher chlorierte Verbindungen wie Hepta- und Octacyclohexan.
Die anderen Stereoisomere des HCH sind nur im Labor synthetisierbar.

Tab. 7: Zusammensetzung des technischen Hexachlorcyclohexans nach Angaben

verschiedener Autoren (z.B. ROmpp, 1995)

(55-) 65-70 % alpha-HCH

7-(9)10(20) % (5-14 %)  beta-HCH

14-15 % (10-18 %) gamma-HCH

~7 % (6-(8)10 %) delta-HCH

~1-2 % (3-4 %) epsilon-HCH

~0-1 % andere HCH-Isomere

~0-1 % Chlorbenzole (hauptséachlich Monochlorbenzole)

~0-2 % Produkte mit unvollstéandiger Chlorierung des Benzolrings

~0,5-5% Benzol (1% nach De BRUIN (1979))

Tab. 8: Zusammensetzung des angereicherten Hexachlorcyclohexans nach DE BRu-
IN, 1979

22-23% alpha-HCH

2-4 % beta-HCH

42-44 % gamma-HCH

19 % delta-HCH

1% epsilon-HCH

9% Heptachlorcyclohexan

Im Folgenden wird kurz auf die physiko-chemischen Eigenschaften des techni-
schen HCH eingegangen, wobei dem b-Isomer besondere Aufmerksamkeit ge-
schenkt werden soll.
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Tab. 9: Chemische Identitat des 1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan (technisches HCH)

(z.B. R6mpp, 1995)

Allgemeiner Name: Hexachlorcyclohexan
Synonyme/Abkiirzungen: Benzolhexachlorid, HCH, BHC, HKhTsH (Russland), HCCH, TBH, 666

(Danemark)
CA-Bezeichnung: Cyclohexane, 1,2,3,4,5,6-hexachloro-, (1lc,2lb,3lc,4lb,5Ic,6lb)-
CAS-Nr.: 608-73-1
EG-Nr.: 602-042-00-0
ECDIN-Nr.: 0018400
Summenformel: CeHsClg
Molekulargewicht: 290,85
Aggregatzustand: fest
Farbe: weild bis braunlich
Geruch: muffig
Dichte: 1,87
Tab. 10:  Identitat des b-Hexachlorcyclohexan
Konfiguration Chlor: eeeeee (a = axial; e = &quatorial)
Kristallform: kubisch (oktaedrisch)
CAS-Nummer: 319-85-7
RTECS-Nummer: GV 4375000
ECDIN-Nr.: 0006683
Molare Masse: 290,83 g/mol (RiIPPEN, 1984)
Aggregatzustand bei 25° C: fest
Farbe: farblos
Dichte: bei 11° C: 1,89 g/cm3 (RIPPEN, 1984)

Relative Gasdichte (Luft = 1):

Schmelzpunkt:

Dampfdruck (20 ° C):

bei 20° C 1,89 g/cm?3 (GALVAN LoPEZ, 1999)
10,0 (RIPPEN, 1984)

312 ° C (Subl.) (RiPPEN, 1984)

309° C (GALVAN LoPEz, 1999)

297 ° C (VERSCHUEREN, 1983)

4,3 x 10”7 hPa (RIPPEN, 1984)

4,9 x 107 hPa (DFG, 1982)

Das Dipolmoment als Mal3 der Polaritat gibt Hinweise z.B. zur Resistenz und
lasst Deutungen zur Sorbierbarkeit an der organischen Substanz des Bodens
sowie zur Bioakkumulation zu (HEINISCH et al., 1991). Der aus Wasserloslichkeit
und Dampfdruck resultierende Henry-Koeffizient ermdglicht eine Aussage Uber
die Volatilitat einer Verbindung (FEIDIEKER, 1993). Der n-Octanol/Wasser-
Koeffizient (log Kow) gibt den Grad der Lipophilie der Substanz an und zeichnet
sich durch eine weitgehende Ubereinstimmung mit dem Biokonzentrationsfaktor
und dem Adsorptionsverhalten der Substanzen aus (KARICKHOFF et al., 1979,
SABLJIC, 1987 und PFLUGMACHER, 1992). Da die Adsorption der Substanzen an
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die Bodenmatrix vom Kohlenstoffgehalt abhangt, wird der Adsorptionskoeffi-
zient (K) auf die organische Masse im Boden bezogen (oc = organic concentra-
tion). Bei einer theoretischen Umrechnung des n-Octanol/Wasser-Koeffizienten
in den Adsorptionskoeffizienten wird von einem einfachen Modell ausgegangen,
nach dessen Darstellung die adsorbierenden Chemikalien in die organische
Bodenmatrix reversibel gebunden werden. In Wirklichkeit stellen aber minerali-
sche und huminstoffhaltige Fraktionen des Bodens durch irreversible Sorption
oder kovalente Bindungen eine Senke fur viele Verbindungen dar, so dass die
gemessenen Ky-Werte und die Korrelationen mit den n-Octanol/\Wasser-
Koeffizienten oft hohen Schwankungen bzw. Streuungen unterliegen (OTTOW,
1990, BOLLAG et al., 1992 und KORTE, 1992).

Tab. 11: Daten zur Mobilitat des b-Hexachlorcyclhexan nach versch. Quellen (s.u.)

Wasserloslichkeit: bei 20-25° C: 0,2 mg/l *; 0,00032 g/l
bei 20° C: 1,5 mg/l ¥; 5 ppm (g/1) ?; 0,2 mg/1 ©
bei 28 ° C: 0,2mg/¥; 1,5 mg/ "

Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln bei 20° C:

Aceton 103,9 g/l 7%

Benzol 19 gn 2

Butanol 7gnM?

Chloroform 3gn A

Cyclohexanon 121 g/ M

Dieseldl 3gnh?

Diethylether 18gn 2

Dioxan 789N 2

Essigsaure 10912

Essigsaureethylester 69 g/l 2

Ethanol 11gn 23

Methanol 16 gI 2?2

i-Oktan 69 g/l ¥

Petrolether 1-2g12 2g12?

Tetrachlorkohlenstoff 3g/Nv?

Trichlorethylene 3g/?

Toluol 219/ D2

,White oil* 2g/?

Xylol 339/ D2
Sattigungskonzentration bei 20° C: 0,006 mg/m3 X
Henry-Koeffizient H=c(Luft)/c(Wasser) bei 20° C:  16x10°
Angaben zur Adsorbierbarkeit: Boden: Koe: 1680 ¥, Sediment: Ko::3800 ¥
Log Kow bei 25° C: 3,85%;3,80 %

Geruchsschwellenkonz. mg/l bzw. ppm/l Wasser: 0,00032 nach ECDIN (1999)

1)

Quellen: LANDESANSTALT FUR UMWELTSCHUTZ BADEN-WURTTEMBERG, 1993
2 GALVAN LOPEZ, 1999
9 WHO, 1992
4 RIPPEN, 1984
9 EICHLER, 1983
0 DFG, 1982

n AGTEREN, VAN MARTIN, KEUNING, SYTZE, JANSSEN, DICK, 1998
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2.4.4 Verhalten von Hexachlorcyclohexan in der Umwelt

Wahrend das Lindan Gegenstand zahlreicher und vielfaltiger Untersuchungen
war und z.T. auch noch heute ist, was den beabsichtigten und zumeist erfolg-
reichen Niederschlag in der Festsetzung von internationalen (WHO/FAO) und
nationalen Grenz- und Schwellenwerten sowie in Einzelverboten fand, sind ent-
sprechende Konsequenzen fur die Abfallisomere hdchst drftig, obwohl die hu-
man- und 6kotoxikologischen Eigenschaften von a-, b- und d-HCH zumeist als
weitaus gravierender zu bewerten sind (HEINISCH et al., 1991). Das b-HCH gilt
als ein universelles Umweltgift, welches sich in erster Linie im Boden aufhélt
und von Pflanzen akkumuliert wird (WHO, 1992).

HCH-Isomere sind sehr stabil gegentber oxidativen und hydrolytischen Einflis-
sen sowie gegenuber Sauren (DFG, 1982). Unter dem Einfluss von Alkalien
erfolgt eine Dehydrohalogenierung, wobei das b-HCH am langsamsten reagiert.
Die thermodynamisch besonders giinstige aquatoriale Stellung der 6 Cl-Atome
verleiht dem b-HCH die groRe Stabilitat, die durch viele Untersuchungen belegt
werden kann. gHCH ist die reaktivste Verbindung unter den 4 genannten HCH-
Isomeren. Die thermodynamische Stabilitdt nimmt in der Reihenfolge: g<a <d
< b zu (EICHLER, 1983) und die Persistenz in der Reihenfolge a < g<d<<b
(CHESSELLS et al., 1988).

Diese hohe Persistenz des b-Isomers ist verantwortlich fir die nur sehr langsa-
me Abnahme der b-HCH-Konzentrationen in allen Umweltmedien. Aufgrund der
hohen Persistenz kann man beispielsweise auch anhand von Sedimentproben
nach Datierung Korrelationen zu Produktionszeitrdumen und -intensitaten, Nut-
zungsverboten etc. finden (ZHANG et al., 2002).

a-, ¢ und d-HCH weisen dartber hinaus hohere Werte fur das Dipolmoment
auf. Auch im Hinblick auf Dampfdruck und Schmelzpunkt verhalt sich das b-
HCH stark abweichend, so dass seine Sonderstellung unter den HCH-Isomeren
noch starker zur Geltung kommt (DFG, 1982; EICHLER, 1983).

In der Regel liegen in der Luft unbelasteter Gebiete nur die a- und glsomere
vor, wobei doppelt so hohe a- wie gGehalte nachgewiesen wurden. Die Ubrigen
Isomere finden sich im Allgemeinen nur in der direkten Umgebung von Depo-
nien oder Produktionsstatten, wo sogar 100-fache und héhere Werte gemessen
wurden. Der tberwiegende Anteil der a- und glsomere liegt in der Gasphase
vor, bei den b- und d-Isomeren liegen die Verhaltnisse umgekehrt, d.h. der an
Aerosolen gebundene Anteil Gberwiegt. Da in der Luft praktisch nur die a- und
glsomere angetroffen werden, finden sich auch nur diese in den Niederschla-
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gen wieder. Wo b-, d- und e-Isomere im Niederschlag erscheinen, liegt in der
Regel eine Aufwirbelung von Staub aus kontaminierten Gebieten oder eine Be-
einflussung durch HCH-haltigen Staub von Produktionsstétten vor.

Im Vergleich zu Regen enthélt Schnee in unbelasteten Gebieten deutlich weni-
ger HCH (DFG, 1982; SELENKA & ECKRICH, 1983; FISCHER, 1990).

In Oberflachengewassern kommt HCH aufgrund der Niederschlagsereignisse
auch ohne produktions- bzw. anwendungsbedingte Einleitung vor. Meist sind
auch hier nur a- und g-lsomere nachweisbar, aber insbesondere in Flie3gewas-
sern kénnen, durch (ehemalige) Einleitungen bedingt, auch erhéhte Gehalte an
b-HCH auftreten (DFG, 1982).

Die Isomere des HCH konnten dartber hinaus sowohl in Meerwasser (WIBERG
et al., 2001) als auch in Sedimenten und Meerestieren nachgewiesen werden.
Der Eintrag von HCH in das marine Milieu ist uber die Atmosphéare, durch Flus-
se, Uber direkte Einleitung oder durch das Versenken von Abféllen mdglich. Se-
dimente besitzen offenbar nur eine geringe Sorptionskapazitat fur a- und g
HCH, im Seeton dagegen reichert sich HCH starker an. Ebenso wird HCH von
Meerestieren aus dem umgebenden Wasser akkumuliert (DFG, 1982; ERNST,
1983; WHO, 1992). Bei der weitrdumigen Verteilung von gHCH ist der Aus-
tausch zwischen der Luft und dem Meerwasser von geringerer Bedeutung als
bei anderen chlorierten Pestiziden wie beispielsweise dem Endosulfan (WEBER
et al., 2006). Untersuchungen in der Arktis haben gezeigt, dass fur gHCH nur
eine geringe Verteilung Uber den Luft-Meerwasser-Austausch zu beobachten ist
und eher die Eintrage durch Flisse und durch Fabriken an den Kisten bestim-
mend fur eine Konzentrationsverteilung sind.

Futter- und Nahrungsmittel aus Kontaminationsgebieten zeigen erhéhte HCH-
Werte. Beanstandete Milch enthalt im Wesentlichen tUberhohte Gehalte des
persistenten b-HCH. Auch in weltweit erhobenem menschlichem Probenmateri-
al (Fett, Humanmilch, Blut) findet sich das b-Isomer in den vergleichsweise
hochsten Konzentrationen (BRUNE, 1979; KAMPE, 1979; JENSEN, 1983; WHO,
1992).

Durch ihre lipophilen Eigenschaften konnen die chlororganischen Substanzen
relativ leicht resorbiert, im Organismus verteilt und angereichert werden. Dabei
steigt die Tendenz zur Akkumulation mit steigendem n-Octanol/Wasser-
Koeffizient. Generell besitzen alle HCH-Isomere eine geringe Wasserloslichkeit,
wobei jedoch g und d-HCH um ein Vielfaches besser loslich sind als a- und b-
HCH. Letzteres ist wegen seiner symmetrischen Struktur vollig unpolar, wo-
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durch die im Vergleich zu den anderen Isomeren starke Anreicherung im Fett-
gewebe erklart werden kann.

MA et al. (2003) haben ein Modell zum atmospherischen Transport von Hexach-
lorcyclohexan entwickelt. Es bericksichtigt sowohl den Austausch zwischen
Boden und Luft als auch den Austausch zwischen Wasser und Luft. Mit Hilfe
dieses Modelles haben die Autoren die Auswirkungen der Verwendung von
Lindan in kanadischen Prarien auf die Region der ,Great Lakes" untersucht.

2.4.5 Wirkungen von Hexachlorcyclohexan auf verschiedene Orga-
nismen

2.4.5.1 Aufnahme und Metabolismus

Pflanzen nehmen HCH aus dem Boden oder direkt aus der Atmosphare aus der
Gasphase auf (SELENKA & ECKRICH, 1983). Im Boden enthaltene HCH-
Rickstdnde werden von darauf wachsenden Pflanzen in unterschiedlichster
Menge aufgenommen. Vergleichende Untersuchungen mit vier HCH-Isomeren
an Tabakpflanzen ergaben eine hthere Resorption Uber die Wurzel fur a- und
gHCH als fur b- und d-HCH (EICHLER, 1983). Bei Getreide, Futterpflanzen und
einigen Gemusearten wurden an belasteten Standorten im Freiland Transfer-
faktoren (Boden-Pflanze) fir HCH von 0,6 - 1,6 ermittelt. In Gefal3versuchen
wurden z.T. erheblich héhere Faktoren beobachtet (z.B. Weidegras 0,9 - 11,1)
(BRUNE, 1979).

Die Behandlung des Saatgutes mit Insektiziden kann einen nachteiligen Ein-
fluss auf das Wachstum der Pflanzen haben. In einer dreijahrigen Studie (SINGH
& SINGH, 2005) konnte gezeigt werden, dass die Menge an pflanzenverfiigba-
rem Stickstoff und die Aktivitat der Arginin-Desaminase bei mit Lindan behan-
deltem Saatgut deutlich abnahm. Lindan-Rickstdnde konnten noch nach 120
Tagen nach der Behandlung nachgewiesen werden, die Halbwertszeit betrug
ca. 53 Tage.

Lindan wirkt insektizid bei Aufnahme Uber den Verdauungs- und Respirations-
trakt sowie bei aufRerlichem Kontakt. Von dem gasférmig vorliegenden HCH
wird jedoch nur ein Teil resorbiert. Beim Menschen wird die Aufnahme von HCH
Uber die Atmung in unbelasteten Gebieten auf ca. 1% der sonstigen Quellen
geschatzt. In Belastungsgebieten kann die Aufnahme allerdings erheblich héher
sein (SELENKA & ECKRICH, 1983).

Aus einer oral verabreichten Losung werden alle vier Isomere von Ratten zu
mehr als 90 %, beim b-HCH sogar zu mehr als 95 % resorbiert (WHO, 1992).
Die Verteilung nach einmaliger Applikation ist offenbar nach 24 Stunden abge-
schlossen, wobei die Hauptmenge der applizierten Isomere erwartungsgemar
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im Fettgewebe akkumuliert wird, dartiber hinaus in der Leber, im Hirn und in
den Nieren. Der Mensch nimmt in Lipiden geléste HCH-Isomere nach oraler
Verabreichung schnell und weitgehend auf. Bei der Aufnahme spielen Micellen
eine zentrale Rolle. Sie dienen als Transportvehicle fur hydorphobe, organische
Verbindungen (OoMEN et al., 2000). Demgegenuber wird HCH aus wassriger
Suspension nur maRig resorbiert. Uber die Haut wird vor allem g-HCH gut auf-
genommen. Die initialen Halbwertszeiten in Gehirn und Fettgewebe sind prak-
tisch identisch. Nach einmaliger Gabe relativ hoher Dosen werden wahrend der
ersten 3 Wochen die in Tabelle 12 wiedergegebenen Werte gefunden (WHO,
1992; ANONYMUS, 1993):

Tab. 12: Halbwertszeiten der HCH-Isomere im menschlichen Korper

Weiblich Mannlich
a-HCH 6 Tage 1,6 Tage
b-HCH ~ 20 Tage ~ 14 Tage
gHCH 1,5 Tage
d-HCH 0,5 Tage

Die Eliminierung erfolgt tber Metabolisierung und Exkretion, wobei sich folgen-
de Reihenfolge in der Eliminierungsgeschwindigkeit ergibt: d » g>a >> b.

Als priméares Abbauprodukt kann 1,3,4,5,6-Pentacyclohexen-1 auftreten, wel-
ches unter Chlorkohlenwasserstoffabspaltung in isomere Tri- und Tetrachlor-
benzole umgewandelt werden kann. Neben Spuren verschiedener chlorierter
Benzole sind auch polare Metabolite nachweisbar, vornehmlich Penta-, Tetra-
und Trichlorphenole, die entweder frei oder in konjugierter Form vorliegen. Die
bei der Metabolisierung ablaufenden chemischen Reaktionen sind: Dehydroch-
lorierung, Dehydrierung, Dechlorierung und Hydroxylierung (EICHLER, 1983).
Studien zum Metabolismus von HCH wurden tberwiegend mit gHCH an Rat-
ten, Mausen und Pflanzen durchgefiihrt (ANONYMUS, 1993).
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Abb. 1: Abbauwege des gamma-HCH nach (ENGST et al., 1978)

Das Schema (Abb. 1) veranschaulicht, dass Lindan Uber eine Vielzahl von Ab-
bauwegen und Intermediarprodukten umgewandelt werden kann. Die skizzier-
ten Abbauwege des Lindans durften nach EICHLER (1983) auch fir die anderen
HCH-Isomere zutreffen, wobei die Geschwindigkeit der Verstoffwechselung bei
den einzelnen Isomeren unterschiedlich ist. Aufgrund der sterischen Verhaltnis-
se und der sehr geringen Wasserldslichkeit sind insbesondere beim b-HCH die
Abbaureaktionen stark behindert. Uber den Metabolismus von HCH im Men-
schen liegen bislang nur wenige Befunde vor. Sowohl im Blut als auch im Harn
exponierter Menschen wurden im Wesentlichen die gleichen Metabolite wie bei
der Ratte gefunden (DFG, 1982).

Eine Exkretion der unveranderten Isomere erfolgt praktisch ausschlief3lich tber
den Darm. Bei a- und gHCH sind ca. 16 % einer einmaligen Dosis in den Fa-
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ces zu finden; fur b-HCH werden hohere Anteile erwartet (DFG, 1982), da die-
ses Isomer u.a. die Blut-Gehirn-Barriere weniger bereitwillig als die anderen
Isomere passiert.

2.4.5.2 Bioakkumulation

Obwohl sich die HCH-Isomere nur durch die Stellung der Chlorsubstituenten
voneinander unterscheiden, treten bezuglich der Akkumulation Unterschiede
zwischen den verschiedenen Isomeren auf (FEIDIEKER, 1993). Bei Untersu-
chungen von humanem Fettgewebe und Muttermilch konnte nachgewiesen
werden, dass das b-HCH hier in vergleichsweise sehr hohen Konzentrationen
vorkommt und in erster Linie in Geweben und Organen mit hohem Fettantell
akkumuliert wird, obwohl der produzierte und ausgebrachte Anteil des b-HCH
geringer war als der Anteil der a- und glsomere (JENSEN, 1983; FEIDIEKER,
1993). Fur diese im Vergleich héhere Akkumulation des b-HCH sind unter an-
derem die niedrige Wasserloslichkeit, der langsamere Transport in die Zellen
und die schlechtere metabolische Zersetzung verantwortlich (MAcHOLz, 1982),
kurz die hohe Persistenz des b-HCH (WHO, 1992). Die bis ins hohe Alter statt-
findende Akkumulation liegt daran, dass selbst bei geringer Exposition die auf-
genommene Menge des b-HCH die moégliche Eliminierungsrate Ubersteigt, so
dass insbesondere bei den terminalen Gliedern der Nahrungskette bis ins hohe
Alter eine Akkumulation erfolgt (DFG, 1982; BAUMANN et al., 1983; WHO, 1992).
Gegeniber dem gHCH bedeutet dies fur das b-HCH eine ca. 10 - 30-fach gro-
Rere Neigung zur Akkumulation im Fettgewebe. Einige Untersuchungen
(STEINMETZ et al., 1996) ergaben, dass b-HCH aufgrund der hohen Akkumulati-
on als Umwelt-Estrogen wirken kdnnte.

Wahrend augenscheinlich die Gesamtsituation der Rickstéande der chlorierten
Kohlenwasserstoffe in zahlreichen Lebensmitteln seit Erlass der Hochstmen-
genverordnung eine deutliche Verbesserung gezeigt hat, waren im HCH-
Bereich bis ca. 1980 keine vergleichsweise ginstigen Entwicklungstendenzen
gegeben (DFG, 1982), danach gingen die Werte deutlich zurlck
(http://www.bayern.de, 1997). In den Industrielandern stammen mehr als 90 %
der Belastung aus der Nahrung (Milch und Milchprodukte, Ei, Fisch, Frauen-
milch und z.T. Getreide) (DFG, 1982; WHO, 1992). Die mittlere Konzentration
des b-HCH in menschlichem Fettgewebe wird in absoluten Zahlen (mg/kg Koér-
perfett) wie folgt angegeben: Bundesrepublik Deutschland, 0,33 — 0,88; Nieder-
lande, 0,40; USSR, 0,31; Schweiz, 0,90; USA, 0,27 und GroR3britannien 0,31
(WHO, 1992). Da a- und b-HCH keinerlei Nutzen haben, ist ihr Vorhandensein
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als Verunreinigung in Lebensmitteln aufgrund ihres gesundheitlichen Risikos
nicht tolerierbar (DFG, 1982).

Von aquatischen Lebewesen werden die HCH-Isomere aus dem umgebenden
Wasser aufgenommen. Eine Anreicherung in der marinen Nahrungskette und
auch in SuRwassertkosystemen (Biomagnifikation) ist, im Gegensatz zu den b-
und d-Isomeren, fur die a- und glsomere nicht zu erwarten (ERNST, 1983;
HERRMANN et al., 1986).

Technisches HCH ist ein Gemisch aus verschiedenen Isomeren. a-HCH ist das
einzige chirale Isomer. Die chemischen und pysikalischen Eigenschaften wie
Lipophilitat, Dampfdruck und Polaritdt der Enantiomere sind gleich. Dennoch
findet man (ausgehend von racemischen Gemischen aus technischer Produkti-
on) nicht-racemische Enantiomerenverhaltnisse in der Umwelt nach dem
Durchlaufen verschiedener biotischer Prozesse. Die Anderung des Enantiome-
renverhaltnisses bei a-HCH als Folge enantioselektiver biochemischer Prozes-
se in der Nahrungskette des Polarbaren war Gegenstand diverser Untersu-
chungen (WIBERG et al., 2000).

In Tabelle 13 werden beispielhaft einige Biokonzentrationsfaktoren angefthrt.

Tab. 13: Biokonzentrationsfaktoren fir b-HCH

Algen (bzgl. Fettgehalt) 12.000 — 13.000 (VERSCHUEREN, 1983)
Alge (bzgl. FM) 180 (RiPPEN, 1984)
Belebtschlamm 1.200 (RIPPEN, 1984)
Ciliaten (bzgl. TS) 37-830 (RiPPEN, 1984)
Mikroorganismen 2.400 (RIPPEN, 1984)
Regenwurm (TS) 5,2 (Sandboden) (RIPPEN, 1984)

1,56 (Standardboden) (RIPPEN, 1984)
112, 104 (Bodenwasser) (RIPPEN, 1984)

aquatische Lebewesen 29+0,3 (WiLLETT et al., 1998)
Muscheln 127 (RiPPEN, 1984; WHO, 1992)
Fische (bzgl. Fettgehalt) 1.700 (VERSCHUEREN, 1983)
Fische 70 (KoRTE, 1979)
Fische (Muskeln) 273
658
973
1043
1485 (WHO, 1992)
Fische 9.000-22.000 (HeINniscH et al., 1991)
Fische (Fettgewebe)* 100.000-500.000 (WHO, 1992)
Végel (Eier) 13 (WHO, 1992)
Végel (Fettgewebe) 15 (WHO, 1992)
Mensch (Fettgewebe) 208 (EICHLER, 1983)
527+ 140 (310-744) (WHO, 1992; WILLETT et al., 1998)
530 (310-740) (RIPPEN, 1984)
Mensch (Nassmasse) 370 (210-520) (RIPPEN, 1984)

* errechnete Werte
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2.4.5.3 Toxizitat

Erkenntnisse tber akute und subakute, chronische und subchronische Effekte
sowie Uber Cancerogenitat, Mutagenitat und Teratogenitat stltzen sich in der
Regel auf tierexperimentelle oder biochemische Untersuchungen. Eine Verall-
gemeinerung der Ergebnisse ist nicht immer moglich, da zum einen die toxi-
schen Wirkungen der HCH-Isomere von der Tierart und dem Geschlecht ab-
hangen, zum anderen Langzeiteffekte in Tierexperimenten bisher nicht beo-
bachtet wurden (FEIDIEKER, 1993). Dariiber hinaus sind die Wirkungsmecha-
nismen des b-HCH und die damit verbundenen toxikologischen Konsequenzen
fur den Menschen noch unklar (WILLETT et al., 1998). Nach Angaben der WHO
(1992) hat b-HCH trotz z.T. hoher Biokonzentrationsfaktoren im Allgemeinen
nur eine mafige Toxizitat auf Algen, Pflanzen, wirbellose Tiere und Fische.

Akute Toxizitat

gHCH ist im Tierversuch akut toxischer als die a-, b- und d-Isomere. Eine Be-
stimmung der LDs fur b-HCH ist aufgrund der geringen Ld&slichkeit dieser Sub-
stanz praktisch nicht mdglich (DFG, 1982), AGERTEN, (1998) fuhrt einen Wert
von 2.400 - 2.000 mg/kg LM an. Die hochste einmalig oral applizierte Dosis von
200 mg/kg loste bei Ratten keine akut auftretenden neurotoxischen Symptome
aus. Bei Verabreichung von b-HCH uber mehrere Tage hinweg in Dosen von 50
- 100 mg/kg traten rasch neurotoxische Wirkungen auf, die bei einer kumulati-
ven Dosis von ca. 500 mg/kg die Halfte der Versuchstiere tétete. Bei Eintritt des
Todes war im Gehirn der Versuchstiere, weitgehend unabhéangig von der Appli-
kationsart, eine Konzentration von ca. 20 ng b-HCH / g LM vorhanden. Dies
erlaubt den Rickschluss, dass b-HCH nicht so ungiftig ist, wie vielfach ange-
nommen und seine Toxizitat (Verkirzung der Lebensdauer) bei wiederholter
Applikation zwischen der des g und des a-HCH einzuordnen (DFG, 1982) bzw.
hoher als bei diesen beiden Isomeren ist (PORTIG & VOHLAND, 1983). Die Ursa-
che fur die schwierige Bewertung der Toxizitaten der einzelnen HCH-Isomere
und somit auch die Einordnung des b-HCH ist in den z.T. stark differierenden
physikalisch-chemischen und pharmakologischen Eigenschaften, insbesondere
beim b-HCH, zu finden (PORTIG & VOHLAND, 1983).

Alle vier Isomere setzen im Tierversuch die Wirksamkeit zahlreicher Krampfgifte
herab. Dieser antikonvulsive Effekt beruht z.T. auf einer induktiven Erhéhung
der Aktivitdt fremdstoffmetabolisierender Enzyme. Andererseits konnen die
HCH-Isomere auch durch direkte Einwirkungen auf das zentrale Nervensystem
dessen chemische und elektrische Erregbarkeit herabsetzen. a-, b- und d-HCH
zeigen den antikonvulsiven Effekt bereits in Dosierungen, die 3 - 5-fach unter
den neurotoxisch wirksamen Mengen liegen. Beim gHCH treten dagegen anti-
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konvulsive und neurotoxische Wirkungen bei ungeféahr gleicher Konzentration
ein (DFG, 1982).

HCH-Isomere wirken akut neurotoxisch bei Saugetieren, wobei jedes der vier
HCH-Isomere seine eigene Form von Neurotoxizitat hat. Bei entsprechend ho-
her Dosis konnen alle HCH-Isomere tddlich wirken (Tab. 14), wobei der Tod
innerhalb von Minuten (3HCH), Stunden (d-HCH) oder Tagen (a- und b-HCH)
eintritt (DFG, 1982; PORTIG & VOHLAND, 1983).

Tab. 14: Rangordnung fur die akute Neurotoxizitat, unter Zugrundelegung der Hirn-
konzentration (in ng/g) bei Eintritt der aufgefihrten neurotoxischen Effekte (DFG, 1982;
ANONYMUS, 1993)

gHCH > b-HCH > d-HCH > a-HCH

6-7 15-20 30-35 80 - 100
generalisierter Ataxie lokomotorische generalisierter
kronischer Krampf Exzitation Tremor

Chronische Toxizitat

Bei langfristiger Applikation der HCH-Isomere mit dem Futter an Ratten erwies
sich b-HCH als wesentlich toxischer im Vergleich mit dem a-HCH und dieses
geringfugig toxischer als gHCH. Die wesentlichen Schaden treten an der Leber
und an den Nieren auf (DFG, 1982). Alle HCH-Isomere induzieren mikrosomale
Enzyme der Leber und fuhren sowohl bei Ratten und Mausen, wie auch beim
Menschen zu Lebervergrél3erungen.

Tab. 15: ,No effect levels” bei Ratten aus Ergebnissen mehrerer Versuchsreihen nach
HOFFMANN (1983)
a-HCH 10 mg/kg Futter
b-HCH 2 - 5 mg/kg Futter
gHCH 50 mg/kg Futter
techn. HCH 10 mg/kg Futter

Nach RIPPEN (1984) liegt der ,no effect level* des b-HCH fur Ratten bei oraler
Gabe bei 0,4 mg/kg Futter bzw. bei 0,02 mg/kg Kdrpergewicht und die Retenti-
onsrate bei 33 %.

Beim Menschen kénnen bei Blutkonzentrationen ab 0,02 mg gHCH/L klinische,
insbesondere zentralnervbse Symptome auftreten. Sehr vereinzelt konnten
beim Menschen allergische Reaktionen beobachtet werden (HERBST, 1983).
HCH gehort in die Gruppe korperfremder Substanzen, die im Knochenmark des
Menschen die Regeneration aller Blutzellen oder Zellreihen inhibieren kénnen.
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Nach intensivem Kontakt mit verschiedenen HCH-Isomeren wurden beim Men-
schen mehrfach isolierte Thrombozytopenien oder aplastische Anamien,
manchmal Panmyelophthisen beschrieben. Die Erkrankungen fihrten vielfach
zum Tode. Eine feste Beziehung zur eingenommenen Dosis oder zur Dauer der
Exposition konnte jedoch nicht festgestellt werden (DFG, 1982; VOHLAND & KO-
RANSKY, 1983).

Kanzerogenitat

Das a-lsomer scheint die gro3te Wirksamkeit als Tumorausloser zu besitzen
(BUSSER, 1987), aber auch nach der Behandlung mit b- und gHCH sind in be-
stimmten Mausestammen Tumore beobachtet worden (DFG, 1982; SCHULTE-
HERMANN, 1983; WHO, 1992). Die Abfrage der Datenbank IRIS (Integrated Risk
Information System; http://www.epa.govi/iris/) ergab fur b-HCH die Zuordnung
zur Gruppe C: possible human carcinogen.

Teratogenitat und Embryotoxizitéat

HErRBST (1983) fand keinen Hinweis auf eine teratogene Wirkung des Lindans,
ebenso fiel das Ergebnis der IRIS-Datenbankabfrage (Integrated Risk Informa-
tion System; http://www.epa.gor/iris/) aus. Auch die anderen HCH-Isomere sind
nach heutigen Erkenntnissen nicht teratogen (HOFFMANN, 1983), obwohl ein
transplacentaler Transfer trachtiger Mause und Ratten an ihre Foten von 2 bzw.
40 % nachgewiesen werden konnte (WHO, 1992). Der Transfer tber die (Mut-
ter-)Milch liegt bei 60 % der verabreichten Dosis (WHO, 1992). Nach RIPPEN
(1984) konnten reproduktionstoxische Wirkungen und Stérungen des endokri-

nen Systems nachgewiesen werden. Einige Studien vermuten, dass das b-HCH
wie ein Umweltdstrogen wirken kénnte (WILLETT et al., 1998).

Mutagenitat

Sowohl gHCH als auch die a- und b-Isomere wurden einzeln und im Gemisch
mit verschiedenen Verfahren auf ihnre mutagene Wirkung getestet. Bei allen Un-
tersuchungen waren keine mutagenen Wirkungen erkennbar (DFG, 1982;
WHO, 1992). Allerdings erzeugt b-HCH Polyploidie in tierischen und pflanzli-
chen Zellen. AuRerdem wurden Chromosomenbriche und -licken in Geweben
von Versuchstieren und in menschlichen Lymphozytenkulturen beobachtet
(DFG, 1982). gHCH stellt laut HERBST (1983) fur den Menschen kein geneti-
sches Risiko dar. Nach derzeitigem Kenntnisstand sind die anderen HCH-
Isomere ebenfalls nicht mutagen (HOFFMANN, 1983).
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Wirkung auf das Immunsystem

Wahrend g und d-HCH die Proliferation von Lymphozyten hemmen, kann eine
ahnliche Wirkung selbst bei hohen a- und b-HCH-Konzentrationen nicht festge-
stellt werden (DFG, 1982; VOHLAND & KORANSKY, 1983).

2.4.6 Hexachlorcyclohexan in Boden und Grundwasser

Pflanzenschutzmittel werden dem Boden direkt zugesetzt oder sie gelangen
Uber die behandelten Pflanzen in den Boden. Letzteres geschieht durch Abwa-
schen von den Pflanzen bei Niederschlagsereignissen, Ruckfuhrung von Wirk-
stoffen oder Metaboliten durch nicht geerntete Pflanzenreste oder durch
Wurzelexsudation. Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der je-
weiligen Verbindungen, edaphische und klimatische Standorteigenschaften so-
wie Bewirtschaftungspraktiken beeinflussen das Verhalten von Pflanzen-
schutzmitteln im Boden, welches wiederum ein entscheidendes Kriterium fur
deren Umweltvertraglichkeit darstellt. Das Verhalten der Chemikalie im Boden
umfasst deren Mobilitdt, Sorption und Desorption, biologische und nicht-
biologische Transformation, Persistenz und Bioakkumulation (SCHINNER &
SONNLEITNER, 1997).

Aufgrund der weitraumigen Verbreitung von HCH auf dem Luftweg sowie seiner
vielseitigen land- und forstwirtschaftlichen Verwendung in ausschlief3lich offe-
nen Systemen kann HCH in zahlreichen Bdden nachgewiesen werden (DFG,
1982). Im Laufe der Jahre verdndern sich die Anteile der einzelnen Isomere
durch Verdunstung, mikrobiellen Abbau, Pflanzenentzug und Erosion. Wéahrend
a- und g-HCH relativ flichtig sind und somit vergleichsweise leicht an die Atmo-
sphare abgegeben werden, ist dies beim b-HCH nicht der Fall (DFG, 1982).
Aufgrund dieser hoheren Fluchtigkeit der a- und g-lsomere und deren besserer
biologischer Abbaubarkeit nimmt der Anteil des b-HCH mit der Zeit stetig zu
und erreicht in Boden, die vor 20 bis 30 Jahren mit zu deponierendem Material
(HCH-Abfallisomere) kontaminiert wurden, heute b-HCH-Anteile am HCH-
Gesamtgehalt von 95 - 99 %, z.T. sogar von 100 % (DFG, 1982). Neben dem
Faktor Zeit beeinflusst die Entfernung von der Kontaminationsquelle das Isome-
renmuster. Das frisch abgelagerte, feinkristalline Material von HCH-Deponien
ist leicht vom Wind verwehbar.
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Abb. 2: Schematische Darstellung des Pestizid-Verhaltens in Béden und Gewéassern
(DFG, 1982)

Dieser Primarverwehung folgt eine weitere Feinverteilung durch Weiterverfrach-
tung von mit HCH belasteten Boden- und Pflanzenpartikeln (Sekundéarverwe-
hung). Im Verlauf dieser Verlagerungsprozesse nehmen die Anteile an a- und g-
HCH stetig ab, so dass daraus eine relative Anreicherung des b-HCH resultiert
(DFG, 1982; SELENKA & EckRIcH, 1983). Aus der Verteilung der HCH-Isomere
kann auf die Quelle der Kontamination rtickgeschlossen werden. Bei der An-
wendung von technischem HCH bzw. einer Kontamination mit auf offenen De-

ponien gelagertem Material (Abfallisomere) wurden folgende Isomerenverhalt-
nisse zunachst nachgewiesen:

Tab. 16: Isomerenverhéltnisse von technischem HCH und Deponiematerial (DFG,

1982)
Technisches HCH Deponiematerial
a-lsomer 65 -70 % 83 %
b-Isomer 7-10% 15 %
glsomer 14-15% 1%
d-Isomer 6-10% 0,5 % (d- + e-Isomer)

e-lsomer 1-2%
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Hohe gHCH-Konzentrationen weisen auf eine ortliche Anwendung von Lindan
hin. Treten ungewohnlich hohe b-HCH Werte im Vergleich zum HCH-
Gesamtanteil auf, so ist eine Bodenkontamination mit Deponiematerial oder
technischem HCH anzunehmen (DFG, 1982).

2.4.6.1 Mobilitat, Volatilitat

Die Verflichtigung eines Stoffes bzw. einer Chemikalie aus dem Boden ist ab-
hangig von der Lufttemperatur und der Luftbewegung. Weitere Faktoren sind
die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Bodens (z.B. Wasser-
gehalt, Porenvolumen und -menge etc.) und der Chemikalien (Sorptionseigen-
schaften, Ldslichkeiten etc.) und daraus resultierend die Adsorption und Diffusi-
on (GUENzI, 1975). In einer Studie Uber die Verflichtigung der HCH-Isomere
aus wassrigen Losungen tUber 2 Wochen bei 25° C wurden folgende Wiederfin-
dungen ermittelt (DFG, 1982): a-HCH = 0 %; b-HCH = 75 %; gHCH = 25 %; d-
HCH =75 %.

Versuche mit radioaktiv markiertem Lindan zeigten, dass gHCH eine grtRRere
Fluchtigkeit besitzt als andere Organochlorverbindungen wie Chlorpyrifos oder
Coumaphos (MALEK et al., 1997). In einem Modeltrog konnte innerhalb von ca.
9 Wochen eine nahezu vollstandige Eliminierung des Lindans beobachtet wer-
den. Untersuchungen des Sedimentes des Modeltroges zeigten, dass bereits
nach kurzer Zeit ca. 14 % des zugesetzten Lindans gebunden (nicht-
extrahierbar) waren und nach ca. 9 Wochen fast 60 % der Ausgangsmenge an
fester Matrix gebunden waren.

Sorption und Desorption

Grundlage fur das Adsorptionsverhalten der HCH-Isomere ist die Freundlich-
Gleichung (HAMAKER & THOMPSON, 1972):

xiIm=K*C Glchg. 1

X = Menge des adsorbierten HCH (Adsorbat)

m = Anteil der adsorbierenden Bodenmenge (Adsorbens)

C = Gleichgewichtskonzentration des HCH in der wassrigen Lésung
K = Sorptionskonstante = Verteilungskoeffizient

'/, = Konstante bzw. Steigung der Isothermen

Nach HAMAKER & THOMPSON (1972) ist K ein Mal} fur die Grol3enordnung bzw.
die Starke der Adsorption, /, ist der Grad der Nichtlinearitat zwischen der Kon-
zentration der Lésung und der Adsorption. Nach Angaben der WHO (1992),
EHRENSBERGER (1992), SCHINNER & SONNLEITNER (1997) beeinflussen folgende
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Faktoren die Bindung und Wiederfreisetzung von Pflanzenschutzmitteln im Bo-
den:
chemische und physikalische Eigenschaften des Wirkstoffs (Wasser-
I6slichkeit, ionischer Zustand, Dampfdruck, Polaritat und Polarisier-

barkeit, Saure-/Baseeigenschaften, Molekulgré3e, Konfiguration, Re-
doxeigenschaften);

Konzentration des Wirkstoffs in der Bodenlésung;

Bodeneigenschaften, wie Qualitdt und Quantitat der Sorbenten
(Tonminerale, Humus und Sesquioxide), Bodenreaktion, Wasserge-
halt, Kationenaustauschkapazitat, Salinitat und Temperatur;

mikrobielle Aktivitat und
Aktivitat spezifischer Enzyme.

Der Boden stellt eine komplexe Matrix dar. Ein in den Boden eingedrungenes
Pestizid kann sowohl an dem Boden selbst als auch gel6st im Kapillarwasser
oder in der Gasphase vorliegen. Das Kapillarwasser spielt, abgesehen von sei-
ner Funktion als Losungsmittel, noch zwei weitere wesentliche Rollen. Erstens
konkurrieren die Wassermolekile mit den Pestizidmolekilen um die verfligba-
ren Sorptions-Platze, zweitens kdnnen durch Verdampfen des Wassers Pesti-
zidmoleklle mitgerissen und in die Gasphase uberfihrt werden (codestillation)
(EHRENSBERGER, 1992).

Uber das Sorptionsverhalten der HCH-Isomere im Boden lassen sich in der Li-
teratur zahlreiche, z.T. widersprichliche Aussagen finden. Eine Vielzahl chlo-
rierter Kohlenwasserstoffe sind ungeladen und hydrophob, wie das b-HCH, was
den spontanen Austritt aus der Bodenlésung und die rasche Adsorption be-
dingt. lhnen ist gemein, dass der Gehalt an organischer Substanz mafgeblich
fur die Adsorption verantwortlich ist (DFG, 1982; ZIECHMANN & MULLER-
WEGENER, 1990; ANONYMUS, 1993), da Humus neben einer relativ hohen spezi-
fischen Oberflache auch hydrophobe Bereiche und eine Vielzahl verschiedener
funktioneller Gruppen aufweist (SCHINNER & SONNLEITNER, 1997). Fur die Mehr-
zahl der Pflanzenschutzmittel, so auch fur das b-HCH, nimmt die Immobilisie-
rung durch Bodenbestandteile in der Folge Humus > Tonminerale > Sesquioxi-
de signifikant ab (OtTow, 1985). Der Boden zeigt unterschiedlich stark ausge-
pragte Fahigkeiten das b-HCH zu adsorbieren, indem Anteile zwischen 46 und
96 % des gesamten b-HCH adsorbiert werden kénnen (WHO, 1992). Die Ad-
sorption von b-HCH korreliert neben dem Humusgehalt auch positiv mit dem
Gehalt an freien Eisenoxiden, nicht jedoch mit dem Gehalt an Tonmineralen
(ANONYMUS, 1993).

Die Desorption der drei Isomere erfolgt nur in vernachlassigbar geringem Um-
fang. Das a-lsomer wurde von oxidierten Boden durchweg besser desorbiert,
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als die beiden anderen Isomere, was auch bei temperaturbedingter Desorption
zutrifft und hier mit dem unterschiedlichen Temperaturverhalten der Loslichkei-
ten dieser Isomere zusammenhangt (ANONYMUS, 1993). Aufgrund der komple-
xen Zusammensetzung der natirlichen Bodenldsung gibt es nach TRAMONTI et
al. (1986) wenigstens vier Punkte, die bei einer Verteilung von Umweltschad-
stoffen zwischen wassriger Phase und humosen Komponenten eines Bodens
berticksichtigt werden mussen:

Protonisierungsgrad der Huminsauren;
Elektrostatische (ionische) Umgebung der organischen Substanz;
Grad der Aggregation der organischen Substanz und

Verteilung der organischen Substanz zwischen partikularer und mobi-
ler (kolloidaler) Phase.

Ein grundlegender Unterschied zwischen Bdden und Grundwasser-
leitermaterialien besteht in dem wesentlich geringeren Gehalt an organischen
Substanzen in den Aquifermaterialien im Vergleich zu den Boden. Daher sind
Ausmal’ und Intensitat der HCH-Adsorption in einem Grundwasserleiter oftmals
nur sehr gering (ANONYMUS, 1993). HCH-Adsorption findet nur in unmittelbarer
Ufernahe statt (DFG, 1982).

Das Auswaschverhalten einer Chemikalie aus dem Boden wird in grof3em
Mal3e durch Sorptionsprozesse bedingt, die vorwiegend vom Ton- und Humus-
gehalt abhangen. Ein hoher Gehalt an organischer Substanz im Boden erhoht
dessen Adsorptionskapazitat fur HCH. Demzufolge kann HCH, besonders in
humusarmen Sanden, relativ schnell verlagert werden und stellt somit eine Ge-
fahrdung fur das Grundwasser dar. Weiterhin spielt der Transport von HCH in
schnell drainenden Makroporen bezuglich Austragung tUber Auswaschung eine
Rolle. Dies und ungleichmalfiige Niederschlagsereignisse konnen zu starken
Schwankungen der HCH-Gehalte in den verschiedenen Bodenhorizonten fiih-
ren, wodurch auch die Schwankungen des b-Isomerenanteils erklart werden
konnen. Sorptionsverhalten, Wasserloslichkeit und Kow-Wert der HCH-Isomere
lassen erwarten, dass das b-HCH insgesamt am wenigsten mobil ist.

Eine Kontamination des Grundwassers ist nicht auszuschliel3en, insbesondere
nicht, wenn es sich um humusarme Sandb6den oder Karstgebiete handelt.

Aber auch unter weniger ungunstigen hydrogeologischen Bedingungen kann
vor allem gHCH ins Grundwasser gelangen. Starkere Verunreinigungen des
Grundwassers, insbesondere mit den leicht l16slichen HCH-Isomeren, sind tber
Sickerflissigkeiten HCH-haltiger Deponien oder durch das stromende Grund-
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wasser, trotz guter Adsorptionseigenschaften der organischen und der anorga-
nischen Bestandteile des Bodens zu erwarten (DFG, 1982; WHO, 1992). Durch
Infiltration kontaminierten Flusswassers kann es ebenfalls zu einer Verschmut-
zung des Grundwasserleiters mit HCH kommen (ANONYMUS, 1993). Nach An-
gaben der WHO (1992) ist allerdings der Transport des b-HCH in das Grund-
wasser aufgrund der geringen Wasserloslichkeit des Isomers und des anaero-
ben Abbaus nahezu unméglich.

Zu Verlagerungsprozessen im Boden uber Diffusion fehlen Untersuchungen
bezlglich der HCH-Isomere. Nach Angaben der WHO (1992) erfolgt keine
~Wanderung“ des b-HCH im Boden.

Nach Untersuchungen von KussmAuL & BORNEFF (1983) wird deutlich, dass die
HCH-Isomere, insbesondere b- und d-HCH, wenn sie einmal ins Grundwasser
gelangt sind, zum einen durch Uferfiltration nur schlecht (weniger als ein Viertel
der enthaltenden Gesamtmenge) eliminiert und zum anderen uber weite Stre-
cken ohne grol3e Verluste transportiert werden konnen.

2.4.6.2 Gebundene Riickstande

Organische Fremdchemikalien, welche durch herkdmmliche Verfahren der
Ruckstandsanalyse im Boden nicht nachweisbar sind, sind als gebundene
Ruckstande bekannt, insbesondere wenn sie zur Bindung befahigte Substituen-
ten besitzen (SCHINNER & SONNLEITNER, 1997; SCHEUNERT, 1998). Eine Unter-
scheidung von an die organische oder anorganische Bodenfraktion gebundene
bzw. in solche eingeschlossene Rickstande ist schwierig (SCHINNER & SONN-
LEITNER, 1997). Die Quantitat der nicht-extrahierbaren Rickstande nimmt nach
Angaben von SCHEUNERT (1998) mit dem Chlorierungsgrad des Fremdstoffes
ab. Zahlreiche Agrarchemikalien weisen Strukturahnlichkeit mit nattrlich auftre-
tenden organischen Verbindungen auf und kénnen dadurch im Zuge der Humi-
fizierung in die organische Bodensubstanz eingebaut werden (SCHINNER &
SONNLEITNER, 1997). Somit liegen die nicht-extrahierbaren Schadstoff-
Ruckstande als ein nicht unterscheidbarer Teil der organischen Substanz des
Bodens vor (ESCHENBACH et al., 1998). Der Mechanismus der Ruckstandsfrei-
setzung ist noch nicht eingehend untersucht, ebenso fehlen Informationen hin-
sichtlich der Wirkung gebundener Ruckstande auf Organismen sowie der Wie-
derverfugbarkeit bzw. Transformierbarkeit flr bzw. durch Mikroorganismen
(SCHINNER & SONNLEITNER, 1997). Nach Angaben von ESCHENBACH et al. (1998)
kann eine Remobilisierung von nicht-extrahierbaren Rickstdnden gebunden an
kolloidale oder gel6ste organische Substanz des Bodens erfolgen. Bei langerer
Anwesenheit im Boden zeigen die gebundenen Rulckstande die Tendenz zur
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Erhohung ihrer Widerstandsfahigkeit gegeniber mikrobiellem Abbau bzw. einer
Extraktion. Als Ursachen fir dieses auch als ,Altern“ von Riickstanden bezeich-
nete Phdnomen werden eine starkere Bindung, der Einbau in Humuspolymere
oder auch der physikalische Ausschluss von Mikroorganismen, z.B. in Tonlagen
und -linsen, feinporésen Gesteinsfragmenten und in Aggregaten mit Feinporen
< 0,2 mm, diskutiert (GRATHWOHL, 1997; SCHINNER & SONNLEITNER, 1997). In
Abhangigkeit vom Standort, der Bindungsform der Chemikalien sowie von ge-
netischen und physiologischen Eigenschaften der Mikroorganismen ist ein un-
terschiedliches Ausmald der Freisetzung von gebundenen Rickstédnden sowie
ein unterschiedlich rasch verlaufender Abbau zu erwarten. Die Freisetzung wird
als ein langsamer gradueller Prozess angesehen (SCHINNER & SONNLEITNER,
1997).

Eine wesentliche Bedeutung flr die Verbreitung von potentiellen Schadstoffen
in der Umwelt, auch in Form der gebundenen Ruckstande, hat offenbar die
Erosion von Bodenmaterial (SCHINNER & SONNLEITNER, 1997).

2.4.6.3 Persistenz von Hexachlorcyclohexan

Die Kenntnisse uber die persistenzbedingenden Mechanismen stellen einer-
seits die Grundlage fir die Entwicklung von Techniken dar, die den biologi-
schen Abbau beschleunigen, andererseits bietet die Kenntnis der Persistenz-
faktoren, die in bestimmten chemischen Strukturelementen begriindet sind, die
Moglichkeit, unter Verwendung naturlicher bzw. naturverwandter Syntheseab-
bausteine und Bindungsinkremente, neue umweltvertragliche Stoffe zu entwi-
ckeln (KNACKMUSS, 1998).

Allgemein stehen fir die biologische Persistenz von Pestiziden im Boden fol-
gende Einflussgrof3en zur Diskussion (SCHAFER, 1996; KNACKMUSS, 1998):

mangelnde Bioverfugbarkeit;

eingeschrankte Stoffaufnahme durch die Zellen;
Cometabolismus (unproduktiver Stoffabbau);
eingeschranktes Potential zur Evolution hybrider Abbauwege;
Fehlen von wirksamen Abbauenzymen und

einschrankende Umweltfaktoren wie die Verflugbarkeit von Nahrstof-
fen und von Substraten, die als Kohlenstoff-, Energiequelle und In-
duktor dienen.

Diese genannten Einflussgrof3en bewirken eine Rekalizitrans, insbesondere der
hochchlorierten Kohlenwasserstoffe, durch:
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die xenobiotischen Strukturelemente der Chlorsubstituenten, die zu
einem elektrophilen Charakter der Kohlenstoffgeruste fuhren und so-
mit einer oxidativen Dechlorierung nicht zugénglich sind (KNACKMUSS,
1998; WOHLFARTH, 1998),

der GroRRe des Substituenten, die einen Umsatz durch Enzyme be-
hindern kann und

der Toxizitdt mancher chlorierter Kohlenwasserstoffe (KNACKMUSS,
1998; SCHLOMANN, 1998).

Gefordert wird die Rekalizitrans weiterhin durch:

physiologische Limitierungen und/oder

ein eingeschranktes Evolutionspotential der am Abbau beteiligten
Mikroorganismen (WHO, 1992; KNACKMUSS, 1998).

Okologische Faktoren, wie die Menge an organischer Substanz, der Wasserge-
halt und das Ausmald der Co-Destillation und Evaporation des Bodens kénnen
zusatzlich einen Einfluss auf die biologische Persistenz von Pestiziden haben
(WHO, 1992).

CHESSELLS et al. (1988) veroffentlichten fur die vier haufigsten HCH-Isomere
folgende Persistenzreihe: b >> d > g> a. Die bedeutend hohere Persistenz des
b-HCH ist auf seine hohe Stabilitdt und geringe Wasserl6slichkeit zurtickzufih-
ren. Die geringe Persistenz des a-HCH wird auf die vergleichsweise hohe
Fluchtigkeit zurtickgefihrt, beim gHCH spielen Fluchtigkeit, Wasserloslichkeit
und Bioabbau eine Rolle. Fiur das d-HCH ist die erstaunlich hohe Resistenz ge-
genuber einem Abbau auf den hohen Kow-Wert zurtickzufhren, der anzeigt,
dass ein Transport Uber Verflichtigung oder Auswaschung stark erschwert ist.
Hinzu kommt, dass das d-HCH mit nur einem axialen Chlorsubstituenten ein
thermodynamisch stabiles Isomer ist. Die Halbwertszeit nach der Einarbeitung
in den Boden betragt fur das a- und gHCH bis zu einem Jahr, fur das b-HCH
ca. acht Jahre (RIPPEN, 1984).

2.4.6.4 Abbau von Hexachlorcyclohexan

2.4.6.4.1 Abiotischer Abbau

HCH-Isomere sind im Allgemeinen sehr stabile Verbindungen. Sie werden unter
neutralen Bedingungen weder oxidiert noch hydrolysiert, sind gegen Luft und
Feuchtigkeit bestandig und selbst durch starke S&uren nicht angreifbar. Ledig-
lich in alkalischem Milieu reagieren sie unter Dehydrochlorierung zu Penta-
chlorcyclohexan (CLARIUS, 1998), aber selbst hier zeichnet sich das b-HCH
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durch seine aul3erst geringe Reaktionsbereitschaft aus (DE BRUIN, 1979). Auch
das photolytische Reaktionsvermégen der HCH-Isomere, insbesondere des b-
HCH, scheint unter nattrlichen Bedingungen nur sehr gering zu sein. Eine et-
was hohere Bedeutung kommt dem photochemischen Abbau von HCH-
Ruckstanden bei Wellenlangen des tropospharischen Sonnenlichts zu, wenn
diese in der Luft oder an der Bodenoberflache an Feststoffen gebunden vorlie-
gen (DFG, 1982).

Abiotische Isomerisierung

Die thermodynamische Stabilitat der HCH-Isomere nimmt in der bereits darge-
stellten Reihenfolge g< a < d < b zu. Fur eine Isomerisierung des gHCH ist Ak-
tivierungsenergie notig, womit die Entstehung von a-HCH aus g-HCH bei Ein-
wirkung energiereicher Strahlung erklarbar ist (RiPPEN, 1984). Die Umwandlung
von gHCH in b-HCH wird als sehr unwahrscheinlich angesehen, da in solch
einem Fall drei C-Cl-Bindungen gespalten und anschlie3end wieder neu aufge-
baut werden mussten (DFG, 1982; EICHLER, 1983). Dennoch konnten Isomeri-
sierungen in geringem Umfang bei allen HCH-Isomeren beobachtet werden
(WHO, 1992), allerdings bedurfen die bisherigen Versuche noch der weiteren
Absicherung, insbesondere unter umweltrelevanten Bedingungen.

Hydrolyse

Die HCH-Isomere sind gegenuber hydrolytischen Einflissen in saurem und
neutralem Milieu relativ stabil (EPA, 1979), unter alkalischen Bedingungen er-
folgt hingegen eine Dehydrohalogenierung. Im Vergleich der HCH-Isomere rea-
giert das b-HCH aufgrund der thermodynamisch gunstigen aquatorialen Stel-
lung seiner sechs Chlorsubstituenten am langsamsten (EICHLER, 1983; RIPPEN,
1984). DE BRUIN (1979) bezeichnete b-HCH sogar als stabil gegentber Laugen.

Oxidation und Reduktion

Zur Oxidation von HCH gibt es nur wenige Untersuchungen. In Bezug auf die
wenigen Studien Uber Lindan und durch Berechnung von Molekdlorbitalen, Di-
polmomenten und Oxidationsenergien kann davon ausgegangen werden, dass
auch die anderen HCH-Isomere, somit auch das b-lsomer, sehr stabil gegen-
Uber der Oxidation sind (BLocKk & NEWLAND, 1975; EPA, 1979).

Verschiedene Studien beschaftigten sich weiterhin mit der elektrochemischen
Reduktion von Lindan, um das Verhalten unter anaeroben Verhéaltnissen abzu-
schatzen (BELAND et al., 1976; BLockK et al., 1977). Eine Untersuchung tber den
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Abbau von g und b-HCH in uUberfluteten Reisbdden zeigte, dass die HCH-
Isomere schnell abgebaut werden, wenn das Redoxpotential der Boden auf -40
bis -100 mV gesenkt wird (EPA, 1979).

Photoabbau

HCH-Isomere sind gesattigte chlorierte Cycloalkane. Aufgrund ihres aufRerst
geringen Adsorptionskoeffizienten fur Licht oberhalb von 290 nm (Sonnenlicht),
ist lediglich von einer langsamen Photolyse der HCH-Isomere auszugehen (E-
PA, 1979). Nach einer Studie von KAWAHARA (1972) ereignet sich das Ver-
schwinden der HCH-Isomere aus einer wassrigen Lésung in folgender Reihen-
folge: a (4 - 6 Tage) >g>b >d (10 - 22 Tage) (KAWAHARA, 1972). Im Zuge einer
weiteren Untersuchung konnte drei Stunden nach der Bestrahlung mit UV-Licht
der Wellenlange 254 nm bei keinem der vier HCH-Isomere ein Photoabbaupro-
dukt nachgewiesen werden (EPA, 1979). Daher ist anzunehmen, dass die von
KAWAHARA (1972) berichteten Halbwertszeiten fur die Photolyse auf zusatzliche
Prozesse, wie Verflliichtigung, Adsorption an Glas und Photoreaktion mit Verun-
reinigungen, zurtckzufihren sind (EPA, 1979). Eine weitere Studie zeigt bei
einer UV-Bestrahlung von b-HCH in 2-propanol-Losung Uber 16 h die Entste-
hung eines Isomers des Pentachlorocyclohexens (WHO, 1992). Diese Sub-
stanz scheint durch die Wanderung eines aquatorialen Chloratoms zur benach-
barten axialen Position an das dazwischenliegende Pentachlorcyclohexyl-
Radikal zustande gekommen zu sein (CHESSELLS et al., 1988).

NIEREN (1987) konnte zeigen, dass Lindan in adsorbiertem Zustand (Suspensi-
on) besser photolytisch abgebaut wird, als in Losung, was auf eine nur unterge-
ordnete Bedeutung des direkten Photoabbaus deutet. Somit scheinen sekunda-
re Einflisse, wie z.B. die Adsorption an Bentonit, Bodenpartikeln, Humin- und
Aminosauren eine Beschleunigung des photochemischen Abbaus in wassrigem
Milieu zu bewirken. SCHINNER & SONNLEITNER (1997) berichten von einer kataly-
tischen Aktivitdt an Bodenpartikeloberflachen.

Fu et al. (2004) untersuchten den Photoabbau von gHCH in verschiedenen
Losungen. Die Anwesenheit von aufgeldster organischer Materie hemmte den
Photoabbau von gHCH, a-Fe,0; forderte ihn. Mittels FTIR-Untersuchung konn-
te gezeigt werden, dass humin-gebundenes a-Fe,O3; an der Oberflache Fe(lll)-
carboxylat-Komplexe durch Ligandenaustausch bilden kann. Im humin-
gebundenen a-Fe,O; fuhrt die Absorption eines Photons zu einem angeregten
Ligand-Metall-Komplex. Hierbei auftretende freie Radikale erméglichen zahlrei-
che Reaktionen, wie beispielsweise die Bildung von Hydroxylradikalen, welche
einen Abbau von HCH induzieren kénnen.
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Thermische Zersetzung

Beim Erhitzen der HCH-Isomere auf 100° C und dartber entstehen, &hnlich wie
unter Einwirkung starkerer Alkalien, isomere Trichlorbenzole (EICHLER, 1983;
CLARIUS, 1998) und bei vollstandiger Mineralisation Kohlendioxid und Salzs&au-
re.

Versuche mit subkritischem Wasser (KuBATOVA et al., 2002) bei Drucken zwi-
schen 1,3 und 170 bar und Temperaturen zwischen 105 und 350 °C zeigten,
dass die Abnahme an Lindan mit steigender Temperatur zunehmend schneller
erfolgte. So betrug die Halbwertszeit von Lindan in subkritischem Wasser ca.
1000 Minuten bei 125 °C und nur ca. 12 Minuten bei 200 °C. Bei 250 °C war
Lindan in 15 Minuten vollstdndig in andere Verbindungen umgesetzt. Als erstes
Zwischenprodukt entsteht Pentachlorcyclohexen durch Dehydrohalogenierung.
Durch weitere Dehydrohalogenierung entstehen Trichlorbenzole, v.a. 1,2,4-
Trichlorbenzol. Durch weitere Reaktionen entstehen Dichlorphenole und weiter
Dichlor- und Monochlorbenzol. Die Bildung von Monochlophenol ist ebenfalls zu
beobachten. Als Endprodukt der Dehalogenierung in subkritischem Wasser
konnte nach 18 Stunden bei 350 °C Phenol in einer Konzentration von 18 mol
% der Ausgangsmenge an Lindan beobachtet werden.

2.4.6.4.2 Biotischer Abbau (Biodegradation)

Die HCH-Isomere kdnnen, trotz ihrer Toxizitat unter natirlichen Umweltbedin-
gungen biologisch metabolisiert und mineralisiert werden (ANONYMUS, 1993).
Die Bedeutung des biologischen Abbaus von Pflanzenschutzmitteln im Boden
wird generell hoher bewertet als physikalische und chemische Mechanismen,
wobei mikrobiell vermittelte Prozesse bei der biologischen Transformation do-
minieren (ANONYMUS, 1993; HOLLIGER & SCHINK, 1997; SCHINNER & SONNLEIT-
NER, 1997). Die wichtigsten mikrobiell induzierten Wechselwirkungen mit Pflan-
zenschutzmitteln sind nachfolgenden aufgefiihrt (SCHINNER & SONNLEITNER,
1997):

Bioabbau und Nutzung der Chemikalien als N&hrstoff- und Energie-

quelle;

Cometabolische Transformation;

Konjugationsreaktionen;

Kopplungsreaktionen mit der organischen Bodensubstanz bzw. Poly-
merisation und
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Akkumulation von Pestiziden in Mikroorganismen.

Der Abbau der HCH-Isomere im Boden ist abhangig von der Bodenart, dem
Bodentyp und den Umgebungsbedingungen wie beispielsweise Bodentempera-
tur, Bodenwasser (YULE et al., 1967), Humusgehalt, Sauerstoffmilieu, N&hr-
stoffangebot, Transportbedingungen, Bewuchs und Bodenbearbeitung (HEI-
NISCH et al., 1991; ANONYMUS 1993; SCHAFER, 1996). Weiterhin ist, bevor ein
biologischer Abbau Uberhaupt stattfinden kann, eine Desorption der Schadstof-
fe in die wassrige Phase notwendig (GRATHWOHL, 1997). Hohe Gehalte bzw.
eine hohe Zufuhr an organischer Substanz begunstigen den mikrobiellen Ab-
bau, da dies die Nahrstoffversorgung der Mikroorganismen unterstitzt (CHES-
SELLS et al., 1988; HAIDER, 1996). Hohe Bodenwassergehalte wirken sich eben-
falls glinstig auf einen raschen mikrobiellen Abbau aus (CHESSELLS et al., 1988).
Weiterhin wird der mikrobielle Abbau der HCH-Isomere, insbesondere des b-
Isomers, von deren physiko-chemischen Eigenschaften beeinflusst.

Biologische Isomerisierung

Durch Biotransformation kénnen aus dem glsomer neben a-HCH auch b- und
d-HCH gebildet werden (EPA, 1979). Dies wurde in zahlreichen Studien ermit-
telt, in denen diese Isomere als Metabolite des gHCH in Mikroorganismen und
Pflanzen gefunden wurden (ENGST et al., 1977; ENGST et al., 1979; MACHOLZ &
KuJawa, 1985; BUSER & MULLER, 1995), wobei sich das Ausmald der Umwand-
lung allerdings im unteren Prozent- bis Promille-Bereich bewegte (ANONYMUS,
1993). Fur die anderen HCH-Isomere konnte bisher keine Isomerisierung nach-
gewiesen werden (BUSER & MULLER, 1995).

Mikrobieller Abbau

Eine Voraussetzung fir die vollstandige Mineralisation eines Fremdstoffes ist
die Eliminierung des xenobiotischen Strukturelements, folglich seiner elektrophi-
len Substituenten. Bei den Chlorkohlenwasserstoffen erfolgt die mikrobielle
Chloridspaltung entweder als erster Schritt einer Abbausequenz oder nach
mehreren enzymatischen Sequenzen unter Bildung chlororganischer Intermedi-
ate (FEIDIEKER, 1993). Funf Mechanismen der mikrobiellen Chloridspaltung sind
beim mikrobiologischen Abbau zu unterscheiden (MULLER & LINGENS, 1988,
REINEKE, 1989; HARDMAN, 1991):

Hydrolytische Dechlorierung
Oxygenolytische Dechlorierung
Reduktive Dechlorierung
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Dechlorierung nach Ringspaltung

Dehydrodechlorierung
Zu den enzymgesteuerten Reaktionen beim biologischen Abbau von Kontami-
nanten sind folgende Prozesse zu zahlen (WEBER, 1990):

Dehalogenierung
Desaminierung
Decarboxylierung
Hydroxylierung
Methyloxidation
Beta-Oxidation
Ketonbildung
Epoxidbildung
Hydrogenierung
N-Oxidation

S-Oxidation
Doppelbindung-Reduktion
Ringspaltung
Doppelbindung-Hydratation

Der mikrobielle Abbau der HCH-Isomere kann unter anaeroben wie unter aero-
ben Bodenverhaltnissen stattfinden (FEIDIEKER, 1993; SCHAFER, 1996; AGERTEN
et al., 1998), wobei sich nach ihrer Abbaubarkeit folgende Reihenfolge der
HCH-Isomere ergibt: ¢gHCH > a-HCH > d-HCH » b-HCH (Suzuki et al., 1975,
SETHUNANTHAN et al., 1982; HAIDER, 1983; BUSER & MULLER, 1995; AGERTEN et
al., 1998). Diese Reihenfolge korreliert mit der Anzahl der Chlorsubstituenten in
axialer Stellung (BUSER & MULLER, 1995; AGERTEN et al., 1998), wodurch wie-
derum die hohe Persistenz des b-Isomers auf seine stabile rAumliche Struktur
zuruckzufihren ist (RIPPEN, 1984, DOELMAN & HAANSTRA, 1988; BACHMANN et
al., 1988; DOELMAN & HAANSTRA, 1990; BEURSKENS et al., 1991; WHO, 1992;
MIDDELDORP et al., 1996).

Der erste Schritt der Mineralisierung von a- und gHCH unter aeroben Bedin-
gungen ist die Umwandlung in 1,3,4,6-tetrachloro-1,4-cyclohexadiene und die
Dechlorierung zu 2,5-dichloro-2,5-cyclohexadiene-1,4-diol (AGERTEN et al.,
1998). Neben diesen Hauptabbauprodukten entstehen mehrere Nebenproduk-
te, zu denen unter anderem auch Phenole und hochchlorierte Aromate zu rech-
nen sind (ANONYMUS, 1993; AGERTEN et al., 1998).

Das b-HCH wird hingegen im ersten Schritt der Mineralisierung zu Pentachlo-
rocyclohexanol und weiter zu Tetrachlorocyclohexandiol umgewandelt (AGER-
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TEN et al., 1998). Bisher konnte nur ein Bakterium (Pseudomonas spec.) isoliert
werden, das die Fahigkeit besitzt, b-HCH unter aeroben Bedingungen abzu-
bauen (MIDDELDORP et al., 1996). Insgesamt zeigt sich aber das b-HCH unter
den vier Redoxbedingungen: aerob, methanogen, sulfatreduzierend und denitri-
fizierend, als sehr bestandig (ANONYMUS, 1993), was neben der hohen Stabilitat
dieses Isomers auch z.T. daran liegt, dass die zum Abbau fahigen Mikroorga-
nismen in kontaminiertem Boden nicht lang genug Uberleben (MIDDELDORP et
al., 1996).

Im Gegensatz zum langsamen Abbau der HCH-Isomere, insbesondere des b-
Isomers, unter aeroben Verhéltnissen, werden diese im Anaeroben meist ra-
scher metabolisiert (ANONMUS, 1993; OKEKE et al., 2002), was auf einen mikro-
biellen Abbau unter anaeroben Bedingungen hinweist (Mc RAE et al., 1967;
SIDDARAMAPPA & SETHUNATHAN, 1975; HAIDER, 1996; AGERTEN et al., 1998).
Nicht nur die Abbauraten der HCH-Isomere, sondern auch die Abbaumecha-
nismen sind je nach Sauerstoffmilieu unterschiedlich. Der anaerobe Abbau
kann sowohl von strikten Anaerobiern als auch von fakultativen Anaerobiern
erfolgen, wobei letztere ihre Fahigkeit zum raschen HCH-Abbau nur unter anae-
roben Bedingungen entwickeln (ANONYMUS, 1993). Der genaue Transformati-
onsweg ist bisher nur unzureichend bekannt (MIDDELDORP et al., 1996; AGERTEN
et al., 1998). Penta- und Tetrachlorocyclohexene wurden bisher als wichtigste
Zwischenprodukte ermittelt, die Uber chlorierte Cyclohexadien oder Tetrachlor-
benzole zu einer Mischung aus Benzolen und Monochlorbenzolen weiter abge-
baut werden (AGERTEN et al., 1998). Nach neusten Erkenntnissen wird das b-
HCH durch Dehalogenierung umgeformt zu d-TCCH, anschlie3end dechloriert
zu DCCH und weiterhin umgeformt in Benzol (Dehalogenierung) und Chlorben-
zol (Dehydrohalogenierung); Phenole treten hierbei nicht auf (ANONYMUS, 1993;
MIDDELDORP et al., 1996; 1999), wobei das Verhaltnis von Benzol zu Chlorben-
zol bei ca. 1 : 3 liegt (MIDDELDORP et al., 1999). Fur die Entstehung des Chlor-
benzols aus dem vorherigen unstabilen DCCH werden spontane nicht-
biologische Reaktionen verantwortlich gemacht, wohingegen die Entstehung
des Benzols eine biologisch katalysierte Reaktion ist. Die HCH-Dechlorierung
unter anaeroben Bedingungen ist allgemein verbreitet, wobei das entstehende
Verhaltnis der Abbauprodukte Benzol zu Chlorbenzol von den jeweiligen Um-
weltbedingungen abhangt. Durch eine Erhéhung des Biomasseanteils der Mik-
roorganismen kann dieses Benzol/Chlorbenzol-Verhaltnis deutlich erhéht wer-
den, resultierend aus einer Erhéhung des Benzolanteils (MIDDELDORP et al.,
1999). Benzol wiederum ist eine Substanz, die am besten unter mikro-
aerophilen Bedingungen abbaubar ist, so dass fur den vollstandigen Abbau von
b-HCH zu Wasser, Kohlendioxid und Salzsaure anaerobe/mikro-aerophile Um-
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weltbedingungen am geeignetsten erscheinen (MIDDELDORP et al., 1996; MID-
DELDORP et al., 1999), wie auch schon in alteren Untersuchungen vermutet wur-
de (HAIDER, 1983).

Andere Untersuchungen haben gezeigt, dass b-HCH unter anaeroben Bedin-
gungen in die Zwischenprodukte Monochlorbenzol, Benzol und Chlorphenol
mikrobiell abgebaut werden kénnen. Da diese Verbindungen unter anaeroben
Bedingungen akkumuliert werden, kann ein weiterer Abbau erst unter aeroben
Bedingungen erfolgen, so dass auch hier eine vollstandige Mineralisation der
HCH-Isomere in einer Mischung aus anaeroben und aeroben Milieubedingun-
gen erreicht werden kann (LIERE et al., 1999). HAIDER (1983) konnte im Gegen-
satz dazu zeigen, dass nur die Chlorsubstituenten, nicht aber die Wasserstoff-
substituenten unter anaeroben Bedingungen abgespalten werden, was die Ent-
stehung hochchlorierter Benzole und Phenole wahrend des Abbaus unwabhr-
scheinlich macht. Die schwere Abbaubarkeit von b- und d-HCH wird dadurch
allerdings nicht beantwortet, da diese Isomere aufgrund ihrer zahlreichen in
trans-Stellung angeordneten Chlorsubstituenten ebenso oder sogar noch leich-
ter abbaubar sein mussten (HAIDER, 1983). SETHUNATHAN et al. (1982) un-
terstreichen in ihrem Bericht den erheblich besseren Abbau der HCH-Isomere
unter anaeroben Bedingungen. Begulnstigt wurde der Abbau in Uberfluteten
Reisfeldern durch Zugabe von organischem Material, durch hohe pH-Werte,
durch ein niedriges Redoxpotential und durch fur die mikrobielle Aktivitat opti-
male Temperaturen. Im deutschen Klimabereich mit Bodentemperaturen von 5 -
17° C findet unter anaeroben Bedingungen kein mikrobieller Abbau (auch nicht
von Lindan) statt (Mc RAE et al., 1984). In einer japanischen Studie konnten
unter aeroben sowie anaeroben Bedingungen aus der Transformationsrate
Halbwertszeiten von 91 und 122 Tagen bei B6den mit einem Gehalt an organi-
scher Substanz von ~ 4 % abgeleitet werden (SCHACHTSCHABEL et al., 1984).

Entzug durch Pflanzen

Pflanzen vermdgen HCH sowohl uber die Wurzeln aus dem Boden als auch
Uber die Blatter aus der Atmosphare aufzunehmen. In Gefaldversuchen konnte
gezeigt werden, dass die HCH-Gehalte im Pflanzenaufwuchs mit steigenden
Bodengehalten zunehmen, wobei Unterschiede in Abhéngigkeit von der Pflan-
zenart auftreten (BRUNE, 1979; HEVYN et al., 1986). Dass Nutzpflanzen auf lange
Sicht eine dekontaminierende Wirkung haben, beschreibt KamPe (1979 und
1983) in einem hypothetischen Denkmodell, das auf unter Freilandbedingungen
ermittelten Transferfaktoren (Transfer Boden/Pflanze) beruht. Hierbei wurde
eine Halbwertszeit des b-Isomers im Boden von acht Jahren und ein Transfer-
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faktor von eins zugrunde gelegt. Bei einem Ernteertrag von 50 dt/ha Pflanzen-
trockensubstanz wirde demnach, bei einem Ausgangsgehalt des Bodens von 1
mg b-HCH/kg, ein Zeitraum von ca. 30 Jahren bendtigt, um den Wert auf 0,01
mg b-HCH/kg Boden zu senken. Die Pflanzen wéren an dieser b-HCH-
Reduktion mit einem Entzug zu ca. 17 % beteiligt. Bei der Aufnahme durch die
Pflanzen handelt es sich (fast ausschlief3lich) um Entzug und nicht um einen
Abbau, da von der Pflanze HCH kaum verstoffwechselt werden kann. Auch
nach Angaben der DFG (1998) kann eine Translokation des b-HCH bei Nutz-
pflanzen in die oberirdischen Pflanzenteile in betréachtlichen Mengen (bis zu ca.
200 mg/kg TS) erfolgen, allerdings ist der Anteil der aufgenommenen b-HCH-
Menge im Verhaltnis zum im Boden verbleibenden Anteil relativ gering, so dass
eine langfristig angelegte SanierungsmafRnahme bei stark kontaminierten Bo6-
den durch Pflanzenentzug nicht empfehlenswert ist.

2.5 Verfahren zur Sicherung und Sanierung kontaminierter
Standorte

Bdoden stehen als offene Systeme in intensivem Austausch mit anderen Um-
weltbereichen. Aus diesem Grund stellen Bodenkontaminationen gleichzeitig
eine Gefahrdung fur diese, insbesondere fir das Grundwasser (die Trinkwas-
serreserven), dar. Das Ziel von Sanierungsmaf3nahmen ist in der Regel die Be-
seitigung vorhandener Gefahren und/oder die ,nutzungsbezogene Reaktivie-
rung“ ehemaliger Industriestandorte. Zur Auswahl steht den Sanierungspflichti-
gen zunachst eine Vielzahl an Lésungsmdglichkeiten. Diese reichen von der
Sicherung (z.B. Abdichtung, Immobilisierung etc.), tber die Entsorgung (Depo-
nierung, Thermische Behandlung) bis hin zur Aufbereitung der Materialien
durch chemisch-physikalische (Bodenwésche) oder biologische Verfahren. Die
Auswahl des jeweiligen Verfahrens erfolgt fallspezifisch. Dabei muss sich die
Sanierung an den Schutzzielen, die sich durch die vorliegende Gefahr und die
spatere Nutzung des Standortes ergeben, orientieren. Es ist keineswegs sinn-
voll, generell die Multifunktionalitat des Bodens, also die Eignung aller Flachen
fur alle Nutzungsarten, an einem Standort zu fordern, da dies realitatsfern und
oftmals weder technisch noch wirtschaftlich erreichbar ist. Bei vorliegenden
Kontaminationen sind aus diesem Grunde Malinahmen des Bodenschutzes in
folgender Reihenfolge abzuleiten (HULPKE et al., 1997):

Erfassung und Diagnose von Bodenkontaminationen;
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Bewertung der Befunde im Hinblick auf mogliche erforderliche Maf3-
nahmen zum Bodenschutz und damit zusammenhéangender Schutzzie-
le;

Durchfiihrung von MalRnahmen zur Sanierung (Siche-
rung/Dekontamination) und

Uberwachung/Kontrolle der MaRnahmen.

Bei den Sicherungsverfahren unterscheidet man zwischen Deponierung und
Einkapselungsverfahren. Diese Sicherungsmafnahmen bestehen aus einem
Bodenaustausch oder einer durch bauliche MalRnahmen bewirkten Isolierung
des kontaminierten Standortes. Sie sind meist nur bei vergleichsweise kleinen
Flachen wirtschaftlich durchfuhrbar (WEBER, 1990; SCHOEPPER, 1990; WILHELM
et al., 1996; SCHINNER & SONNLEITNER, 1997).

Sanierungsmal3nahmen

Bis Mitte der 80er Jahre wurde angenommen, dass bautechnische Siche-
rungsmalRnahmen, wie z.B. die Einkapselung, eine endgultige ,,Sanierung* dar-
stellten. Heute hat sich jedoch die Erkenntnis durchgesetzt, dass dies nur ein
zeitlich befristetes Verschieben des Problems um 50 - 100 Jahre ist (ANONY-
MUs, 1997).

Da es mit Hilfe der SanierungsmalRnahmen in den meisten Féllen technisch
und/oder wirtschaftlich nicht mdglich, ist den Zustand des Bodens vor dessen
Kontamination wiederherzustellen, missen in der Regel fiur solche Standorte
Nutzungseinschrankungen ausgesprochen werden (ANONYMUS, 1997). Das Ziel
von Sanierungsmaflnahmen muss sein, dass von der Altlast nach der Sanie-
rung keine Gefahrdung mehr fur die belebte und die unbelebte Umwelt ausgeht.

Fur die Durchfihrung von DekontaminationsmalRinahmen stehen thermische,
chemisch-physikalische und (mikro-)biologische Verfahren zur Verfigung (CLA-
RIUS, 1998).

Vor der Wahl der am besten geeigneten Sanierungsmethode muss eine stand-
ortspezifische Analyse erfolgen, bei der folgende Parameter zu bertcksichtigen
sind (SCHOEPPER, 1990; FEIDIEKER, 1993; CLARIUS, 1998):

bisherige Nutzung des Geléandes und Beschaffenheit der Umgebung
(z.B. Zuganglichkeit des Areals);
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Art und Ausmal3 der Kontamination (Gefahrdungspotential, Abbaubar-
keit des Kontaminanten);

Boden- und Standortverhéltnisse (Bodentyp, Bodenart, Wasserdurch-
lassigkeit, Grundwassersituation);

angestrebte Folgenutzung des Bodens/Standorts;
Wirtschaftlichkeit/Effizienz des Sanierungsverfahrens.

Besteht aufgrund der Standortsanalyse die Mdglichkeit einer Sanierung, so
stellt sich die Frage der raumlichen Umsetzung. Eine Dekontamination kann
durch
,off-site” Verfahren (Behandlung des ausgekofferten Bodenmaterials in
einer zentralen Anlage an einem anderen Standort),

,on-site* Verfahren (Behandlung des ausgekofferten Bodenmaterials
aul3erhalb des Untergrundes, jedoch am Standort der Kontamination)
oder

+IN-situ” Verfahren (Behandlung des Bodens und des Grundwassers
ohne Aushub kontaminierten Materials)

erfolgen (SCHOEPPER, 1990; ANONYMUS, 1991; WILHELM et al., 1996; CLARIUS,
1998).

2.5.1 Ex-situ Verfahren (off- und on-site Verfahren)

Der grundlegende Unterschied zwischen on- und off-site Verfahren ist der Ort
der Sanierung des ausgekofferten Materials. Dieser grundlegende Unterschied
fuhrt bei der Realisierung der on- bzw. off-site MalRnahmen zu gréf3eren ge-
nehmigungsrechtlichen Unterschieden, vor allem hinsichtlich des Umgebungs-
schutzes, des Anlagendesigns und z.T. auch der Ausfuhrungstechnik (WILHELM
et al., 1996).

Dies bedeutet konkret, dass on-site Malinahmen im Allgemeinen als projektbe-

zogene, zeitlich befristete EinzelmalRnahmen betrachtet und deshalb nach

BImSchG in einem vereinfachten Verfahren genehmigt werden, d.h. im Ver-

gleich zu ortsfesten off-site-Anlagen meistens weniger strenge Auflagen beziig-

lich des Emissionsschutzes erfiullen missen (WILHELM et al., 1996).

Weitere Vorteile der on-site Sanierungen sind nach WILHELM et al., 1996:
Beschrankung der Gefahr der oberirdischen Verschleppung auf das
Sanierungsgelande,
schnelle Beseitigung der Schadstoffquelle,

Bdden verbleiben an ihrem Ursprungsort,
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gegebenenfalls die Erhaltung der Bodenstruktur,
meist keine hydrologischen Malinahmen.

Nachteilig wirken sich nach WILHELM et al. (1996) folgende Aspekte aus:

Gefahr vor Ort durch oberirdische Verschleppung,
Kontaminationsgefahr fiir das Sanierungspersonal,
Bdden und Bauschutt werden nach dem Gesetz zu Abfall,
notwendige Verbaumal3nahmen.

Die Vorteile der off-site Sanierungen sind demgegentber (WILHELM et al.,
1996):

in der Regel sind keine hydrologischen Mafinahmen notwendig,
schnelle Beseitigung der Schadstoffquelle,

schnelle Wiederbenutzung des Geléandes,

geringere Sanierungskosten in Grol3anlagen.

Nachteile stellen folgende Aspekte dar (WILHELM et al., 1996):

Gefahr der weitrdumigen oberirdischen Verschleppung,
Kontaminationsgefahr fir alle Kontaktpersonen,
notwendige Verbaumal3nahmen,

mehrfacher Umschlag des Materials,

zusatzlich anfallende Lager- und Transportkosten.

2.5.2 In-situ-Verfahren

In-situ-Verfahren sind die im Ausland, vor allem in den USA, bevorzugten Sa-
nierungsverfahren fir kontaminierte Standorte.

In Deutschland sind einige aussichtsreiche innovative In-situ-Methoden am
Markt vorhanden, jedoch gibt es keine ausreichende Datengrundlage fir deren
Beurteilung und dartber hinaus gibt es nur wenig auswertbare ,positiv verlau-
fende Referenzprojekte” (Stupp, 2007).

Bei einer in-situ Sanierung war das kontaminierte Bodenmaterial bis Mitte der
neunziger Jahre nach dem Abfallgesetz (BGbl., 1986) nicht als Abfall zu be-
handeln, da sich der Besitzer der beweglichen Sache nicht entledigen will. So-
mit war beim Einsatz von in-situ Verfahren keine Genehmigung nach dem Ab-
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fallrecht bzw. nach dem BImSchG erforderlich, in der Regel war jedoch eine
Genehmigung nach dem Baurecht zu beantragen (KoLB, 1997).

Probleme bei der behdrdlichen Akzeptanz bereitet in Deutschland der Einsatz
von Hilfsstoffen, z.B. alternativen Elektronenakzeptoren oder von organischen
Co-Substraten zur Stimulation anaerober Abbauprozesse, zur Unterstitzung
des biologischen Abbaus unter in-situ Bedingungen (KLEIN, 1996).

In-situ Sanierungsverfahren sind Verfahren, bei denen der kontaminierte Boden
in seiner standortspezifischen Lagerung verbleibt (ANONYMUS, 1991), so dass
der zumeist sehr teure und aufwandige Aushub des Bodens vermieden wird
(SCHOEPPER, 1990). Da in-situ Verfahren ohne Stoérung des im Untergrund be-
findlichen Gefliges arbeiten, sind alle Prozess- und Hilfsstoffe, wie z.B. Nahr-
salze, Sauerstoff etc. Uber Infiltration (z.B. Versickerung) an den Reaktionsort
heranzufiihren. Moglich ist dies im Wesentlichen durch die Nutzung der Stro-
mungs- und Diffusionsvorgange des Untergrundes. Aus diesem Grund sind un-
ter anderem vor einer in-situ Sanierung des Bodens die geologi-
schen/hydrogeologischen, die schadstoffspezifischen und die mikrobiologischen
Parameter im Rahmen standortspezifischer Sanierungsuntersuchungen zu er-
mitteln (ANONYMuUS, 1991), um die Wirtschaftlichkeit der MalRhahmen zu ge-
wabhrleisten. Bei der Bewertung der Effizienz einer in-situ Sanierung ist eine
Ubertragung aus vorherigen Sanierungserfolgen bzw. Misserfolgen nicht mog-
lich, so dass jede Sanierungsmafinahme mit ihren spezifischen Grundvoraus-
setzungen nur individuell beurteilt werden kann. Eine Bilanzierung der zum Ein-
satz gekommenen Sanierungsmafl3nahmen ist allerdings nur mit einem sehr
hohen Aufwand mdglich, so dass in den meisten Féallen lediglich ndherungswei-
se eine Bilanzierung der Schadstoffeliminierung vorgenommen wird (KLEIN,
1996).

Die Vorteile der in-situ Verfahren liegen somit in
der geringen Gefahr der oberirdischen Verschleppung von Schadstof-
fen,
der weitgehenden Erhaltung der Bodenstrukturen,
der Mdglichkeit schlecht zugangliche Flachen zu sanieren,

der Mdglichkeit einer gleichzeitigen Sanierung von gesattigter und un-
geséttigter Zone im Boden,

der Reinigung von insbesondere grof3flachigen Kontaminationsstandor-
ten ohne Aushub des Bodenmaterials,

geringerem Aufwand fur die Sicherheitstechnik und den Arbeitsschutz
und daraus folgend geringeren Kosten im Vergleich zu anderen Sanie-
rungsverfahren und darin,
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dass Boden und Gebaude rechtlich nicht zu Abfall werden (WEBER,
1990, SCHAFER, 1996; WILHELM et al., 1996).

Die Einsatzmdéglichkeiten und Grenzen der in-situ Verfahren sind bisher noch
nicht umfassend untersucht, so dass in diesem Bereich noch ein hoher For-
schungsbedarf besteht.

Nachteile sind hingegen (SCHAFER, 1996; WILHELM et al., 1996):
die zum Teil sehr langen Sanierungszeiten (durchschnittlich 1 - 3 Jah-
re);
die aufwandigen hydrologischen MalRnahmen und

durch Ausfallungen anorganischer Komponenten oder unkontrolliertes
Wachstum von Mikroorganismen besteht die Gefahr, dass es zu Ver-
stopfungen der Porenraume, und damit zu Stausituationen kommen
kann mit der Folge, dass nur ein ungentgender Abbau stattfindet und
Restkontaminationen verbleiben, was wiederum die grof3e Gefahr der
unterirdischen Verschleppung nach sich zieht.

2.5.2.1 Chemisch-Physikalische Verfahren

Speziell zu den chemisch-physikalischen in-situ Verfahren zéhlen das Absau-
gen von leichtflichtigen Stoffen durch Unterdruck, die Extraktion (Bodenwa-
sche) mit schadstoffspezifischen Losungsmitteln, hydraulische Maflinahmen
(Abpumpen) mit Dekontamination des geforderten Wassers bei hydrophilen
Schadstoffen und die Immobilisierung bzw. Reduzierung der Loslichkeit des
Kontaminanten (WEBER, 1990; KoLB, 1997).

Die Vorteile chemisch-physikalischer Verfahren sind (CLARIUS, 1998):

die Verringerung des Gefahrenpotentials;
die Einsparung von Deponieraum;

die z.T. geringeren Kosten (z.B. im Vergleich zu thermischen Verfah-
ren);

die grofRe Auswahl verfahrenstechnischer Prinzipien und
die guten Prozesssteuerungsmoglichkeiten.

Von Nachteil sind nach CLARIUS (1998):

die unvollstandige bzw. nicht endgultige Schadstoffbeseitigung;
der verfahrenstechnische Aufwand;
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das Auftreten unerwiinschter Reaktionsprodukte bzw. Losungsmittel-
reste und ggf.

die Beeintrachtigung des Bodengefiiges.
2.5.2.2 Biologische Verfahren

In den letzten Jahren nahm die Bedeutung biologischer Sanierungsverfahren,
insbesondere bei mit Kohlenwasserstoffen kontaminierten Standorten, erkenn-
bar zu (WERNER, 1992).

Vor der Durchfiihrung einer biologischen Bodensanierung muss der Boden
nicht nur bezlglich der Schadstoffe analysiert werden, sondern auch dahinge-
hend, ob andere Inhaltsstoffe vorhanden sind, die einen biologischen Abbau
hemmen oder sogar verhindern wirden bzw. ob nicht weiter zersetzbare evtl.
toxische Metabolite entstehen, so dass ein anderes Verfahren gewahlt werden
sollte, obwohl die eigentliche Kontamination einem biologischen Abbau zugang-
lich ware (SCHOEPPER, 1990; CLARIUS, 1998).

Fur eine Dekontamination mittels biologischer Sanierungsmalinahmen ist es
wichtig, mogliche negative Wechselwirkungen auf ein Minimum zu beschranken
und die Abbaubarkeit des Kontaminanten zu férdern (WeBER, 1990). Fur die
Dekontamination von Altlasten mit Hilfe biologischer Methoden kommen im
Prinzip 2 Organismengruppen in Frage (ANONYMUS, 1997):

die Dekontamination durch Mikroorganismen (mikrobieller Abbau) und

die Dekontamination durch hoéhere Pflanzen (Phytoremediation).
Biologische Verfahren werden zurzeit nur bei Kohlenwasserstoffen in gréf3erem
Mafl3stab angewendet (CLARIUS, 1998). Die Reinigungsleistung biologischer Sa-
nierungsverfahren liegt fur Cycloalkane zwischen 60 und 99 % bei einer maxi-
malen Ausgangskonzentration von 1g/kg Boden (WILHELM et al., 1996).
Die Vorteile der biologischen Bodensanierung liegen in der Zerstérung der
chemischen Struktur der organischen Schadstoffe bei gleichzeitig hoher Um-
weltvertraglichkeit, indem keine 6kologischen Veranderungen beim Einsatz au-
tochthoner Mikroorganismen, beim Schadstoffumbau bzw. -abbau keine Prob-
lemverlagerung in ein anderes Medium und bei vollstandiger Schadstoffminera-
lisation keine Abfallprodukte zu erwarten sind. Der Einsatzbereich umfasst so-
wohl wasserlosliche als auch wasserunlosliche Schadstoffe (Voraussetzung:
Produktion von Biotensiden durch Mikroorganismen). Es ist ein relativ preiswer-
tes Verfahren, und zumeist sowohl in technischer als auch in energetischer
Hinsicht wenig anspruchsvoll (WILHELM et al., 1996).
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Mikrobiologische Bodensanierung

Ziel aller mikrobiologischen Verfahren ist die weitestgehende Zerstérung der
chemischen Struktur der Schadstoffe und deren vollstdndige Mineralisation (A-
NONYMUS, 1997).

Das Prinzip der mikrobiologischen Sanierung beruht auf der Fahigkeit von Mik-
roorganismen (Bakterien und Pilze), organische Schadstoffe als Nahrstoff- und
Energiequelle zu nutzen und diese idealerweise bis zu Kohlendioxid und Was-
ser abzubauen (SCHOEPPER, 1990; HINTERBERGER, 1998), wobei der mikrobio-
logische Abbau aerob oder anaerob erfolgen kann.

Die wichtigste Voraussetzung fir eine biotechnologisch betriebene Sanie-
rungsmalRnahme ist das Vorhandensein einer aktiven Mikroflora (WEBER,
1990), daneben der Ausschluss toxischer Einflisse auf die Mikroorganismen
(ZEHNDER, 1992; DoTT, 1992), die Abbaubarkeit oder Transformierbarkeit der
Schadstoffe sowie der Nachweis der Aktivierungsmdglichkeit zum mikrobiellen
Abbau (DoTtT, 1992). Fur den vollstandigen Abbau halogenierter Aromaten
mussen Mikroorganismen insbesondere zwei Fahigkeiten besitzen: Die Deha-
logenierung an unterschiedlichen Positionen des aromatischen Rings und die
Ringspaltung (WEBER, 1990). Mikroorganismen besitzen eine grof3e Anpas-
sungsfahigkeit, kurze Generationszyklen und eine hohe Stoffumsatzrate, die
durch die relativ gro3e Oberflache dieser Organismen bedingt ist (CLARIUS,
1998).

Eine maximale mikrobielle Bodenaktivitat stellt sich bei einem Wassergehalt
von ca. 50 % der maximalen Wasserhaltekapazitat ein. Bei diesem Wasserge-
halt liegt der Ubergang von teilweiser zu vollstandiger kapillarer Sattigung des
Bodens vor. Eine starkere Sattigung fuhrt zu einem plastischen Verhalten des
Bodens, was wiederum Auswirkungen auf verschiedene physikalische Boden-
eigenschaften, wie Verdichtbarkeit, Beluftbarkeit und die Festigkeit bzw. die
Fliel3fahigkeit sowie die Wandhaftung haben kann. Hierdurch kann indirekt die
mikrobielle Bodenaktivitat aufgrund einer schlechten Sauerstoffversorgung so-
wie durch die schlechtere Verfligbarkeit der Schadstoffe beeinflusst werden
(ScHOLZ & SCHWEDES, 1999).

Mikrobiologische in-situ Sanierungsverfahren

Die mikrobiologischen in-situ Verfahren sind so konzipiert, dass sie die natirli-
chen, im Boden ablaufenden Abbaureaktionen beschleunigen. Unterschiede
zwischen den einzelnen Verfahren bestehen lediglich in der Art und Weise wie
der ,Bioreaktor* Boden gesteuert wird (WILHELM et al., 1996).

Voraussetzung fur die mikrobiologische in-situ Sanierung kontaminierter Stand-
orte ist der Nachweis lebensfahiger Mikroorganismen im Boden, der Nachweis
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ihres Abbaupotentials bezuglich der auftretenden Schadstoffe sowie ihrer Akti-
vierungsmaglichkeit. Aus diesem Grund sollten mikrobiologische Voruntersu-
chungen moglichst unter standortnahen Bedingungen erfolgen (Mikrokosmos),
um alle Faktoren und Randbedingungen zu erfassen, die die Abbauprozesse
beeinflussen kénnten (FEIDIEKER, 1993).

Da die VerfahrensmalBhahmen an Ort und Stelle zum Tragen kommen und der
Boden nicht ausgekoffert werden muss, kénnen auch unzugangliche Bdden,
wie z.B. bebaute Areale, ohne Abreil3en der Bausubstanz saniert werden, so-
fern es die geologischen und hydrogeologischen Gegebenheiten zulassen.

Das ist besonders ein wirtschaftlicher Faktor, da die kostenintensiven Mal3nah-
men (Ausheben oder Freilegen des Gelandes) eingespart werden kénnen. An-
wendbar sind die mikrobiologischen in-situ Sanierungsmethoden bei fast allen
organisch-chemischen Substanzen, die Reaktionszeiten sind nur sehr unter-
schiedlich.

Die Verfahren sind in verschiedene Ausfiihrungsarten differenzierbar. Zum ei-
nen kann das Bodenmilieu durch Zufuhr von N&hrstoffen und Sauerstoff so op-
timiert werden, dass die vorhandene Bodenflora die Kontamination beseitigen
kann. Zum anderen besteht auch die Mdglichkeit die Zahl der Mikroorganismen
zu erhohen, indem die Bodenbakterien isoliert und im Labor in hohen Konzent-
rationen geziichtet werden und dieses Bakterienkonzentrat dann wiederum dem
Boden als Suspension oder immobilisiert an Tragermaterialien zugefuhrt wird.
Von Bedeutung ist hierbei immer, dass Bedingungen geschaffen und gehalten
werden, die einem Wachstum der Mikroorganismen forderlich sind, damit der
mikrobielle Abbau Uberhaupt stattfinden kann (ANONYMUS, 1991; WILHELM et al.,
1996). Hierzu mussen eine Reihe von Parametern, wie pH-Wert, Redoxpotenti-
al, Wassergehalt, Temperatur, osmotischer Druck, Sauerstoff/Kohlenstoff-
Verhaltnis, Besiedlungsflache, Rickhaltevermdgen fur lonen und Oberflachen-
potential, die die Umweltbedingungen im Boden definieren, in engen Grenzen
gehalten werden.

Des Weiteren missen auch die Nahrstoffe in geeigneten Konzentrationen vor-
handen sein. Dies sind neben dem Kohlenstoff (im Allgemeinen stellen die
Schadstoffe hierfir die Quelle dar) auch im Wesentlichen noch Stickstoff,
Schwefel und Phosphor, die in einer fur Mikroorganismen geeigneten chemi-
schen Form vorliegen missen. Die ebenfalls bendtigten Spurenelemente sind
zumeist in ausreichender Menge vorhanden. Das Optimum fur den jeweiligen
Schadensfall muss durch vorangegangene Untersuchungen ermittelt werden.
Hierbei sollten die Fragen bezlglich des Feuchtegrades, der Zusatzstoffe, der
Temperatur, der Art der Einbringung der Mikroben (frei oder fixiert), der Boden-
behandlung (Oberflachenvergrof3erung) geklart werden. Alle genannten Para-
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meter verandern sich im Verlauf der biotechnologischen Prozesse mehr oder
weniger stark im Boden (WILHELM et al., 1996).

Die Vorteile der biologischen in-situ Verfahren sind: ein weitgehender Abbau
der organischen Schadstoffe zu CO, und H,O, die weitgehende Erhaltung des
Bodengefuges und die geringen Kosten, so dass der Boden nach der Behand-
lung wieder verwendbar ist, in Abhangigkeit von der Reststoffkonzentration und
den beigemengten Zusatzstoffen (SCHOEPPER, 1990; ANONYMUS, 1991). Dar-
uber hinaus haben in-situ Verfahren den grof3en Vorteil, dass keine Emissionen
durch das Ausheben und den Transport auftreten konnen (WILHELM et al.,
1996). Von Nachteil sind hingegen, dass es fir jeden Schadstoff, z.T. auch fur
einzelne Schadstoffgruppen, speziell angepasste Mikroorganismen gibt, dass
die Verfahren sehr zeitintensiv sind, unerwtinschte Abbauprodukte auftreten
konnen und dass aufgrund der schlechten Prozesssteuerungsmadglichkeiten,
eine Anreicherung des Bodens mit Uberschissigen Nahrstoffen, Geruchsbelas-
tigung und Kosten der verzogerten Folgenutzung ein hohes Erfolgsrisiko dar-
stellen.

Uber die mikrobiologischen Bodensanierungstechniken hinaus besteht die Mdg-
lichkeit einer Sanierung kontaminierten Bodens Uber die Nutzung der pflanzli-
chen Aktivitat (Phytoremediation). Diese Technologien beruhen auf der Stimu-
lierung des biologischen Selbstreinigungspotentials belasteter Flachen und
schlieBen Prozesse der Rekultivierung ein. Durch das Aufbringen geeigneter
Vegetation auf kontaminierte Béden kann die biologische Aktivitdt der auto-
chthonen Organismengemeinschaft und damit der Schadstoffabbau gefordert
werden. Darlber hinaus beeinflussen Pflanzen Transport, Degradation und
Festlegung von organischen Schadstoffen (GUNTHER & FRITSCHE, 1996). Auf-
grund der guten Erfolge bei der Sanierung von Schwermetallkontaminationen
besteht die Hoffnung, hdhere Pflanzen auch bei der Sanierung von chlorierten
Kohlenwasserstoffen erfolgreich einsetzen zu kdnnen (ANONYMUS, 1997). Die
Phytoremediation ist wegen der vergleichsweise niedrigen Kosten und der bis-
her in Freilanduntersuchungen ermittelten niedrigen Transferraten Boden-
Pflanze lediglich fur grof3flachige, oberflachennahe, gering- bis mittelkontami-
nierte Boden interessant (GUNTHER & FRITSCHE, 1996; HINTERBERGER, 1998)
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3 Material und Methoden

3.1 Standortbeschreibung der mit HCH kontaminierten Acker-
flachen

Die in der vorliegenden Arbeit betrachteten Ackerflachen liegen 6stlich des
Rheins zwischen Gernsheim und Allmendfeld. Sie gehodren zur Flussaue des
Rheins. Das Gebiet ist ein Teil des als Hessisches Ried oder auch als Rheini-
sches Ried bezeichneten Areals zwischen Rhein, Main, Odenwald und sudli-
cher Landesgrenze (Hessen).

Die Bodenverhéltnisse im Hessischen Ried sind sehr unterschiedlich. Man fin-
det sowohl sehr leichte Sandbdden (v.a. Spargelanbau) als auch schwere allu-
viale tonhaltige und anmoorige Boden. Die Zusammensetzung der Bdden in
Flussnahe ergibt sich aus ihrer Entstehung. In naher Entfernung zum Rhein
sedimentierten vorwiegend die groben Substrate (Sand) und mit zunehmender
Stromferne vorwiegend die feinen Schlammsubstrate Schluff und Ton. Die fur
die landwirtschaftliche Nutzung sehr gut geeigneten Boden entstanden letztlich
durch unterschiedlich starke Durchmischung der Substrate, so dass man eine
Mischung aus Sand und Schlammsubstraten (Lehm und Ton) vorfindet. Zwi-
schen 1930 und 1940 wurde das Gebiet 6stlich des Rheins durch Damm- und
Vorfluterbau trockengelegt und die landwirtschaftliche Nutzung begonnen. Fur
eine ausreichende Wasserversorgung in der Vegetationszeit wurde 1979 ein
Brunnen- und Rohrleitungssystem errichtet.

Das Hessische Ried ist das grofite hessische Gemiiseanbaugebiet. Hier wer-
den ca. 80 % des hessischen Gemuses und 7 % des deutschen Gemiises pro-
duziert.

Die HCH-Immission betrifft vorwiegend das stromnahe Gebiet 6stlich des
Werksgelandes der Fa. Merck (Werk Gernsheim). In diesem Areal wurde eine
Versuchsflache angelegt.
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Abb. 3. Lagedes
Versuchsfeldes zur
Durchfihrung der
Freilandexperimente

Versuchs-
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Werk Gernsheim
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3.2 Laborexperimente
3.2.1 Untersuchung des kontaminierten Bodens

Zur Charakterisierung des Bodens wurden folgende Untersuchungen durchge-
fuhrt:

KorngroRenverteilung (Textur) nach DIN 18123
Trockensubstanzgehalt nach DIN 38414-S2

Glahverlust nach DIN 38414-S3

Maximale Wasserkapazitat nach OHLINGER, 1993

pH-Wert (0,01 M CaCl,) nach LUFA-Methode (VDLUFA Metho-
denbuch I, 1991)

Kationenaustauschkapazitat (KAK) nach Peter und Markert
(MARKERT, 1994)

K und P im CAL-Auszug nach LUFA-Methode (VDLUFA Metho-
denbuch I, 1991)

Mg im CaCl,-Extrakt nach LUFA-Methode (VDLUFA Methoden-
buch I, 1991)

Schwermetalle im Kénigswasseraufschluss nach LUFA-Methode
(VDLUFA Methodenbuch I, 1991)

HCH-Konzentration nach u.a. Vorgehensweise:

Die analytische Bestimmung von b-HCH in Bdden erfolgt durch organische
Extraktion, ggf. Aufreinigung des Extraktes und gaschromatographische ldenti-
fizierung und Quantifizierung. Grundlage fir die nachfolgend beschriebene Vor-
gehensweise ist die Standardarbeitsanweisung Nr. 116 der Fa. BIO-DATA
GmbH, 1997, die inhaltlich an DIN EN ISO 6468 ,Bestimmung ausgewabhlter
Organochlorpestizide* angelehnt ist.

Extraktion

30 g luftgetrockneter und gemahlener Boden oder Faulschlamm werden in ei-
nen Erlenmeyerkolben (300 mL) eingewogen, mit 100 mL Aceton (zur Ruck-
standsanalyse, Merck, Darmstadt, FRG) sowie 200 pL interner Standardlésung
(PCB 28 50 mg/L und PCB 52 20 mg/L, beide Fa. Dr. Ehrenstorfer) versetzt und
mit einem Schliffstopfen verschlossen. In einem Ultraschallbad (Bandelin, So-
norex RK 100) wird die Suspension fur 15 min. beschallt und anschlie3end
durch einen Faltenfilter (Schleicher & Schuell 0790 %2) in eine Braunglasflasche
(100 mL) filtriert.

Dicht verschlossen und auf 4° C gekuhlt wird der Extrakt bis zur Messung z.T.
mehrere Wochen lang aufbewabhrt.
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Gaschromatographische Bestimmung

Die gaschromatographische Bestimmung erfolgte nach dem Hausverfahren der
BIO-DATA GmbH (SOP 116, 1997).

Um moglichst einen weiten Konzentrationsbereich bei der gaschromatographi-
schen Bestimmung zu erfassen (hohe Gehalte beim b-HCH, niedrige Gehalte
beim a-, g und d-HCH), wird neben dem Extrakt auch eine Verdiinnung des
Extraktes und der aufkonzentrierte Extrakt vermessen.

Zur Herstellung von Extraktverdiinnungen wird ein Aliquot des Extraktes in ein
Vial pipettiert und mit n-Hexan auf ein definiertes Volumen aufgefulit.

Zur Aufkonzentrierung von Extrakten werden 50 mL des Extraktes in einen 100
mL Standkolben uberfiihrt und mit einem Rotationsverdampfer (Typ BUCHI
461; Laboratoriums-Technik AG) auf wenige Tropfen eingeengt. Der Rickstand
wird mit Hexan quantitativ in ein Einengrohrchen Uberfihrt. Der Extrakt wird
mittels Luftstrom auf ein Endvolumen von 1 mL eingeengt.

Zur gaschromatographischen Messung werden je 0,5 mL des verdunnten, des
aufkonzentrierten und des unbehandelten Extraktes in je ein Vial Gberfuhrt, ver-
schlossen und bis zur Messung aufbewabhrt.

Die Identifizierung und die Quantifizierung von HCH werden nach gaschroma-
tographischer Auftrennung und Detektion mit ECD im Vergleich zu syntheti-
schen Standardproben durchgefihrt. Die Berechnung der Gehalte erfolgt nach
Integration der Peakflachen.

Kenndaten der Gaschromatographischen Bestimmung:

Gaschromatograph: Carlo Erba, HRGC 5160

Tragergas: Wasserstoff, 160 kpa

Make up Gas: Stickstoff, 110 kpa

Injektor: Split/splitless, 225° C; Split 20 mL/min
Detektor: ECD, 325° C

Saule: DB-5ms, Lange = 60 m, ID = 0,25 mm,

Filmdicke = 0,25 um
Temperaturprogramm: 160° C, 5 min; 2,5° C/min; 190° C; 3,7° C/min;
220 ° C; 220° C, 5 min
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HCB

cHon GHCH

b-HCH

PCB 28
a-HCH

PCB 52

Abb. 4. Darstellung der zeitlichen Trennung der einzelnen HCH-Isomere mittels
Gaschromatographie

3.2.2 Versuche zur Eliminierung von HCH durch chemische Redukti-
on mittels Zinkpulver, Eisenpulver, Natriumsulfid und Natriumdithi-
onit

Das flur die Untersuchung der Eliminierung von HCH mit Hilfe von klassischen
Reduktionsmitteln eingesetzte Bodenmaterial wurde von der Versuchsfeldflache
in Gernsheim entnommen (b-HCH Gehalt ca. 25 mg/kg TS).

Der Boden wurde bei Raumtemperatur getrocknet und auf < 2 mm abgesiebt.
Dartber hinaus wurde auch ein auf < 0,063 mm abgesiebter Quarzsand mit b-
HCH kontaminiert. Hierzu wurden 300 mg b-HCH (Reinheit 99,9 %, Fa. Merck)
eingewogen und mit 50 mL Aceton versetzt. Diese HCH-L6sung wurde zu
100 g Sandmaterial gegeben und durch Vermischen homogenisiert. Mit dem
Rotationsverdampfer (Typ BUCHI 461) wurde das Aceton verdampft.

Als Reduktionsmittel wurden die nachfolgend aufgeflhrten Substanzen einge-
setzt:

Zink-Pulver

Eisen-Pulver, KorngrofRe ca. 10 um

Natriumsulfid, Na,S x H,O (x = 7 bis 9)

Natriumdithionit, Na,S,0,4; Fa. E. Merck
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Der kontaminierte Boden wurde in den einzelnen Experimenten mit den ge-
nannten Reduktionsmitteln behandelt. Die Konzentration der Reduktionsmittel
entsprach jeweils ca. 30 mmol/L, somit lagen die Reduktionsmittel etwa im
1000-fachen Uberschuss gegeniiber dem HCH vor.

Je 30 g des aufbereiteten Bodens wurden in Steilbrustflaschen eingewogen und
mit der entsprechenden Reduktionslésung versetzt. Die Flaschen wurden
randvoll gefillt, um mdglichst gute Reduktionsbedingungen zu erreichen. Die
Anséatze wurden aufgeschuttelt und bei Raumtemperatur (20° C) und bei 80° C
fur 1, 7 und/oder 14 Tage inkubiert. Eine Kontrollprobe (Boden mit Wasser)
wurde fur 14 Tage inkubiert. Wahrend der Inkubationsphase wurden die Ansét-
ze 1 Mal pro Tag aufgeschuttelt, nach der Inkubationsphase tber einen Falten-
filter filtriert, der Rickstand bei Raumtemperatur getrocknet und die HCH-
Konzentration wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben bestimmt.

Fir die Experimente mit kontaminiertem Sand (nur mit Zink; Ausgangsgehalt 3
g/kg) wurde zunachst eine Verdinnung vorgenommen. Hierzu wurden 2 g des
Sandes mit 198 g gegluhtem Sand versetzt und homogenisiert. Der vorbehan-
delte Sand wurde analog der Vorgehensweise mit dem kontaminierten Boden
im Experiment eingesetzt.

Zugabe von Zinkpulver

Zu 30 g kontaminiertem Boden bzw. synthetisch kontaminiertem Sand wurden
0,197 g Zinkpulver und 100 mL destilliertes Wasser zugesetzt (Zinkkonzentrati-
on 30 mmol/L) und homogenisiert. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 1 mo-
larer Salzsaure auf pH 2 eingestellt, da das Reduktionspotential von Zink eine
starke Abhangigkeit vom pH-Wert zeigt. Die Ansatze wurden aufgeschittelt und
bei 20°C inkubiert. Nach Ablauf der Inkubationszeit wurde der Boden bzw. der
Sand luftgetrocknet und der HCH-Gehalt bestimmt.

Bei jeder Serie wurde eine Kontrollvariante ohne Zinkzugabe mitgefuhrt.

In Analogie zu den Ansatzen mit Boden wurden Ansatze mit synthetisch konta-
miniertem Sand hergestellt, die bei 80°C inkubiert wurden.

Zugabe von Eisenpulver

Zu 30 g kontaminiertem Boden wurden 0,169 g Eisenpulver und 100 mL destil-
liertes Wasser zugesetzt (Eisenkonzentration 28 mmol/L) und homogenisiert.
Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 1 molarer Salzsaure auf pH 1 - 2 einge-
stellt, da das Reduktionspotential von Eisen eine starke Abhangigkeit vom pH-
Wert zeigt. Die Anséatze wurden aufgeschuttelt und bei 20 °C Uber unterschied-
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liche Zeitraume inkubiert. Nach Ablauf der Inkubationszeit wurde der Boden
luftgetrocknet und der HCH-Gehalt bestimmt.

Zugabe von Natriumsulfid

Zu 30 g kontaminiertem Boden wurden 100 mL einer 15 mmol Natriumsulfidlo-
sung (0,295 g Na,S ad. 250 mL) zugesetzt und homogenisiert. Der pH-Wert
wurde durch Zugabe von 1 molarer Salzsaure auf pH 6 - 7 eingestellt. Die An-
satze wurden aufgeschuttelt und bei 20°C und 80°C uber unterschiedliche Zeit-
raume inkubiert. Nach Ablauf der Inkubationszeit wurde der Boden luftgetrock-
net und der HCH-Gehalt bestimmt.

Zugabe von Natriumdithionit

Natriumdithionit ist ein starkes Reduktionsmittel, das auch mit Sauerstoff rea-
giert. Hierbei wird der Sauerstoff gemaf? nachfolgender Reaktion reduziert:

82042- \\'
6e

1,5 O, » 307 Glchg. 3

\ 4

2 SO,% Glchg. 2

Durch die Reaktion des Reduktionsmittels mit Sauerstoff ist die Reduktionskraft
fur die Reduktion von beta-HCH vermindert. Deshalb muss im nachfolgend be-
schriebenen Experiment ein deutlicher Uberschuss an Natriumdithionit zugege-
ben werden. Rein formal ist 1 mol Natriumdithionit zur Reduktion von 1,5 mol
Sauerstoff notwendig. Da in 100 mL destilliertem Wasser ca. 1 mg O, enthalten
ist, fur dessen Reduktion 0,26 g Natriumdithionit notwendig sind, bleibt bei einer
Einwaage von 5,2227 g Natriumdithionit in 1 Liter Wasser (entspricht einem
Gehalt von 30 mmol/L) noch etwa die Halfte des Reduktionsmittels zur Reaktion
mit HCH ubrig.

Zu 30 g kontaminiertem Boden wurden 100 mL einer 30 mmol Natriumdithionit-
l6sung zugesetzt und homogenisiert. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 1
molarer Natronlauge auf pH 6 - 7 eingestellt. Die Ansatze wurden aufgeschuttelt
und bei 20°C und 80°C uber unterschiedliche Zeitraume inkubiert. Nach Ablauf
der Inkubationszeit wurde der Boden luftgetrocknet und der HCH-Gehalt be-
stimmit.

Um die Reaktion des Natriumdithionit mit Luftsauerstoff zu vermeiden, wurde in
einem weiteren Ansatz 1 g Na;S;0, direkt zugegeben und mit destilliertem
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Wasser vollstandig aufgefullt. Die Flaschen wurden blasenfrei dicht verschlos-
sen. Der N,S,0,4-Gehalt betrug in diesen Ansatzen 54 mmol/L.

3.2.3 Versuche zur Eliminierung von HCH unter anaeroben und ae-
roben Bedingungen nach Substratzugabe

In den nachfolgend beschriebenen Experimenten wurden Melasse und Vinasse
als Substrate eingesetzt. Die Zuckerribenmelasse besteht zu etwa 50 % aus
Saccharose, 23 % Wasser, 20 % Nicht-Zuckerstoffe wie Dextrine, Betaine und
Milchséaure sowie zu 2 % aus Stickstoff-Verbindungen und etwa 1 % Invertzu-
cker.

Durch weitere Entzuckerung der Melasse mittels Fermentation erhalt man Vi-
nasse mit ca. 65 - 75 % TM, bestehend aus 48 - 50 % organischer Substanz
und 18 - 20 % Rohasche mit 6 - 9 % K,0O, 2-3,5% N, 0,8 - 1,2 %CaO und je
0,2 - 0,5 % P,0s, MgO und NayO. Sie wird in Frankreich, Italien, Ungarn und
Holland seit langerem schon als Bodenverbesserungsstoff eingesetzt. In
Deutschland wurde die Vinasse nach mehrjahrigen Untersuchungen als Bo-
denhilfsstoff in das DUngemittelgesetz aufgenommen. Vinasse ist vor allem fir
Betriebe des 0Okologischen Landbaus als Stickstoffdiinger von Bedeutung
(DEBRUCK & LEWwICKI, 1995).

Ziel dieser Experimente war die Simulation der im Freiland parallel durchgefihr-
ten Versuchsansatze zur HCH-Eliminierung nach Substratzugabe unter Labor-
bedingungen unter Verwendung des "Original-Bodens".

In einem Vorversuch wurden die Anséatze des Freilandexperimentes auf eine
Bodenmasse von ca. 600 g heruntergerechnet.

Die Zugabe von Melasse erfolgte Gber eine Stammlésung von 16,8 g Zuckerri-
benmelasse in 1000 mL mit Leitungswasser aufgefullt.

Es wurden drei Ansatze hergestellt, indem jeweils ca. 600 g kontaminierter Bo-
den (b-HCH-Gehalt ca. 25 mg/kg TS) in ein Einmachglas (500 mL) eingewogen
und mit 100 mL (weitere Ansatze mit 300 mL und 600 mL) Stammldsung ver-
setzt wurden.

Ansatze in Einmachglasern haben den Vorteil, dass man hier durch Verschlie-
Ben des Deckels auf einfache Weise anoxische/anaerobe Bedingungen erhal-
ten kann. Sie wurden dunkel in einem Brutschrank aufbewahrt (Inkubations-
temperatur ca. 37° C) und durch Messung des pH-Wertes und des Redoxpoten-
tials beobachtet.

Diese anoxischen/anaeroben Bedingungen wurden nach 6, 9 und 25 Wochen
zum Beliften und zum Homogenisieren des Bodens aufgehoben. Hierbei wur-
den die Ansétze auch jeweils geteilt, um den HCH-Gehalt in den Bdden zu er-
mitteln.
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3.2.3.1 Anaerobe HCH-Eliminierung bei konstanter Feuchte in Abhangig-
keit von der Inkubationstemperatur und der Substratzugabe

Die im Vorexperiment erzielten Ergebnisse deuteten darauf hin, dass unter
anoxischen/anaeroben Bedingungen ein Abbau bzw. eine Eliminierung von be-
ta-HCH mdglich ist. Diese Erkenntnisse sollten mit dem folgenden Experiment
verifiziert werden. Eine regelméfiige Messung des Redoxpotentials und des pH-
Wertes diente der Charakterisierung der Reaktionsbedingungen.

Die Reaktionsansatze wurden auch hier in Einmachglasern hergestellt, indem
ca. 550 g Boden eingewogen und mit verschieden konzentrierten Melasse- und
Vinasseldsungen versetzt, auf die halbe maximale Wasserkapazitat (1/2 WKmax)
eingestellt wurden. Alle Ansatze wurden 2-fach hergestellt, so dass eine Bebru-
tung bei verschiedenen Inkubationstemperaturen stattfinden konnte. Die Sub-
stratmengen und die Inkubationsbedingungen sind Tabelle 17 zu entnehmen.

Tab.17:  Experiment zum anaeroben Abbau von b-HCH nach Substratzugabe

Bezeichnung Substrat / Ansatz Wasser Rktsbed. / Temperatur
Al - - 20°C
A2 - 1/2 Wkmax 20°C
A3 406 mg Melasse auf 550 g Boden 1/2 Wkpmax 20°C
A4 1218 mg Melasse auf 550 g Boden  1/2 Wk 20°C
A5 2437 mg Melasse auf 550 g Boden  1/2 Wk,ax 20°C
A6 846 mg Vinasse auf 550 g Boden 1/2 Wkpmax 20°C
A7 2538 mg Vinasse auf 550 g Boden  1/2 Wkp,ax 20°C
A8 5077 mg Vinasse auf 550 g Boden  1/2 Wk,qx 20°C

Bei einem identischen zweiten Versuch betrug die Reaktionstemperatur 37°C.
Die Ansatze wurden nach 34, 76 und 132 Tagen ge6ffnet, homogenisiert und
reprasentative Teilproben zur Bestimmung des HCH-Gehaltes entnommen.

3.2.3.2 Eliminierung von HCH in Abhangigkeit vom Wassergehalt und von
der Durchluftung des Bodens durch Bearbeitung

Zur Herstellung der Reaktionsanséatze in Einmachglasern (Volumen 500 mL,
Hersteller J. Weck GmbH & Co. KG, Wehr) wurden ca. 500 g des kontaminier-
ten Bodens (HCH-Ausgangsgehalt ca. 25 mg/kg TS) eingewogen und mit Lei-
tungswasser zur Einstellung eines definierten Wassergehaltes (0, %, Y%, Y2, ¥

und 1 ¥2 WKpax, S. 2.2.5.1.2) versetzt. Alle Anséatze wurden 2-fach hergestelit.
Jeweils ein Ansatz wurde wochentlich durchliftet und der zweite analoge An-
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satz wurde ohne wdchentliche Durchliftung bei Raumtemperatur inkubiert. Eine
tabellarische Zusammenstellung der Versuchsansatze gibt Tabelle 18 wieder.

Tab. 18:  Experiment zur Eliminierung von b-HCH bei unterschiedlichem Wassergehalt
und unterschiedlicher Durchliftung der Ansatze

Bezeichnung Zugabe Wasser [mL]  Wassergehalt Durchliftung
6.1 0 - ohne
6.2 0 ] wochentlich
6.3 17,5 ¥ WK pax ohne
6.4 17,5 X WK ax wochentlich
6.5 35 Y4 WK nax ohne
6.6 35 Ya WK ax wochentlich
6.7 70 %2 WK hax ohne
6.8 70 12 WK nax wochentlich
6.9 105 Yo WK max ohne
6.10 105 ¥ WK ax wochentlich
6.11 140 WK ax ohne
6.12 140 WKmax wochentlich
6.13 210 1 % WKax ohne
6.14 210 1 Y% WKax wochentlich

3.2.3.3 Eliminierung von HCH nach Zugabe von Kalk und Substraten

Durch das nachfolgend dargestellte Experiment sollte geprift werden, ob eine
Eliminierung von HCH durch Kalk- und Substratzugabe auf die kontaminierten
landwirtschaftlich genutzten Béden moglich ist. Die Zugabe von Kalk-Dunger
(Branntkalk) sollte hierbei eine Anhebung des pH-Wertes bewirken. Die unter
3.2.3.1 beschriebenen Ansétze wiesen zu Beginn des Experimentes einen pH-
Wert von ca. 4,4 auf. Durch die Zugabe des Kalk-Dungers konnte eine Anhe-
bung des pH-Wertes auf mindestens pH 5,5 erzielt werden. Die Anhebung des
pH-Wertes sollte optimale Bedingungen fur einen mikrobiellen Abbau schaffen.

Tabelle 19 zeigt die Zusammensetzung der gewahlten Ansétze. In allen Ansat-
zen wurde 550 g kontaminierter Boden (Ausgangsgehalt ca. 18 mg b-HCH / kg)
eingesetzt, der durch die Zugabe von Melasse- und Vinasselosungen auf die
halbe maximale Wasserkapazitat eingestellt wurde. Dartber hinaus wurde
Branntkalk (CaO) in unterschiedlichen Mengen zugegeben. Wahrend der ersten
neun Wochen des Experimentes wurden die Ansatze wochentlich gedffnet um
die Bestimmung des pH-Wertes und des Redoxpotentials vornehmen zu kon-
nen. Hierbei wurden die Ansatze durchmischt. Die Entnahme von Teilproben fur
die Bestimmung der Gehalte an alpha-, beta-, gamma- und delta-HCH erfolgte
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nach 40, 95 und 121 Tagen. Im Ergebnisteil dieser Arbeit sind nur die Gehalte
an beta-HCH dargestellt.

Tab. 19: Experiment-Plan zur Untersuchung der HCH-Eliminierung durch Kalk- und
Substratzugabe unter aeroben / anaeroben Wechselbedingungen

Bezeichnung Substrat-Zugabe Wasser Kalk-Zugabe Temperatur
AAl - 12 WKnax 109 20°C
AA2 - 12 WKnax 209 20°C
AA3 - 12 WKnax 309 20°C
AA4 406 mg Melasse auf 550 g Boden 1/2 WKax 109 20°C
AA5 406 mg Melasse auf 550 g Boden 1/2 WKax 209 20°C
AA6 406 mg Melasse auf 550 g Boden 1/2WKqax 309 20°C
AA7 1218 mg Melasse auf 550 g Boden  1/2 WK« 1049 20°C
AAS8 1218 mg Melasse auf 550 g Boden  1/2 WK« 2049 20°C
AA9 1218 mg Melasse auf 550 g Boden  1/2 WK« 3049 20°C
AA10 2437 mg Melasse auf 550 g Boden  1/2 WK,.x 10g 20°C
AA11l 2437 mg Melasse auf 550 g Boden  1/2 WK,.x 2049 20°C
AA12 2437 mg Melasse auf 550 g Boden  1/2 WK,.x 3049 20°C
AA13 846 mg Vinasse auf 550 g Boden 12 WK 109 20°C
AAl14 846 mg Vinasse auf 550 g Boden 12 WK 209 20°C
AA15 846 mg Vinasse auf 550 g Boden 1/2 WK 309 20°C
AA16 2538 mg Vinasse auf 550 g Boden  1/2 WK« 10g 20°C
AA17 2538 mg Vinasse auf 550 g Boden  1/2WK,.x 2049 20°C
AA18 2538 mg Vinasse auf 550 g Boden  1/2 WK« 3049 20°C
AA19 5077 mg Vinasse auf 550 g Boden 12 WK 109 20°C
AA20 5077 mg Vinasse auf 550 g Boden 12 WK 209 20°C
AA21 5077 mg Vinasse auf 550 g Boden 1/2 WK 309 20° C

3.2.3.4 Eliminierung von HCH durch Zugabe von Branntkalk (CaO)

Ziel des nachfolgend beschriebenen Experimentes ist die Prifung einer mogli-
chen HCH-Eliminierung durch das in der landwirtschaftlichen Praxis Ubliche
»Aufkalken" von Ackerbdden. Um auch auswertbare Ergebnisse innerhalb kur-
zer Beobachtungszeiten zu erhalten, wurden die Versuchsansatze deutlich
konzentrierter gewahlt als es den Ublichen Kalkzugaben entspricht.

Zu 500 g Boden wurden 30, 60 bzw. 90 g Branntkalk gegeben und in den An-
satzen 4.5 bis 4.10 nach jeweils 1 Woche wiederholt. Die Zugabe von Wasser
erfolgte derart, dass sich eine breiige Masse ergab. Nach 1, 7, 20, 27, 36, 41
Tagen wurden Teilproben zur Bestimmung des HCH-Gehaltes entnommen. Die
maximale Inkubationszeit betrug 6 Wochen.
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Tab. 20: Eliminierung von HCH durch Zugabe von Branntkalk

Bezeichnung Menge Kalk Anzahl der Entspricht einer Kalk-
pro Zugabe Kalkzugaben menge pro ha
a] [to]

4.1; Kontrolle - - -

4.2 30 1 180

4.3 60 1 360

4.4 90 1 540

4.5 30 2 360

4.6 60 2 720

4.7 90 2 1080
4.8 30 3 540

4.9 60 3 1080
4.10 90 3 1620

3.2.3.5 Eliminierung von HCH durch Zugabe von Calciumhydroxid
[Ca(OH).]

Ziel der im Folgenden beschriebenen Experimente ist die Simulation einer Bo-
denbehandlung mit chemischen Agenzien.

Zu 30 g des kontaminierten Bodens (Ausgangsgehalt ca. 25 mg b-HCH / kg)
wurden 13 mL einer 3-%igen Calciumhydroxidldsung gegeben (entspricht Ein-
stellung auf WKnax) und fur 1, 7 und 14 Tage bei Raumtemperatur bzw. bei 80°
C in einem abgedeckten Glasgefal inkubiert.

Tab.21: Ansatze der Bodenbehandlung mit 3-%iger Calciumhydroxidlésung; Inkuba-
tion bei Raumtemperatur

Bezeichnung Einwaage kont. Zugabe Ca(OH),- Inkubationszeit Inkubations-
Boden Lsg. (3-%ig) temperatur
[g] [mL] [Tage] [° C]
Kontrolle 1 30 13 mL deion. wasser 14 22
15 30 13 1 22
2.5 30 13 7 22
3.5 30 13 14 22
Kontrolle 2 30 13 mL deion. wasser 14 80
4.5 30 13 1 80
5.5 30 13 7 80

6.5 30 13 14 80
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3.2.3.6 Nachweis des mikrobiellen Abbaus unter anaeroben Bedingungen

Mit dem nachfolgenden Experiment sollte geklart werden, ob die Abnahme des
HCH-Gehaltes bei Inkubation von entsprechend feuchten Bdden und anaero-
ben bzw. partiell anaeroben Bedingungen aufgrund von mikrobiellen Abbaupro-
zessen erfolgt. Hierzu wurden 4 Ansatze unter anaeroben Bedingungen inku-
biert. Zwei dieser Ansatze wurden durch Zugabe von Chloroform ,vergiftet, so
dass hier keine mikrobiellen Aktivitaten zu erwarten waren.

Zur Herstellung der Ansatze wurden je 500 g Boden (Ausgangsgehalt ca. 30
mg HCH/kg TS) in Einmachglasern mit Gummidichtung und Deckel (550mL
Volumen, niedrige Bauform) eingewogen. AnschlieRend wurden jeweils 140 mL
Leitungswasser (entspricht WKnax) zugegeben und gut durchmischt. Die Ansét-
ze 7.1 und 7.2 (s. Tabelle 22) wurden mit einem Glasdeckel dicht verschlossen.
Die Ansatze 7.3 und 7.4 wurden zusatzlich mit jeweils 4 Tropfen Chloroform
versetzt und in einen Inkubationskasten gestellt, in dem eine Petrischale mit
Chloroform stand. Nach dem dichten VerschlieBen des Inkubationskastens ist
eine Sattigung der Atmosphare mit Chloroform gewahrleistet. Alle Ansétze wur-
den bei Raumtemperatur inkubiert.

Tab. 22: Versuchsansatze zum Nachweis des mikrobiellen Abbaus von HCH unter
anaeroben Bedingungen

Lfd. Nr. Bezeichnung Vol.H,O[mL] Chloroform Bemerkung

1 7.1 140 -
2 7.2 140 -
3 7.3 140 4 Tropfen Inkubationskasten, Chloroform
4 7.4 140 4 Tropfen Inkubationskasten, Chloroform

Die Ansétze 7.1 und 7.3 wurden nach 4, 8, 12 und 16 Wochen gedéffnet und
eine Teilprobe zur Bestimmung des HCH-Gehaltes entnommen. Die Anséatze
7.2 und 7.4 wurden nach 12 und nach 16 Wochen zur Entnahme einer Teilpro-
be gedffnet.

3.2.4 Untersuchungen zum Abbau von b-HCH in Boden und Faul-
schlamm unter Einsatz von radioaktiv markiertem *C-b-HCH

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrte Untersuchungen zum Abbau
von b-HCH im Boden zeigten, dass diese Substanz aus dem Boden eliminiert
wird. Die zugrunde liegenden Prozesse sind nicht bekannt. Zur Beurteilung der
Frage, wo die Substanz verbleibt, ist die Frage nach einer teilweisen oder voll-
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standigen Mineralisation zu stellen. Die nachfolgende Abbildung zeigt schema-
tisch die gewéhlte Untersuchungsstrategie:

aerob anoxisch

ol

Inkubation bis zu 200 d

NaOH

alle 30 d 6ffnen und

v
100 uL NaOH entnehmen = ——®»  *C-Messung (**CO,)

nach 200 d

Bodenaufarbeitung

|

organische Extraktion (Aceton) —— P Rest-HCH (GC-ECD)

—— P Rest-Aktivitat **C
extrahierter Boden ‘l

——P» 2-dimensionale DC u.
Autoradiografie
alkalische Extraktion mit Huminstoff-Fraktionierung

¢ in unterschiedlichen Fraktionen

oL

Humuskohle Huminsauren Hymatomelansauren Fulvoséuren

Abb.5:  Schematische Darstellung des Untersuchungsplans zur **C-Abbau-
Untersuchung
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3.2.5 Untersuchungsmethoden im Rahmen der Inkubationsversuche

3.2.5.1 Bestimmung der Bodenatmung (nach KNACkMuss, 1998 und DIN
E 19737)

20 g bis 300 g der i.d.R. auf halbmaximale Wasserséattigung (WS =50 %) ein-
gestellten und auf 2 mm abgesiebten (wo mdglich und sinnvoll) Boden- bzw.
Feststoffproben werden in ein Einmachglas (550mL, 1000 mL oder 1500 mL
Volumen) eingewogen und so verteilt, dass in der Mitte eine Vertiefung ent-
steht, in die ein 50 mL Becherglas gestellt wird, das 50 mL NaOH (1,0 mol/L)
enthalt (Abbildung 6); die NaOH reicht zur Absorption von ca. 1,2 L CO; aus.
Der Rand des Einmachglases und die Dichtung des Deckelverschlusses wer-
den mit etwas Vaseline eingefettet und das GefaR? mit Halteklammern ver-
schlossen. Der OxiTopO-Messwertaufnehmer wird - nach Einbringen eines
Gummikdchers als Dichtung - aufgeschraubt; Vaseline wird zur Abdichtung hier
nicht verwendet. Nach dreistiindiger Temperierung im Thermostatenraum wird
mit dem OxiTopo-OCIIO-ControIIer die Messung gestartet; der Messzeitraum
wird je nach Anforderung festgelegt. Details zur Bedienung der Messeinrichtung
sind der Betriebsanleitung (Wissenschaftlich-Technische Werkstatten WTW) zu
entnehmen, Hinweise zur Validierung erhalt man bei PLATEN & SOMMER (1997).
Nimmt wahrend der Messung der Druck um mehr als 100 mbar ab, wird das
Messgefald gedffnet und beliiftet, die Natronlauge erneuert und das Messgefafd
anschlieBend wieder verschlossen. Die Berechnung der Atmungsaktivitat in
mg O, pro kg Boden und Tag ergibt sich aus Gleichung 4.

Falls in Einzelfallen aus experimentellen Griinden Abweichungen von der o.g.
Verfahrensbeschreibung vorgenommen werden, ist dies bei den entsprechen-
den Ergebnisdarstellungen vermerkt.

Vi *Mix(O
T R( 22) 01 xm GlChg 4
RXT xmg; XTY %] ><T XDt

Y0

BA=

Symbolerlauterungen siehe Abkirzungsverzeichnis
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Abb. 6: Darstellung des Priufansatzes
zur Bestimmung der
Bodenatmung

Die GroRenverhdltnisse entsprechen etwa

einem 550 mL Einmachglas.

(1) Drucksensor OxiTop, WTW, Weilheim
(FRG);

(2) Deckelverschluss mit Anschlussge-
winde fir Drucksensor;

(3) Gummidichtring, leicht gefettet mit
Vaseline;

(4) Gummikécher zur Aufnahme von
CO,-Absorptionsmittel;

(5) Einmachglas;

(6) Becherglas, ggf. gefillt mit Natronlau-
ge, falls in (4) kein festes Absorpti-
onsmittel verwendet wird.

(7) Bodenprobe. Praktischer Hinweis:
der Kontakt des Messkopfes mit Sili-
confett ist unbedingt zu vermeiden, da
das Kunststoffgehduse davon mit der
Zeit zerstort wird.

3.2.5.2 Bestimmung der Faulgasbildung von Klarschlamm (nach DIN

38414 Teil 8, 1985)

Messungen unter anaeroben Bedingungen zur Bildung von Faulgas werden in
Eudiometern durchgefiihrt (Abbildung 7). Einzelheiten des Bestimmungsverfah-
rens sind der Legende zu Abbildung 7 zu entnehmen. Zur Umrechnung der
Gasbildung auf Normalbedingungen (Gleichung 5) miussen die aktuellen Mess-
werte des Luftdrucks und der Umgebungstemperatur vorliegen; so wird bei-
spielsweise das Gefal mit dem Schlamm auf 37° C temperiert, das Eudiome-
terrohr ragt jedoch im wesentlichen in den Laborraum herein, so dass dessen
Umgebungsbedingungen zur Berechnung des Normvolumens herangezogen

werden mussen.
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Abb. 7. Eudiometer zur Bestimmung
der Faulgasbildung

Im ReaktionsgefaR (1), Vollvolumen:
600 mL, befinden sich 400 mL Faul-
schlamm (Herkunft: Klaranlage Giel3en,
TS-Gehalt ca. 3 %). Zur Temperierung
befindet sich das Reaktionsgefald in einem
Wasserbad, das flr die Messungen in der
vorliegenden Arbeit bei 37° C gehalten
wurde. Das Gefal3 ist gasdicht mit einem
Eudiometerrohr (2) verbunden, welches
wiederum Uber eine Schlauchverbindung
mit einem Niveaugefal® (4) verbunden ist;
das System ist mit gesattigter Na,SO,-
Lésung gefillt. Zu Beginn eines Messzeit-
raums wird durch Offnen des Hahnes (3)
und entsprechende Positionierung des
Niveaugefalies der Sperrflissig-
keitsspiegel auf "0" eingestellt (oberster
Markierungsstrich) und anschlielend der
Hahn wieder geschlossen. Das durch den
Faulschlamm gebildete Gas verdréngt die
Sperrflissigkeit, die gebildete Gasmenge
wird an der Skala abgelesen, nachdem
der Sperrflussigkeitsspiegel des Niveau-
gefalRes auf die gleiche Hbhe gebracht
wird wie im Eudiometerrohr. Das
abgelesene Gasvolumen wird
anschlieBend auf  Normbedingungen

umgerechnet (Gleichung 5). Nach verbinden des Hahnes (3) mit einem Gasbeutel kann dieses
fur weitere Analysen abgefullt werden. (5) Butylgummistopfen

Py >273,15K

vV =
N T o X,013 bar

Mess

Glchg. 5

3.2.5.3 Gasanalyse mit dem Orsat-Gasanalysator

Der Analysator (Abbildung 8) wird mit jeweils 100 mL der zu untersuchenden
Gasprobe aus einem Gasbeutel (Tesseraux, Burstadt, FRG) beflllt und die A-
nalyse entsprechend der Anleitung (siehe Legende zur Abbildung 8) durchfihrt.
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Abb. 8: Schematische Darstellung des Orsat-Gasanalysators (vereinfacht)

(1) Gaszufiihrung (2) Verschlusshahn (3) Absorptionsgefal? mit 150 mL NaOH (1,0 mol/L)
(4) Schwimmerventil (5) 3-Wegehahn (6) Verschlusshahn (7) Gasmesszylinder mit Skala zur
Messung des Gasvolumens bis max. 150 mL, gefillt mit Sperrflissigkeit (gesattigte Na,SO,4-
Loésung), Uber einen Schlauch verbunden mit Niveaugefal3 (8). Der Gasmesszylinder (7) wird
nach AnschlieBen eines Gasbeutels an (1) durch Absenken des Niveaugefaes (8) mit der
Gasprobe (Stellungen der Hahne (2), (5) und (6) auf direktem Zugang zu (7)) einmal gespuilt
und dann auf 100 mL beftillt. Nach Schlie3en des Hahnes (2) und Umlegen von Hahn (5) in die
0.g. Stellung wird durch mehrfaches Anheben und Absenken des Niveaugefalies (8) das Gas
zwischen dem Messzylinder (7) und dem Absorptionsgefal® (3) hin und her gependelt; dabei
wird CO, absorbiert. Sobald das Volumen des Restgases konstant bleibt, wird der Flissig-
keitsspiegel des NiveaugefaRes auf gleiche Hohe gebracht wie der im Gasmesszylinder und
das restliche Gasvolumen abgelesen.

Kohlendioxid wird dabei in der Natronlauge (1 mol/L) absorbiert, das Restgas
kann alle anderen Gase enthalten, die nicht spezifisch in NaOH absorbiert wer-
den (N2, Oz, CHy, Ar); bei Faulgasanalysen besteht dieses fast ausschlief3lich
aus CH,4. Das abgelesene Volumen wird unter Bertcksichtigung der Tempera-
tur- und Druckverhéltnisse der Umgebung auf Normbedingungen umgerechnet
(Gleichung 5). Die Natronlauge wird je nach Bedarf entweder fur weitere Mes-
sungen verwendet (200 mL NaOH ¢ =1 mol/L kann 4,8 L CO, binden) oder in
eine Braunglasflasche gefullt und aufbewahrt werden; Details dazu werden bei
den jeweiligen Ergebnissen beschrieben.
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3.2.5.4 Verbrennung von Methan zur Vorbereitung der **C-Analyse

Ino]

cC—>)

Abb. 9: Schematische Darstellung der Apparatur zur Methanverbrennung

(1) zur Spitze ausgezogenes Glasrohr, dem das Methan aus einem Orsat-Gasanalysator durch
eine kurze Schlauchzuleitung zugefiihrt wird; (2) Glastrichter, ££=10 cm; (3) Waschflaschen,
gefullt mit jeweils 100 mL NaOH (1 mol/L); (4) Glasrohr mit Verbindung zu einer Membran-
pumpe. Die Natronlauge kann das CO, aus der Verbrennung von bis zu ca. 4,8 L Methan ab-
sorbieren.

Der Aufbau der Verbrennungseinrichtung ist in Abbildung 9 dargestellt. Die an-
geschlossene Membranpumpe (Typ N75 KN.18, Leistungsaufnahme: 40 W)
saugt die Verbrennungsgase mit einer Flussgeschwindigkeit von 2,3 L/min
durch den Trichter in die Waschflaschen. Als Verbrennungsdiise dient ein spitz
ausgezogenes Glasrohr, das mit einer kurzen Schlauchverbindung an die Gas-
zufihrung eines Orsat-Gasanalysators (Abbildung 8, Bezeichnung 1) ange-
schlossen ist. Das Methan, das nach Absorption des CO, erhalten wird, wird
nach Offnen der Hahne (Abbildung 8, Bezeichnungen 2, 5, 6) durch langsames
Anheben des NiveaugefalRes aus dem Messzylinder des Orsat-Gasanalysators
durch die Verbrennungsdise gedriickt und entziindet (Flussrate: 80 mL Methan
in ca. 30 bis 45 min).

Die Verbrennung von Methan erfolgt nach Gleichung 6:

CHs+20,® CO,+2H0 Glchg. 6
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Aus 3 Mol Ausgangsgasen entstehen 3 Mol Verbrennungsgase. Unter Bertick-
sichtigung der Warmeausdehnung (Gleichung 7) lasst sich damit abschatzen,
dass bei einer Verbrennungstemperatur von etwa 1000 K aus 80 mL Methan
etwa 300 mL Verbrennungsgase entstehen, die in minimal 30 sec. anfallen (ent-
spricht einer Bildungsrate von 0,6 L/min.); damit reicht die Absaugrate
(2,3 L/min) aus, um die Verbrennungsgase vollstandig aufzufangen.

293 K Glchg. 7

3.2.5.5 Huminstofffraktionierung

Huminstoffe werden nach alkalischer Extraktion gewonnen. Die Abtrennung der
Fulvosauren in wassriger Losung erfolgt nach Fallung der Huminsauren und
Hymatomelansauren durch Schwefelsaure (zur Ubersicht siehe Abbildung 10).
Das Sediment der Fallung wird durch ethanolische Extraktion in Hymatomelan-
sauren (ethanolldslich) und Huminsauren (unldslich) aufgetrennt. Details zu den
Aufarbeitungen werden bei den Ergebnissen aufgefiihrt, da unterschiedliches
Probenmaterial (Boden und Klarschlamm) aufgrund differenzierbarer Gehalte
organischer Substanz individuelle Anpassungen des Verfahrens erforderte.

Die bei der Fraktionierung notwendigen Zentrifugationen wurden bei 4000 rpm
durchgefiihrt (Universal 16, Hettich, Tuttlingen, FRG). Der Rotor hat einen Ra-
dius von rmax = 7,5 cm. Daraus ergibt sich nach Gleichung 8 (aus COOPER,
1981) die relative Zentrifugalbeschleunigung RZB zu 1343 x g.

_ ) -1 2
RZB =1,119 10 °min “cm™ " xpm~ x Glchg. 8

Einheiten: rpm in [min™]; rin [cm]

Symbolerklarungen im Abklrzungsverzeichnis
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Feststoffprobe Abb. 10: Schema der Huminstoff-fraktionierung
(30 g) aus Boden bzw. Klarschlamm
(vereinfacht, nach SCHALLER, 1988).
\I/ Details sind im Text beschrieben.

Extraktion mit NaCH (0,1 M)
Filtration
Filtrat versetzen mit H2804 G M)

Zentrifugation

Sediment Uberstand:
Fulvos&uren

Lésen in Ethanol

Zentrifijgation

v

Sediment: Uberstand:
Huminsiduren Hymatomelanséuren

3.2.5.6 Bestimmung von *C mittels Fliissigszintillationsmessung

In ein Vial (Fassungsvermdgen 25 mL, Roth, Karlsruhe) werden 15 bis 20 mL
Szintillationsflissigkeit (Rotiszint 2200, Roth, Karlsruhe) eingebracht, mit 50 bis
200 L flussiger Probe (Aceton, NaOH, andere) versetzt, geschittelt und in ein
Szintillationsmessgerat eingebracht (Beckmann LS 1801, Fullerton, CA, USA).
Da die Szintillationsansatze nach Probenzugabe und kraftigem Schitteln Mess-
signale durch Chemielumineszens hervorbringen sind stérungsfreie Messungen
erst nach 24 h mdglich. Prinzipiell werden von jeder Probe zwei Messungen mit
unterschiedlichen Volumina durchgefiihrt (z.B. 100 uL und 200 pL); durch den
Vergleich der Messergebnisse, die sich im aufgefihrten Beispiel nach Subtrak-
tion des Blindwerts um den Faktor 2 unterscheiden mussen, ist nachprufbar, ob
die erhaltene Z&hlrate ihre Ursache in Radioaktivitdt oder unspezifischer Phos-
phoreszenz hat. Das Messgerat war auf die Ausgabe quenchkorrigierter Mess-
daten programmiert (Details siehe BECKMANN INSTRUMENTS, 1985); zu jeder
Messreihe gehort die Messung von 10 Standards zur Quenchkorrektur.
1“C-haltiges Material, das in Aceton gelést vorlag, wurde fiir die Messung derart
vorbereitet, dass 50 bis 200 pL der Ldsung in ein leeres Vial Gberfihrt wurden,
das Aceton abgedampft, anschlieRend die Szintillationslésung zugesetzt und
der Ansatz geschittelt wurde. Aceton zeigte einen nicht zu vernachlassigenden
Quench-Effekt. Falls von diesem Verfahren abgewichen wurde, ist dies bei der
entsprechenden Ergebnisdarstellung beschrieben.
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Bei Proben mit Eigenfarbung werden zur Erfassung von Quencheffekten 2 An-
satze hergestellt, wobei dem einen Ansatz zur Bestimmung der Wiederfin-
dungsrate zusétzlich eine bekannte Menge radioaktiver Substanz (**C) zuge-
setzt wird.

3.2.5.7 Bestimmung von **C-haltigen Stoffen mittels Autoradiografie

Abb. 11: Autoradiografie von
Praparaten
T1, T2 und T3 zeigen die Ergebnisse der

Autoradiografie von Praparaten aus der
Huminsaurefraktionierung, T4 ist eine von
der GroRe her gleiche Flache ohne C-
Aktivitat zur Vermessung des Blindwerts.
Der Durchmesser der Kreisflachen betragt
55 mm. T5, T6 und T7 zeigen die Ergeb-
nisse der **C-Flachenstandards (191, 1100
und 9060 Bq), T8 ist eine von der GrolRe
her gleiche Flache ohne *C-Aktivitat zur
Vermessung des Blindwerts. Der Durch-
messer der Kreisflachen betragt 25 mm.
Die Abhangigkeit der Messwerte [DLU] von
der Aktivitat der Flachen T5 bis T8 ist in
Abbildung 12 dargestellt.

Die zu bestimmenden Feststoffproben (Pulver, Niederschlage auf Filterpapie-
ren, etc.) sowie drei **C-Flachenstandards (191, 1100 und 9060 Bg; AEA,
Braunschweig) werden auf eine Glasplatte (20 cm x 20 cm) aufgebracht, mit
dunner Polyethylenfolie abgedeckt (Toppitso, Melitta, Minden; Schichtdicke:
0,01 mm, ausgemessen mit Mikrometerschraube) und darauf eine Autoradio-
grafieplatte (Multi Purpose Screen, Storage Phosphor Screen Technology, Pa-
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ckard Instrument Company, Meriden, CT, USA) gelegt. Es ist darauf zu achten,
dass alle Oberflachen die gleichen Abstande zur Autoradiografieplatte haben.
Die Ansatze werden zwischen 15 und 68 Stunden lang exponiert (dunkel,
Raumtemperatur), bis zur Vermessung dunkel aufbewahrt und mit einem
Phospho-Imager ausgewertet (Cyclone Storage Phosphor System, Packard
Instrument Company, Meriden, CT, USA). Zur visuellen Darstellung und quanti-
tativen Auswertung kommt die Software OptiQuant (Packard Instrument Com-
pany, Meriden, CT, USA) zur Anwendung. In Abbildung 11 ist beispielhaft eines
der Autoradiogramme dargestellt, wie sie mit der Software erhalten werden;
Abbildung 12 zeigt das Ergebnis der quantitativen Auswertung einer Kalibrie-
rung.

1000,0
- 750,0 |
0
©
= 2000 r
[
=
n
0
= 2500 |
0’0 1 1 1
0 2500 5000 7500 10000
Flachenaktivitat [Bq]

Abb. 12: Ergebnisse einer Kalibrierung des Phospho-Imagers Cyclone (Packard, USA)
mit **C-Flachenstandards

Die radioaktiven Substanzen (191, 1100 und 9060 Bq) sind jeweils auf einer kreisférmigen
Flache (&£ 25 mm; Flache: 491 mmz) aufgebracht. Die Expositionszeit, mit der die 0.g. Daten
erhalten wurden, betrug 22 Std. 25 min. Im Allgemeinen lag die Empfindlichkeit des Verfahrens
zwischen 3200 und 5700 DLU/(Bg*h); der Blindwert (Untergrund) wies i.d.R. einen Wert auf,
der etwa 10 % des niedrigsten Standards entsprach.
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3.2.5.8 Extraktion von Feststoffen zur gaschromatographischen Bestim-
mung

Die Extraktion von Feststoffen zur gaschromatographischen Bestimmung von
HCH erfolgt wie im Kapitel 3.2.1 angegeben.

Chemikalien wurden, soweit nicht anders vermerkt, von der Firma Merck KGaA,
Darmstadt in den Qualitdtsbezeichnungen "zur Analyse" oder "zur Rickstands-
analyse" bezogen.

Radioaktiv markiertes **C-b-HCH wurde von der Firma Amersham Pharmacia
biotech, Buckinghamshire, GB, auf Anforderung synthetisiert und in Aceton ge-
l6st geliefert (Gesamtaktivitat: 37 MBqg b-HCH gel6st in 5 mL Aceton; spezifi-
sche Aktivitdt bezogen auf b-HCH: 4,59 MBg/mg; Massenkonzentration b-HCH
in Aceton: 1,61 mg/mL).

3.2.6 Bestimmung der Atmungsaktivitat des Testbodens im Lang-
zeitversuch

Jeder Boden enthalt Mikroorganismen, die durch den Abbau der bodeneigenen,
organischen Inhaltsstoffe Sauerstoff verbrauchen. b-HCH ist eine organische
Substanz, die nur sehr langsam abgebaut wird. In der nachfolgenden Prifung
soll die "natirliche” Umsatzrate im Boden ermittelt werden, um diese ins Ver-
haltnis zu einem eventuell stattfindenden aeroben b-HCH-Abbau in Relation
setzen zu konnen, die mit radioaktiver Substanz in einem (identischen) Paral-
lelansatz untersucht wird. Da die radioaktive Prifsubstanz als Losung in Aceton
zugesetzt wird, ist auch der Einfluss des Lésungsmittels auf die Bodenatmung
zu untersuchen. Daneben ist auch von Interesse, in wieweit die Bodenmenge
Im Testansatz die Atmungsaktivitat beeinflusst. Die Ergebnisse sind in den Ta-
bellen 40 - 42 und in Abbildung 32 dargestellt.

Die Prufung dauerte 144 Tage und schliel3t die Prifungsnummern 17, 26, 27,
28 und 29 mit ein.
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Abb. 13: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Bodenatmung

Grundatmung mit 30 g Boden

In ein Einmachglas von 550 ml wurden 30 g luftgetrockneter Boden eingewogen
und mit 9 mL deion. Wasser befeuchtet (Wassergehalt: 23,1 %; entspricht 100
% WKnax). Der Boden wurde an einer Seite des Glases positioniert und auf die
freie Seite ein 50 mL Becherglas eingebracht, das mit 50 mL NaOH (0,1 mol/L)
befullt war. Das Glas wurde mit einem Deckelverschluss dicht verschlossen, an
dem ein Druckmessgeréat (OxiTop, WTW, Weilheim) angebracht war. Durch den
Verbrauch an Sauerstoff infolge biologischer Prozesse und die gleichzeitige
Absorption des dabei gebildeten Kohlendioxids in der Natronlauge entstand
eine Druckabnahme, aus der die Sauerstoff-Zehrungsrate bestimmt wurde. Die
Inkubation erfolgte im thermokonstanten Raum bei 20° C. Bei der ersten Mess-
reihe erfolgte nach Ablauf der 14-tagigen Inkubation die Bestimmung der frei-
gesetzten und in der Natronlauge gebundenen Menge CO. titrimetrisch nach
ISERMEYER, 1952.

Substratinduzierte Atmung nach Acetonzusatz in 30 g Boden

In Analogie zur Bestimmung der Grundatmung wurden hier dem Boden 100 pL
Aceton zugesetzt.
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Grundatmung mit 200 g Boden

In ein Einmachglas von 550 ml wurden 200 g luftgetrockneter Boden eingewo-
gen und mit 60 mL deion. Wasser befeuchtet (Wassergehalt: 23,1 %; entspricht
100 % WKmax). Der Boden wurde gleichmafiig im Glas verteilt und in eine Ver-
tiefung in der Mitte wurde ein 50 mL Becherglas eingebracht, das mit 50 mL
NaOH (1 mol/L) befullt wurde. Das Glas wurde mit einem Deckelverschluss
dicht verschlossen, an dem ein Druckmessgerat (OxiTop, WTW, Weilheim,
FRG) angebracht war. Durch den Verbrauch an Sauerstoff infolge biologischer
Prozesse und die gleichzeitige Absorption des dabei gebildeten Kohlendioxids
in der Natronlauge entstand eine Druckabnahme, aus der die Sauerstoff-
Zehrungsrate bestimmt wurde. Die Inkubation erfolgte im thermokonstanten
Raum bei 20° C.

3.2.7 Nachweis des Verbleibs an *C-b-HCH beim aeroben Abbau

In ein Einmachglas von 550ml| wurden 30 g lufttrockener Boden eingewogen
und mit 9 mL deion. Wasser, dem vorher 100 pL Aceton mit radioaktiv markier-
tem 3-HCH (44400000 dpm) zugesetzt worden war, befeuchtet (Wassergehalt:
23,1 %; entspricht 100 % WKnax). Der Boden wurde an einer Seite des Glases
positioniert, auf die freie Seite wurde ein 50 mL Becherglas eingebracht, das mit
50 mL NaOH (0,1 mol/L) beftillt wurde. Das Glas wurde mit einem Glasdeckel
verschlossen. Die Inkubation erfolgte im thermokonstanten Raum bei 20° C. In
regelméfigen Abstanden wurde die Natronlauge ausgewechselt und das Gefal
neu verschlossen. Die Natronlauge wurde auf ihren Gehalt an Radioaktivitat
(**C0O,) vermessen. Nach Abschluss der Inkubation (138 Tage) wurden die B6-
den extrahiert, die Restradioaktivitat der Boden vermessen und die Extrakte
gaschromatographisch untersucht.

Die Bodenproben aus den oben beschriebenen Versuchsanséatzen wurden luft-
getrocknet. Dazu kamen noch Bodenproben, denen CaO bzw. NaOH (jeweils 3
g auf 30 g Boden-TS) zugesetzt wurde. Besonders diejenigen mit NaOH liel3en
sich nicht ausreichend gut lufttrocknen und ergaben schlechte Extraktionsaus-
beuten. Die luftgetrockneten Béden wurden mit Aceton extrahiert (nach SOP
116 der BIO-DATA GmbH, 1997) und die Acetonextrakte sowohl auf ihre Ra-
dioaktivitat als auch gaschromatographisch untersucht.

Zur Bestimmung der Restradioaktivitat wurden jeweils 100 pL des Extrakts (Ge-
samtmenge 100 mL) in ein Vial pipettiert, das Aceton im Luftstrom bei 60° C
abgedampft, anschliel3end mit Szintillationsldsung versetzt und vermessen.
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3.2.8 Untersuchungen zur Eliminierung von b-HCH unter anoxischen
Bedingungen im Testboden

Inkubation des Testbodens

Prufansatze mit radioaktiv markiertem b-HCH: Zweimal 45 g luftgetrocknete
Bodenprobe wurden in je ein Schnappdeckelglas (V = 40 mL) eingefullt.
Daneben wurden in zwei Reagenzglaser je 10 bis 11 mL deion. Wasser gefullt
und jeweils mit 100 pL radioaktiv markierter b-HCH-L6sung (740.000 Bq;
0,161 mg b-HCH) versetzt, vermischt und sofort vollstandig dem Boden zuge-
setzt. Unter vorsichtigem Ruhren mit einer Pasteurpipette wurde das Wasser
mit dem Boden vermischt, wobei die Bodensuspension das Schnappdeckelglas
fast bis zum Rand ausfullte und von einer ca. 3 mm hohen Wasserschicht tber-
schichtet blieb. Die R6hrchen wurden mit Polyethylen-Deckel verschlossen und
bei Raumtemperatur im Laborraum mit Tageslichtwechsel (Nordseite) inkubiert.
Die fur die Untersuchungen zur Verfigung gestellte Teilprobe des Testbodens
hatte einen endogenen Gehalt von 15 bis 20 mg b-HCH/kg und wurde durch
den Zusatz an radioaktiv markierter Substanz in seinem Gehalt um 3,6 mg/kg
erhoht.

Prufansatze ohne radioaktiv markiertem b-HCH: Zwei weitere identische Ansat-
ze wie oben beschrieben wurden hergestellt, mit der Ausnahme, dass diese
kein radioaktives b-HCH enthielten.

Probenaufarbeitung

Nach 350 Tagen wurden die Bodenproben mit dem radioaktiven b-HCH, die
wahrend der gesamten Inkubationszeit unter Sauerstoffausschluss standen,
vollstandig aus dem Schnappdeckelglas in ein Einmachglas (550 mL) tberfuhrt,
mit 30 mL HCI (ca. 17 %-ig) Ubergossen und sofort mit einem Deckelverschluss
verschlossen, an dem ein Absorptionsgefal? mit 5 NaOH-Platzchen befestigt
war. Nach 24 h wurde das Glas geotffnet, die NaOH-Platzchen in einen 50 mL
Messkolben Uberfihrt und mit deion. Wasser auf 50 mL aufgefillt; die Lésung
wurde spater auf Radioaktivitat (**CO,) untersucht. Der im Einmachglas befind-
liche nasse Boden wurde nun zur Trocknung fur 6 Tage bei Raumtemperatur
offen stehen gelassen, anschliel3end mit einem Pistell pulversiert, in einen Er-
lenmeyerkolben (250 mL, mit Schliff) Gberfihrt und entsprechend Abschnitt
3.2.1 extrahiert. Der Extrakt wurde bis zu gaschromatographischen Analyse und
Radioaktivitatsbestimmung in einer 200 mL-Braunglasflasche mehrere Wochen
aufbewahrt. Der extrahierte Boden wurde noch dreimal mit jeweils 100 mL Ace-
ton gewaschen, das Filtrat verworfen und der Boden bei Raumtemperatur Uber
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Nacht getrocknet, um ihn anschlie3end der Huminstoff-Fraktionierung zuzufuh-
ren.

In gleicher Weise wurde der zweite (ausgetrocknete) Ansatz mit **C-b-HCH mit
Aceton extrahiert, jedoch ohne die vorhergehende Saurebehandlung.

Die Ergebnisse der Radioaktivitatsmessungen und gaschromatographischen
Analyse der Acetonextrakte und der Radioaktivitdtsbestimmung der Natronlau-
ge sind in Tabelle 45 zusammengefasst.

Huminstofffraktionierung (nach SCHALLER, 1988)

Hierbei wurde der Boden aus der Acetonextraktion (ca. 45 g) in eine PE-
Flasche (V=1 L) uberfuhrt, mit 450 mL NaOH (0,05 mol/L) versetzt, nach Aus-
tauschen des Gasraums gegen Stickstoff dicht verschlossen und 17 h geschut-
telt (Horizontalschuttler, 30 rpm). Die Suspension wurde wie zuvor beschrieben
abzentrifugiert, der Uberstand gesammelt, der Boden noch zweimal mit je
30 mL NaOH (0,05 mol/L) gewaschen und die Waschlbésung mit dem Extrakt
vereinigt. Der alkalische Uberstand wurde anschlieRend mit Schwefelsaure
(5 mol/L) auf einen pH-Wert von etwa 1,5 eingestellt (Prifung mit pH-Papier)
und eine Stunde lang geruhrt. Durch die Saurebehandlung fallen die Hymato-
melanséuren und die Humins&auren als brauner Niederschlag aus. Nach Sedi-
mentation (24 h, bei Raumtemperatur) wurde der Uberstand (Fulvosauren), de-
kantierend in ein Sammelgefal? abgegossen, die zurtickbleibende Suspension
der geféllten Hymatomelan- und Humins&uren in einen Zentrifugenbecher tber-
fuhrt und abzentrifugiert (s.0.). Nach AbgieRen des Uberstandes wurde das Se-
diment in 15 mL NaOH (0,05 mol/L) gelost und wiederum mit Schwefelsaure
(5 mol/L) gefallt; die Umfallung wurde wiederholt. Das so gereinigte Sediment
wurde mit 10 mL Ethanol versetzt, geriihrt, zentrifugiert (s.0.) und der Uber-
stand dekantierend abgegossen und gesammelt. Diese Extraktion wurde zwei-
mal wiederholt, wobei beim letzten Mal die Suspension Uber einen Schwarz-
bandfilter (/=55 mm, Schleicher und Schuell, Dassel) in einer Filternutsche
abgesaugt wurde. Das Filtrat wurde mit den anderen Ethanolfraktionen verei-
nigt, es enthalt die Hymatomelansauren; der Ruckstand im Filter, der die Hu-
minsauren enthalt, wurde an der Luft getrocknet.

Bestimmung des Huminstoffgehalts des Testbodens

An einer Teilprobe des Testbodens (ohne radioaktives b-HCH) wurde der Anteil
an Hymatomelansauren und Huminsauren quantitativ bestimmt; eine gravimet-
rische Bestimmung der Inhaltsstoffe der Fulvosaurefraktion ist nicht sinnvoll
durchfuhrbar, da sich diese in einer salzhaltigen schwefelsauren Lésung befin-
den. Die Hymatomelansauren wurden nach Abdampfen des Ethanols gravimet-
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risch bestimmt; aus 30 g Bodenprobe wurden 58,1 mg Hymatomelansauren
isoliert, was einem Gehalt von 1940 mg/kg (0,19 %) entspricht. Nach Eindamp-
fen der Huminsaurefraktion verblieb aus 80 mL Extrakt ein Rickstand von
478 mg; unter Abzug des NaOH-Anteils (160 mg) ergab sich eine Huminséure-
menge von 318 mg, entsprechend einem Gehalt von 10600 mg/kg Boden bzw.
1,06 %. Der Gluhverlust des Bodens (gesamte organische Substanz) betrug 3,3
%.

Autoradiografie der Huminstofffraktionen

Die Huminsaurefraktionen der Testbodenansatze, die urspringlich mit
“C-b-HCH versetzt worden waren, wurden ohne weitere vorbereitende Schritte
auf den Filtern zur Messung eingesetzt; die ethanolische Hymatomelansau-
refraktion wurde in einem Becherglas vorsichtig eingedampft, der Rickstand mit
30 mL deion. Wasser suspendiert und durch Filtration tber einen Schwarzband-
filter (Schleicher und Schuell, Dassel), auf dem die wasserunldslichen Hymato-
melanséuren zurickbleiben, mit einer Filternutsche filtriert. Von der Fulvosau-
refraktion (900 bis 1000 mL saure wassrige Lésung) wurden 100 mL entnom-
men, in ein Becherglas uberfihrt und bei ca.90° C eingedampft bis ein
schwarzbrauner Niederschlag zurtickblieb. Dieser wurde in 30 mL deion. Was-
ser suspendiert und wie oben beschrieben filtriert; die Fulvosauren blieben auf
dem Filter zurtck.

Die Autoradiografie wurde entsprechend Abschnitt 3.2.5.7 durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 46 dargestellt.

3.2.9 Untersuchungen zur Eliminierung von b-HCH unter anaeroben
Bedingungen im Faulschlamm

Prufungsverlauf

Vier Prifansatze wurden hergestellt wie in Abschnitt 3.2.8 beschrieben. Zwei
Ansétzen wurde radioaktiv markiertes b-HCH zugesetzt (jeweils 100 pL Aceton
mit 0,161 mg b-HCH; 740.000 Bq), zwei weiteren Ansatzen 100 pL Aceton ohne
b-HCH. Um die biologische Aktivitat und damit die Gasbildung zu erhohen wur-
de jeweils einem der Ansatze zu Beginn Ethanol (500 pL) zugesetzt. In der
nachfolgenden Zeit wurde in unregelméRigen Abstanden Ethanol zugesetzt und
das gebildete Faulgas prapariert.

Am 2. Tag nach Beginn der Inkubation waren im Ansatz 3 (mit Ethanol) 352 mL
Gas gebildet worden und das Eudiometerrohr fast vollstandig gefiillt. Das Gas
wurde in einem ,Gasbag“ aufgefangen und der Gasanalyse zugefuhrt. Nach
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weiteren 21 Tagen hatten sich im Ansatz 3 (mit Ethanol) weitere 359 mL und im
Ansatz 4 (ohne Ethanol) 358 mL Gas gebildet. Die Gasbildung stagnierte und
fur weitere 20 Tage bildete sich kein weiteres Gas. Zu diesem Zeitpunkt wurde
das Faulgas in ,Gasbags” aufgefangen und der Gasanalyse zugefihrt. Nun
wurde beiden Ansatzen jeweils 500 pL Ethanol zugesetzt und die Gasbildung
fur weitere 15 Tage beobachtet; das jeweils gebildete Gas wurde wiederum
aufgefangen und analysiert.

Tab. 23: Ubersicht tiber den zeitlichen Verlauf der Abbauversuche von **C-b-HCH mit
Klarschlamm
Tag Ansatz 1 Ansatz 2
0  Zusatz von 100 pL Aceton mit ““C-b-HCH  Zusatz von 100 pL Aceton mit **C-b-HCH

Zusatz von 500 pL Ethanol

2  Entnahme von 356 mL Faulgas

Gasanalyse T

28 Entnahme von 356 mL Faulgas Entnahme von 348 mL Faulgas
Gasanalyse Gasanalyse

43  Zusatz von 500 pL Ethanol Zusatz von 500 pL Ethanol

63 Entnahme von 384 mL Faulgas Entnahme von 302 mL Faulgas
Gasanalyse Gasanalyse
Zusatz von 500 pL Ethanol Zusatz von 500 pL Ethanol

75 Entnahme von 315 mL Faulgas Entnahme von 410 mL Faulgas
Gasanalyse Gasanalyse
Zusatz von 500 pL Ethanol Zusatz von 500 pL Ethanol

82 Entnahme von 365 mL Faulgas Entnahme von 435 mL Faulgas
Gasanalyse Gasanalyse
Zusatz von 500 pL Ethanol Zusatz von 500 pL Ethanol

96 Entnahme von 384 mL Faulgas Entnahme von 302 mL Faulgas
Gasprobe zurlckgestellt Gasprobe zurlckgestellt

99 Zusatz von 500 pL Ethanol Zusatz von 500 pL Ethanol

102 Entnahme von 375 mL Faulgas Entnahme von 435 mL Faulgas
Gasprobe zuriickgestellt Gasprobe zuriickgestellt

106 Zusatz von 500 pL Ethanol Zusatz von 500 pL Ethanol

110 Entnahme von 405 mL Faulgas Entnahme von 470 mL Faulgas
Gasprobe zurlckgestellt
Zusatz von 500 pL Ethanol Zusatz von 500 pL Ethanol

118 Entnahme von 372 mL Faulgas Entnahme von 470 mL Faulgas

Gasanalyse

Gasanalyse

Der Zusatz von 500 L (x 50 pL) Ethanol fuhrt in einem Zeitraum von etwa 8 Tagen zur Bildung

von 350 bis 450 mL Faulgas (Ablesewert bei Raumtemperatur ohne Druckkorrektur). Im Laufe

der Prufung Uber 118 Tage wurden die Messansétze in unregelméRigen Abstadnden mit Ethanol
versorgt (insgesamt 7 bis 8 mal) und das Faulgas zur Analyse abgefllt.
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Faulgasanalysen

Das von den Faulschlammen freigesetzte Gas wurde auf seine chemische Zu-
sammensetzung untersucht (Abschnitt 3.2.5.3). Dabei wird das Kohlendioxid in
Natronlauge aufgefangen und der Anteil an **CO; durch Szintillationsmessung
bestimmt. Das im Orsat-Gasanalysator verbleibende Methan wird verbrannt
(Abschnitt 3.2.5.4), und die Verbrennungsgase in NaOH aufgefangen, in der
ebenfalls **CO; durch Szintillationsmessung bestimmt wurde.

Die Ergebnisse der Faulgasanalysen vom 2., 28. und 63. Tag sind bereits von
ZIMMERMANN, (1999) publiziert.

Untersuchung des Acetonextraktes des Faulschlammes

Am Ende der Inkubationszeit wurden die Eudiometerrohre auf "0" gestellt, den
Schlammen durch den Gummistopfen (mittels Kanule und Spritze) 30 mL Salz-
saure (ca. 10 %-ig) zugesetzt und geschuttelt bis der Flussigkeitsstand im Eu-
diometer konstant blieb. AnschlieBend wurden ggf. noch weitere kleine Mengen
Salzsaure zugesetzt (in 5 mL-Schritten), bis sichergestellt war, dass kein weite-
res CO, ausgast. Ansatz1l ergab einen CO,-Gehalt von Vpom =273 mL
(12,2 mmol), Ansatz 2 von Vyom = 432 mL CO; (19,3 mmol); dies entspricht ei-
ner Pufferkapazitat in den jeweiligen Schlammen von 30,5 mmol/L bzw.
48,4 mmol/L. Die aufgefangenen Gase wurden nicht weiter untersucht.

Die Schlamme wurden in eine groRe Porzellanschale (A& 30 cm) tberfuhrt und
bei 40° C Uber 7 Tage getrocknet; die Trockenrickstande betrugen 16 g und
20 g, entsprechend einem TS-Gehalt je Schlamm von 4 % bzw. 5 %. In einem
Morser wurden die Trockenriickstande pulversiert, in Erlenmeyerkolben
(250 mL, mit Schiliff) Gberfuhrt, mit 2100 mL Aceton sowie 200 pL interner Stan-
dardlésung versetzt und verschlossen fur 15 min im Ultraschallbad extrahiert.
Nach Filtration der Suspensionen durch einen Faltenfilter wurde das Filtrat in
einer 200 mL-Braunglasflasche aufgefangen und bei Raumtemperatur zur wei-
teren Verwendung (Gaschromatographie und Radioaktivitatsbestimmung) auf-
bewahrt. Beide Extrakte waren gelb gefarbt.

Fraktionierung der Huminstoffe im Faulschlamm (modifiziert nach SCHAL-
LER, 1988)

Der in nach der Extraktion mit Aceton erhaltene Rickstand wurde noch dreimal
mit jeweils 100 mL Aceton gewaschen, das Filtrat verworfen und der Schlamm
bei Raumtemperatur Uber Nacht getrocknet, um ihn anschlie3end der Hu-
minstoff-Fraktionierung zuzuftuhren. Hierzu wurden die Trockenruckstande in
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eine PE-Flasche (V=1 L) Uberfihrt, mit 450 mL NaOH (0,05 mol/L) versetzt und
nach Austauschen des Gasraums gegen Stickstoff dicht verschlossen und fur
18 h geschuttelt (Horizontalschittler, 30 rpm). Im Anschluss daran wurde die
Suspension abzentrifugiert, der Uberstand gesammelt und das Sediment noch
sechsmal mit je 20 mL NaOH (0,05 mol/L) gewaschen; die Waschlosungen wa-
ren noch tief braun gefarbt, was auf einen sehr hohen Huminstoffgehalt schlie-
Ben lasst; sie wurden mit dem ersten Extrakt vereinigt. Das Sediment wurde ein
weiteres Mal mit 200 mL NaOH (0,1 mol/L; erhdhte Konzentration wegen des
hohen Huminstoffgehalts) versetzt und wie oben beschrieben fur 18 h geschiit-
telt. Durch Zentrifugation wurde das Sediment vom Uberstand abgetrennt,
mehrfach mit NaOH (0,05 mol/L) gewaschen und der Extrakt sowie die Wasch-
|6sungen mit dem ersten Extrakt vereinigt.

Die Extrakte (jewelils etwa 2,2 bis 2,4 L) wurden mit Schwefelséaure (5 mol/L) auf
einen pH-Wert von 1,5 eingestellt und eine Stunde lang gerthrt. Durch die Sau-
rebehandlung fallen die Hymatomelansauren und die Huminsauren als brauner
Niederschlag aus. Nach einer Sedimentationszeit von 24 h wurde der Uber-
stand, der die Fulvosauren enthélt, dekantierend in ein Sammelgefal3 abgegos-
sen, die zurlickbleibende Suspension der gefallten Hymatomelan- und Humin-
sauren wurde abzentrifugiert. Die Uberstande wurden vereinigt, das Sediment
im Zentrifugenglas mit 30 mL NaOH (0,1 mol/L) gelést und wiederum mit
Schwefelsaure (5 mol/L) versetzt. Diese Umféallung wurde ein zweites Mal wie-
derholt, der jeweilige Uberstand verworfen. Das so gereinigte Sediment wurde
mit 10 mL Ethanol versetzt, geriihrt, zentrifugiert, der Uberstand dekantierend
abgegossen und gesammelt. Dieser Vorgang wurde noch dreimal wiederholt,
wobei beim letzten Mal die Suspension Uber einen Schwarzbandfilter
(£ =55 mm; Schleicher und Schuell, Dassel) in einer Filternutsche abgesaugt
wurde. Das Filtrat, das mit den anderen Ethanolfraktionen vereinigt wurde, ent-
halt die Hymatomelansauren, der Ruckstand im Filter (Huminsaurefraktion)
wurde an der Luft getrocknet

3.2.9.5 Autoradiographische Untersuchung der Huminstofffraktionen

Die Huminsaurefraktion wurde ohne weitere Vorbehandlung zur Messung ein-
gesetzt. Zur Gewinnung eines trockenen Hymatomelanséurepréparats wurde
der ethanolische Extrakt in einem Becherglas vorsichtig eingeengt, mit 30 mL
deion. Wasser suspendiert und durch einen Schwarzbandfilter (s.0.) in einer
Filternutsche filtriert, auf dem die wasserunléslichen Hymatomelansauren zu-
rickbleiben. Nach Trocknung wurde der Filter zur Autoradiografie eingesetzt.
Aus den Fulvosaurefraktionen (nhach dem Ansauern mit einem Volumen von
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2,56 bis 2,66 L) wurden jeweils 150 mL entnommen, in ein 250 mL Becherglas
Uberfuhrt und bei etwa 90°C eingeengt. Die Rickstande wurden in etwa 20 mL
deion. Wasser suspendiert und wie die Hymatomelanfraktion filtriert; die Fulvo-
sauren, die auf den Filtern zurickblieben, wurden nach Trocknung autoradio-
grafisch untersucht. Die Autoradiografie erfolgte wie unter 3.2.5.7 beschrieben,
die Ergebnisse sind in Tabelle 48 dargestellt.

3.3 GefalRversuche

Vorrangiges Versuchsziel war es, die artenabhangige Aufnahme und Einlage-
rung von HCH in Pflanzenorgane mittels GefalRversuche zu ermitteln.

Als Ausgangsboden diente ein auf dem Versuchsfeld in Gernsheim (vgl. Abb.
3) entnommener Boden mit den nachfolgend dokumentierten HCH-Gehalten:

Tab. 24:  Konzentration der HCH-Isomere (mg / kg TS) im Ausgangsboden der Gefai-

versuche
Kontaminant alpha-HCH beta-HCH gamma-HCH delta-HCH
Konzentration 0,2208 19,375 0,0190 0,3384
[mg / kg TS]
Konzentration im 0,1425 12,5 0,0123 0,2183
PflanzgefaR*
[mg / kg TS]

* Die niedrigere Konzentration im PflanzgefaR ergibt sich aus der Mischung von 4 kg Boden mit 2 kg unbelastetem
Sand

Fur die Auswahl der Pflanzenarten zum Entzug von HCH aus den kontaminier-
ten Boden wurden folgende Kriterien bericksichtigt:

hohe Aufnahme des Kontaminanten pro kg Trockensubstanz
grof3e Massenbildung (Trockensubstanz)
hoher Durchwurzelungsgrad

kurze Vegetationszeit mit der Moglichkeit eines mehrmaligen Anbaus
innerhalb einer Vegetationsperiode

Fur die nachfolgend dargestellten GefalRexperimente wurden folgende Pflanzen
eingesetzt:

Sonnenblumen (Helianthus annus)
Lupinen (Lupinus albus)
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Buchweizen (Fagopyrum esculentum)
Borretsch (Borago officinalis)

Der Versuch wurde in Mitscherlichgefal3en in 6-facher Wiederholung mit den
o.a. Pflanzen angesetzt. Die Fullung betrug 6 kg pro Gefal3, 4 kg Boden und 2
kg Quarzsand zur Verbesserung der Luft- und Wasserfiihrung.

Zu Versuchsbeginn wurde folgende Dingung in flissiger Form verabreicht:

Tab. 25:  Aufstellung der Dingegaben

Variante | Gefal3-Nr. Pflanze N P K Mg Wasser

g |mL| g |mL| G |mL| g |[mL| mL

1 1051 - 1053 |Kontrolle * - - - - - - - - 250
2 1054 — 1059 | Buchweizen 05(25|04|100|1,6 |100|0,12| 30 -
3 1060 — 1065 | Sonnenblumen| 0,5| 25 | 0,4|100| 1,6 |100|0,12| 30 -
4 1066 — 1071 |Borretsch 05(25|04|100|1,6 |100|0,12| 30 -
5 1072 — 1077 |Lupinen 05(25|04|100|1,6 |100|0,22| 30 -

* GefalRe ohne Pflanzen

Mitscherlischgefale mit Sonnenblumen, Lupinen, Buchweizen und Borretsch
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bb. 15. Mitscherlischgefal’e mit Sonnenblumen

Die Versuchsabfolge von Mai bis Oktober ist in nachfolgender Ubersicht dar-
gestellt:

Datum Experimentschritt
02.05.1997 1. Aussaat in Mitscherlichgefalde
24.07.1997 1. Ernte

Entnahme von Wurzelmaterial, Pflanzenmaterial und Boden
(Sonnenblumen, Lupinen, Buchweizen, Borretsch

24.07.1997 2. Aussaat in die selben Mitscherlichgefalie
11.09.1997 2. Ernte Buchweizen

Entnahme von Wurzelmaterial, Pflanzenmaterial und Boden
23.09.1997 2. Ernte Sonnenblumen und Lupinen

Entnahme von Wurzelmaterial, Pflanzenmaterial und Boden
27.10.1997 2. Ernte Borretsch

Entnahme von Wurzelmaterial, Pflanzenmaterial und Boden

Zum Zeitpunkt der héchsten Massebildung wurden die oberirdischen Teile und
die Wurzeln geerntet. Bei der Ernte wurde nach der Wurzelabsiebung der Bo-
den wieder in die Gefal3e gefullt. Die gleichen Pflanzen wurden nochmals aus-
gesat, um eine zweite Ernte innerhalb einer Vegetationsperiode zu realisieren.

Zur Entnahme von Boden- und Pflanzenproben zur Bestimmung von HCH wur-
de bei der Ernte zunachst das oberirdische Pflanzenmaterial abgeschnitten und
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nach der Wurzelabsiebung der verbleibende Boden homogenisiert und eine
Teilmenge von ca. 100 g FS entnommen. Die abgesiebten Wurzeln wurden
gewaschen und wie die oberirdische Masse bei 80° C getrocknet und anschlie-
Rend vermahlen. Von den Wurzeln und den oberirdischen Teilen wurden die
Frisch- und die Trockenmasse bestimmit.

3.4 Feldexperimente

3.4.1 Beschreibung des Versuchsfeldes und Darstellung der Ver-
suchsvarianten

Fir die Durchfuhrung von Freiland-Experimenten wurde eine landwirtschaftlich
genutzte Flache norddstlich des Firmengelandes der MERCK KGaA gewahlt
(vgl. Abb. 3).

Zur Einrichtung des Versuchsfeldes wurden folgende MaflRnahmen durchge-
fuhrt:

Parzellierung der zur Verfiigung stehenden Flache
Einrichtung einer Wetterstation
Errichten eines Schildes zur Information der Bevolkerung

Die fiir die Freiland-Experimente vorgesehene Flache von ca. 5000 m? wurde
zunachst in 43 Parzellen unterteilt wie in Tabelle 26 und Abbildung 16 darge-
stellt:

Tab. 26: Parzellierung des Versuchsfeldes

Experiment-Vorhaben Parzellen-Mal3 Flache  Anzahl Bezeichnung
Mikrobieller/reduktiver Ab- 5m x5 m 25m? 19 A0l - A19
bau von HCH

HCH-Entzug durch Pflan-  5mx 10 m 50m® 8 BO1 - BO8
zen

HCH-Entzug durch Pflan-  5mx8m 40m?> 4 BO9 - B12
zen

Mikrobieller HCH-Abbau 5mx8m 40 m? 9 C01 - C09

nach Kalkung der kontami-
nierten Flachen

HCH-Entzug durch Pflan- 30mx 11 m 330m*> 1 D
zen
HCH-Entzug durch Pflan- 30 m x 26 m 780m? 1 E
zen

Intensive Bodenbearbeitung 30 m x 30 m 900 m?> 1 F
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Abb. 16: Lage der Parzellen auf dem Versuchsfeld

Die Entnahme von Bodenproben erfolgte nach Klarschlammverordnung
(AbfKlarV). Jede der 43 Parzellen wurde gemaf3 den Angaben der AbfKlarV
bzw. der zugehdorigen Verwaltungsvorschrift des Landes Hessen beprobt. Hier-
zu wurden pro Parzelle 20 Einstiche mit einem Bohrstock vorgenommen. Die
erstellten Mischproben wurden homogenisiert und geteilt, so dass Probenmate-
rial zur Analytik zur Verflgung stand und zusétzlich noch Probenmaterial zu-
rickgestellt werden konnte.

3.4.2 Durchfiuhrung von Rammkernsondierungen zur Ermittlung ei-
nes vertikalen HCH-Konzentrationsprofils

Zur Untersuchung des vertikalen HCH-Profils wurden 4 Rammkernsondierun-
gen (RKS) niedergebracht. Es wurde eine Sonde DN 50 verwendet. Die Lage
der einzelnen Sondierungen ist dem Lageplan (Abb. 16, RKS 1, 2, 3, 4) zu ent-
nehmen. Die Endteufe der einzelnen Bohrungen betrug 2 Meter unter GOK, da
fur die vorliegende Fragestellung nur eine Untersuchung des Drifts von HCH
innerhalb der oberen Bodenschichten von Interesse war.
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Abb. 17: Niederbringen der Bohrung mit Sonde DN 50

Die Bohrprofile wurden in Anlehnung an DIN 4022 angesprochen und einer or-
ganoleptischen Prufung unterzogen.

Die Bodenprobenahmen zur HCH-Analyse erfolgten jeweils in 25 cm-
Abstanden. Die Bodenproben wurden luftdicht verschlossen, gekihlt und unter
Lichtabschluss in das Labor gebracht.

Die Darstellung der Bohrprofile sowie die Darstellung der HCH-Gehalte in den
einzelnen Schichten erfolgten nach DIN 4023.

3.4.3 Versuchsanséatze zum Abbau von HCH unter anaeroben Bedin-
gungen und Substratzugabe im Freiland

Zur Untersuchung des HCH-Abbaus durch reduktiven Abbau unter anaeroben
Bedingungen wurde der Boden der Parzellen AO1 bis A19 mit unterschiedlichen
Ansatzen wassriger Vinasse- bzw. Melasse-Losungen versetzt. Die Parzellen
wurden anschlieRend mit schwarzer Silofolie abgedeckt, um mdglichst feuchte
und sauerstoffarme Reaktionsbedingungen zu schaffen. Nach einer bestimmten
Zeitdauer wurden die Parzellen kurzzeitig beliftet.

Die Versuchsreihe des Freiland-Experimentes umfasste die Ermittlung des
HCH-Abbaus in Abhéngigkeit von der aufgebrachten Melasse- bzw. Vinasse-
konzentration. Dazu wurde eine Stammldsungen von 60 kg Zuckerribenmelas-
se bzw. 120 kg Vinasse in 1000 L Wasser angesetzt, von der jeweils unter-
schiedliche Volumina auf die Parzellen aufgebracht wurden, wie aus dem Ver-
suchsplan der Tabelle 27 zu ersehen ist.
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Abb. 18: Transport der Vinasse-Losung - 1000 L Ansatz

Abb. 19: Aufbringen von Vinasse-L6sung auf Parzelle A11 des Versuchsfeldes
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Abb. 20: Abdecken der Parzellen mit Silofolie

Tab. 27:  Substratzusétze pro Parzelle von 25 m?
Parzelle Melasse Parzelle Vinasse
Vol. Menge Vol. Menge
Stammlsg. Stammlsg.
Al 100LMI  6kg All 100 L 12 kg
A2 300LMI1  18Kkg Al2 300 L 36 kg
A3 600LMI 36 kg Al13 600 L 72 kg
A4 100LMII 6kg Al4 100 L 12 kg
A5 300LMII 18Kkg Al15 300 L 36 kg
A6 600LMII 36 Kkg Al6 600 L 72 kg
A7 670LMI 40 kg Al7 670 L 40 kg
A8 670 LMII 40 kg Al18 670 L 40 kg
A9 jel70LMI je 10 kg Al19 keine Substrat-Zugabe = Kon-
u. Ml trollparzelle
A10 jel70L M1 je 10 kg

u. Ml
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Abb. 21: Ackerboden unter der Silofolie (nach ca. 1 Monat)

Nach 1 Monat konnte unter der Silofolie ein dichter Bewuchs von Mikroorga-
nismen beobachtet werden.

3.4.4 Entzug von HCH durch Pflanzen

Parallel zu den unter 3.3 beschriebenen Gefalexperimenten wurden zur Unter-
suchung des Entzuges von beta-HCH durch Pflanzen auf der Versuchsflache in
Gernsheim auf den Parzellen BO1 bis B12 und E1 bis E4 die gleichen Pflan-
zenarten (Sonnenblumen, Lupinen, Buchweizen und Borretsch) wie im Gefal3-
versuch angebaut.

Die Anordnung der Pflanzenarten auf der Versuchsfeldflache ist dem nachfol-
genden Plan (Abb. 22) zu entnehmen:
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Abb. 22: Bepflanzungsplan

Nach Beerntung der Versuchsparzellen entwickelte sich sofort ein dichter Auf-
wuchs von Weillem Ganseful3 (Chenopodium album). Da das Unkraut auf dem
Standort besonders wiichsig war und einen dichten Bestand mit viel Biomasse
bildete wurde auch dieser Aufwuchs in die Untersuchungen einbezogen.
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3.5 Statistische Auswertung

Die statistische Auswertung der chromatographisch ermittelten HCH-
Konzentrationen erfolgte mittels Berechnung der Messunsicherheit. Die Mess-
unsicherheit ist definiert als ,,ein dem Messergebnis zugeordneter Parameter,
der die Streuung der Werte kennzeichnet, die verniinftigerweise der Messgrolie
zugeordnet werden konnte* (ISO, 1999).

Der Beitrag der Probenahme wurde nicht berticksichtigt. Die Genauigkeit eines
Analysenergebnisses kann Uber seine Prazision und seine Richtigkeit charakte-
risiert werden. Analog hierzu ist die Messunsicherheit bedingt durch die zufalli-
gen und die systematischen Abweichungen des Analysenergebnisses.

Fur die quantitative Angabe der Messunsicherheit kénnen unterschiedliche
GrolRen verwendet werden. Die Standardunsicherheit u ist definiert als einfa-
che Standardabweichung, dies entspricht bei normalverteilten GroRRen einer
Wabhrscheinlichkeit von 68,27 %. Das bedeutet, dass nur etwa 2/3 der Mess-
werte in diesem Bereich liegen. Um ein Intervall angeben zu kdnnen, das den
,wahren* Wert mit einer groReren Sicherheit enthalt, wird die Standardunsi-
cherheit mit einem Erweiterungsfaktor k multipliziert und die erweiterte Unsi-
cherheit U erhalten. Mit einem Faktor von Ublicherweise k = 2 wird ein Vertrau-
ensniveau von etwa 95 % (genauer 95,45 %) erhalten.

Die Standardabweichung s einer Messserie wird nach folgender Gleichung
berechnet:
o <\2
S= a(X'—-X) G|Chg 9
n-1
X; = Einzelmessergebnis
X = Mittelwert der Messergebnisse n = Anzahl Messergebnisse x;

Im Rahmen der Arbeit wurde eine stabile Kontrollprobe (reale Bodenprobe, die
mehrfach von unterschiedlichen Laboratorien untersucht wurde) regelmafig
untersucht. Diese deckte den gesamten analytischen Prozess einschlief3lich
aller Probenvorbehandlungsschritte ab und war der Matrix der untersuchten
Proben sehr &hnlich. Die Unsicherheitskomponente ugry, die die Reproduzier-
barkeit innerhalb des Labors beschreibt, wurde aus der Standardabweichung
dieser Messwerte abgeschatzt.
Urw = SrRw Glchg. 10

Urw = Unsicherheitskomponente fiir die Reproduzierbarkeit
Srw = Standardabweichung unter Zwischenbedingungen
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Durch regelméaflige Analytik von Referenzmaterial wurde die Abschatzung der
Unsicherheit durch systematische Abweichungen ermittelt. Die Unsicherheit des
Referenzwertes ergibt sich bei zertifizierten Referenzmaterialien aus dem Zerti-
fikat des Herstellers.

Aus der n-fachen Analytik des Referenzmaterials wird der Mittelwert der Abwei-
chung bias und die Standardabweichung dieser Abweichung spias €rhalten.

Die Unsicherheitskomponente fur die systematische Abweichung wird nach fol-
gender Formel berechnet:

.2
®s 0
Uy =, |bias® +& Sbias -+

&V 5

+ud Glchg. 11

Unias = Unsicherheitskomponente fir die systematische Abweichung
bias = Mittelwert der Abweichung der Messwerte vom Referenzwert
Spias = Standardabweichung der Messungen des Referenzmaterials
ny = Zahl der Messungen Ucref = Unsicherheit des Referenzwertes

Die gesamte Standardunsicherheit ergibt sich aus der Kombination der Repro-
duzierbarkeit innerhalb des Labors und der systematischen Methoden- und La-
borabweichung:

U=, Uz +Uj. Glchg. 12

u = kombinierte Standardunsicherheit
Urw = Unsicherheitskomponente fir die Reproduzierbarkeit
Unias = Unsicherheitskomponente fir die systematische Abweichung

Die erweiterte Unsicherheit ergibt sich aus der Standardunsicherheit durch Mul-
tiplikation mit dem Erweiterungsfaktor k (z.B. k = 2 fur ein Vertrauensniveau von
ca. 95 %):

U=k-u Glchg. 13
U = erweiterte Unsicherheit
k = Erweiterungsfaktor u = kombinierte Standardunsicherheit

Alle in den Diagrammen angegebenen Messunsicherheiten wurden aus der
Analytik von Referenzmaterial abgeleitet. Sie stellen eine erweiterte Unsicher-
heit dar und wurden durch Mulitplikation mit dem Erweiterungsfaktor k = 2 er-
halten, dies entspricht einem Vertrauensniveau von ca. 95 %.
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4 Ergebnisse

4.1 Laborexperimente

In Tabelle 28 sind zunachst einige Kenndaten des kontaminierten Bodens zu-
sammengestellt, der bei allen Versuchen verwendet wurde.

Tab. 28: Kenndaten des Versuchsbodens:

Parameter Messwert
Bodenart SL
pH-Wert (0,01 M CacCly) 51
TS-Gehalt 98,9 %
WK max 28,4 %
Kalkbedarf (CaCOs) 60 dt/ha
Gluhverlust 3.3%
KAK 80,6 mval / kg
Schwermetalle
Blei 27,6 mg/kg TS
Cadmium 0,14 mg/kg TS
Chrom 17,8 mg/kg TS
Kupfer 13,3 mg/kg TS
Nickel 11,5mg/kg TS
Zink 0,13 mg/kg TS
Néhrstoffe (CAL-Methode)
Kalium (K,0) 50,8 mg/kg TS
Phosphor (P,0s) 11,7 mg/kg TS
Magnesium 8,40 mg/kg TS

4.1.1 Eliminierung von HCH durch Zugabe von Reduktionsmitteln

Bei allen Experimenten zur Eliminierung von HCH aus dem Boden durch Zuga-
be von Reduktionsmitteln wurde ein Kontrollansatz bewertet. Hierzu wurde der
kontaminierte Boden mit destilliertem Wasser versetzt (100 mL oder Einstellung
auf WKmax) und der Ansatz mit verdinnter Salzsaure auf pH 1 eingestellt.

Ausgangsgehalt des Bodens: 28,3 mg b-HCH/kg TS
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Tab. 29: Kontrollansatze

Ansatz Inkubations- Inkubations- Wasser- a-HCH b-HCH  gHCH d-HCH
Bezeichnung temp. dauer zugabe

[°C] [Tage] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS]
Kontrolle 1a 20 14 WKmax 0,11 25,4 0,01 0,17
Kontrolle 1b 80 14 WKmax 0,06 24,2 n.b. 0,31
Kontrolle 2a 20 14 100 mL 0,15 24,1 0,01 0,20
Kontrolle 2b 80 14 100 mL 0,08 30,3 n.b. 0,33
Kontrolle 80 14 100 mL 0,11 26,8 n.b. 0,41
pH1a
Kontrolle 80 14 100 mL 0,12 35,6 n.b. 0,60
pH1b
Mittelwert 27,7

Die Kontrollansatze zeigten im Mittel einen b-HCH-Gehalt von 27,7 mg/kg TS.
Bei einem Ausgangsgehalt von 28,3 mg/kg TS und unter Bertcksichtigung der
Messunsicherheit kann man keine signifikante Abnahme des HCH-Gehaltes in
den Kontrollansatzen feststellen. Die Zugabe von Salzsaure (Einstellung der
Kontrollansatze auf pH 1) hatte ebenfalls keinen Einfluss auf den HCH-Gehalt.

4.1.1.1 Zugabe von Zinkpulver

Elementares Zink reagiert nach Zugabe von Saure schnell unter Wasserstoff-
entwicklung zu Zn (+II).

Zn > Zn*t + 2e” Eo=-0,76 V Glchg. 14

Zn+ 2 H" ——— Zn** + 2 H, Glchg. 15

Die Bildung des Wasserstoffes erfolgt Uber einen sehr reaktiven Zustand, bei
dem der Wasserstoff zunéchst fir kurze Zeit atomar vorliegt (status nascendi).
In dieser Form ist der Wasserstoff besonders reaktionsfahig, so dass ange-
nommen werden kann, dass in diesem Stadium die Reaktion mit dem HCH
stattfindet:
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Zn+2 H" - Zn'" + 2 H* Glchg. 16
beta-HCH
Zn"" + 2 H* > reduziertes beta-HCH + HCI Glchg. 17

Die Reaktion entspricht einer radikalischen Substitution.

Tab. 30: Reduktion von HCH mit Zinkpulver

Ansatz  Inkubations- Inkubations- a-HCH b-HCH gHCH d-HCH
Bezeichnung temp. dauer

[°C] [Tage] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS]
1.3 20 1 0,09 14,9 0,01 0,14
2.3 80 1 0,01 3,98 n.b. 0,05
4.3 80 10 0,01 0,56 n.b. n.b.
18.3 80 1 n.b. 9,92 n.b. 0,88
19.3 80 1 n.b. 11,5 n.b. 1,18
20.3 80 1 n.b. 10,5 n.b. 0,94
21.3 80 1 n.b. 11,8 n.b. n.b.
Kontrolle 27,7

Messunsicherheit: + 3,78 mg/kg TS

Gehalt beta-HCH [mg/kg TS]

Ansatz / Bezeichnung

Abb. 23: b-HCH-Gehalte nach Behandlung von kontaminiertem Boden mit Zinkpulver
bei 20° C (cyan) und bei 80° C (weil3) im Vergleich zum Mittelwert der
Kontrollen (Tab. 30; rot)
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Tab. 30 und Abb. 23 zeigen die HCH-Gehalte nach Behandlung des kontami-
nierten Bodens mit Zinkpulver. Wie unter Material und Methoden beschrieben,
wurden zu 30 g Boden 0,197 g Zinkpulver zugesetzt. Die Varianten 1.3 und 2.3
unterscheiden sich in der Inkubationstemperatur (20 und 80° C); bei Variante
4.3 wurde die Inkubation auf 10 Tage ausgedehnt. Die Varianten 18.3 bis 21.3
sind Parallelansatze. Es ist eine deutliche Abnahme von HCH zu beobachten.
Hierbei ist die Eliminierung des HCH umso gréf3er, je warmer die Inkubations-
temperatur und je langer die Inkubationsdauer ist. Die Eliminierungsrate nach 1
Tag Inkubation bei 20° C betrug 46,2 %, die bei 80° C im Mittel 65,6 %. Eine
langere Inkubationsdauer (hier 10 Tage) erhéhte die Eliminierungsrate auf ca.
98 %, so dass das vorhandene HCH nahezu vollstandig reduziert wurde.

Bei allen Ansatzen konnte Gasbildung beobachtet werden. Aufgrund der Beo-
bachtungen und der gemessenen HCH-Gehalte kann man schlie3en, dass die
Bildung von Wasserstoff und die Reduktion des HCH mittels Wasserstoff im
.status nascendi parallel verlaufen. Die Reduktionsreaktion wird bei Erhéhung
der Temperatur hin zu den reduzierten Abbauprodukten verschoben.

4.1.1.2 Zugabe von Eisenpulver

Elementares Eisen reagiert nach Zugabe von Saure unter Wasserstoffentwick-
lung zu Fe (+II) und schlieB3lich zu Fe (+lII).

Fe ————» Fe*"+2¢e Eo=-0,41V Glchg. 18
Fe® —» Fe* +¢e Eo= 0,77V Glchg. 19
Fe+2H — Fe** +2H, Glchg. 20

Tab.31: Reduktion von HCH mit Eisenpulver

Ansatz Inkubations- Inkubations- a-HCH b-HCH gHCH d-HCH
Bezeichnung temp. dauer

[° C] [Tage]  [makgTS] [mokg TS] [mgkg TS] [malkg TS]
1.2 20 1 0,12 20,6 0,01 0,20
2.2 20 7 0,17 23,7 0,01 0,25
3.2 20 14 0,09 14,7 0,01 0,14
7.2 80 1 0,08 33,1 0,81 n.b.
8.2 80 7 0,10 33,1 0,81 n.b.
9.2 80 14 0,04 16,7 n.b. 1,96

Kontrolle 27,7
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Messunsicherheit: = 3,78 mg/kg TS

N W
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Gehalt beta-HCH [mg/kg TS]
N
o

o
|

Ansatz / Bezeichnung

Abb. 24: b-HCH-Gehalte nach Behandlung (1, 7 und 14 Tage) von kontaminiertem Boden
mit Eisenpulver bei 20° C (cyan) und bei 80° C (griin) im Vergleich zum
Mittelwert der Kontrollen (Tab. 31; rot)

Abb. 24 zeigt die b-HCH-Gehalte nach Behandlung des kontaminierten Bodens
mit Eisenpulver. Es wird deutlich, dass bei einer Behandlung Uber eine Zeitdau-
er bis zu 7 Tagen keine wesentliche Abnahme von HCH zu beobachten ist. Die
gemessenen HCH-Gehalte unterscheiden sich unter Bertcksichtigung des
Messfehlers nicht signifikant vom HCH-Gehalt der Kontrolle. Durch unterschied-
liche Inkubationstemperaturen von 20° C und 80° C sind auch keine wesentli-
chen Unterschiede zu verzeichnen. Erst bei einer Inkubationsdauer von 14 Ta-
gen ist eine signifikante Abnahme des HCH-Gehaltes festzustellen. Die Elimi-
nierungsrate liegt bei ca. 40 %. Die hohere Inkubationstemperatur von 80° C
hat keinen nennenswerten Einfluss.

Bei allen Ansatzen konnte Gasbildung beobachtet werden. Bei den 20°
C-Anséatzen wurde die Gasbildung Uber 4 Tage beobachtet, bei den 80°
C-Anséatzen nur Uber einen Tag.
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4.1.1.3 Zugabe von Natriumsulfid

Natriumsulfid ist leicht hydrolysierbar, wobei Sulfid (S*) gebildet wird.

Na;S+H,O ————» HS +Na"'+OH  Ey=-0,24V Glchg. 21
HS » ST+ H" »2e +S Glchg. 22
beta-HCH » reduziertes beta-HCH

Die lonisierung des Natriumsulfids ist leicht durch Ausscheidungen von gelbem
Schwefel auf Filterpapier nachzuweisen.

Tab. 32: Reduktion von HCH mit Natriumsulfid

Ansatz  Inkubations- Inkubations- a-HCH b-HCH gHCH d-HCH
Bezeichnung temp. dauer

[°C] [Tage] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS]
14 20 1 0,14 21,7 0,01 0,22
24 20 7 0,11 17,2 0,01 0,19
3.4 20 14 0,12 16,0 0,01 0,18
4.4 80 1 0,08 20,3 n.b. 0,35
54 80 7 0,06 18,9 n.b. 0,20
6.4 80 14 0,04 10,2 0,13 n.b.
Kontrolle 27,7

Messunsicherheit: + 3,78 mg/kg TS

Gehalt beta-HCH [mg/kg TS]

Ansatz / Bezeichnung

Abb. 25: b-HCH-Gehalte nach Behandlung von kontaminiertem Boden mit Natriumsulfid
bei 20° C (cyan) und bei 80° C (griin) im Vergleich zum Mittelwert der
Kontrollen (Tab. 32; rot)



112 ERGEBNISSE

Abb. 25 zeigt die HCH-Gehalte nach Behandlung des kontaminierten Bodens
mit Natriumsulfid. Mit zunehmender Inkubationsdauer ist eine Abnahme von
HCH zu beobachten. Hierbei ist die Eliminierung des HCH (durch Reduktion)
umso grol3er, je warmer die Inkubationstemperatur ist (v.a. Ansatz 6.4). Die
maximale ermittelte Eliminierungsrate nach 14 Tagen Inkubation bei 80° C be-
trug 63,2 %.

Natriumsulfid ist ein mittelstarkes Reduktionsmittel, was die o.a. Ergebnisse
bestatigen. In weiteren Experimenten ist zu prifen, ob eine Verlangerung der
Inkubationsdauer noch eine weitere Abnahme der HCH-Gehalte bewirkt.

4.1.1.4 Zugabe von Natriumdithionit

Natriumdithionit hat ein starkes Reduktionsvermégen unter alkalischen Bedin-
gungen. Das Reduktionspotential betragt Eo =-1,12 V.

S,0,5 +4 OH » 2S0:+2H,0+2e  Glchg. 23
Eo=-1,12V
SOs% + 4 OH » SO~ +H,0+2 ¢ Glchg. 24
Eo=-0,94V
S,0,° —————» 2 S05% > 2 SO~ Glchg. 25
2e 4e
HS,04 + 2 H,0 » 2H,SO3+H +2 ¢ Glchg. 26
Eo=-0,07V

Die freien Elektronen kénnen auf das beta-HCH Ubertragen werden, so dass
dieses reduziert wird (radikalische Substitution).
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Tab. 33: Reduktion von HCH mit Natriumdithionit

Ansatz  Inkubations- Inkubations- a-HCH b-HCH gHCH d-HCH
Bezeichnung temp. dauer

[°C] [Tage] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS]
21 20 1 0,03 20,1 n.b. 0,12
3.1 20 7 0,05 18,7 n.b. 0,30
4.1 20 14 0,03 14,1 0,28 n.b.
51 80 1 0,05 21,8 n.b. 0,31
6.1 80 7 0,06 14,0 n.b. 0,24
7.1 80 14 0,04 14,6 0,35 n.b.
8.1 80 1 0,06 20,7 n.b. 0,32
9.1 80 7 0,05 13,8 n.b. 0,24
10.1 80 14 0,04 13,9 0,25 n.b.
11.1 80 1 0,06 16,0 n.b. 0,35
12.1 80 7 0,05 14,4 0,27 n.b.
13.3 80 14 0,12 14,4 0,72 n.b.
14.1 80 1 0,06 19,6 n.b. 0,34
15.1 80 7 0,05 19,9 0,33 n.b.
16.1 80 14 0,11 15,5 0,69 n.b.
Kontrolle 27,7

Messunsicherheit: £ 3,78 mg/kg TS

35

Gehalt beta-HCH [mg/kg TS]

Ansatz / Bezeichnung

Abb. 26: b-HCH-Gehalte nach Behandlung von kontaminiertem Boden mit
Natriumdithionit bei 20° C (cyan) und bei 80° C (grin, blau, pink, gelb) im
Vergleich zum Mittelwert der Kontrollen (Tab. 33; rot)

Aus Abbildung 26 wird deutlich, dass eine Abnahme von HCH mit zunehmender
Inkubationsdauer zu beobachten ist. Jedoch ist die Reduktion unter den ange-
gebenen Bedingungen meist bereits nach 7 Tagen abgeschlossen. Die Abnah-
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me nach 14-tagiger Inkubation unterscheidet sich somit nicht mehr signifikant
von der nach 7 Tagen. Die Erhéhung der Inkubationstemperatur hat keinen we-
sentlichen Einfluss auf die Eliminierungsrate.

Die maximale ermittelte Eliminierungsrate nach 14 Tagen Inkubation bei 80° C
betrug 50,2 %. Die unter 3.2.2 beschriebene unterschiedliche Vorgehensweise
hat keinen signifikanten Einfluss auf die erzielte Eliminierungsrate.

4.1.2 Versuche zur Eliminierung von HCH unter anaeroben und ae-
roben Bedingungen nach Substratzugabe (Melasse und Vinas-
se)

Der zeitliche Verlauf der HCH-Konzentration in den unter 3.2.3 beschriebenen
Versuchsansatzen wird im Folgenden aufgezeigt. Zu 600 g kontaminiertem Bo-
den wurden steigende Mengen einer Melasse-Stammldsung zugesetzt.

Tab.34: Abnahme der b-HCH-Konzentration (mg/kg Boden) unter anaeroben Bedin-
gungen im Laborexperiment (Versuchsansatz 1)

Ausgangsboden am Messungen am:
11.10.96 21.11.96 12.12.96 03.04.97
Substratzugabe b-HCH b-HCH b-HCH b-HCH
Vol. Stammlésung [mal/kg] [mg/kg] [mal/kag] [ma/kag]
100 25,4255 26,7123 20,2830 17,9472
300 25,4255 22,4837 19,5523 14,9521
600 25,4255 14,5489 14,3228 1,3783

100 mL Stammldsung enthalten 1,68 g Melasse

Im Versuchsansatz 1 erfolgt die Bestimmung von beta-HCH nach 6, 9 und 25
Wochen Inkubationsdauer und zeigt eine deutliche Abnahme der Konzentration
in Abhangigkeit von der Zeitdauer der anaeroben Bedingungen. Je langer inku-
biert wurde, desto starker ist die Abnahme des HCH-Gehaltes. Weiterhin ist
festzustellen, dass die Abnahme umso stérker ist, je mehr Substrat am Beginn
des Experimentes zugesetzt wurde. Daraus kann man schliel3en, dass der Eli-
minierungsprozess durch Mikroorganismen stattfindet, die das Substrat als zu-
satzliche Energiequelle nutzen.

Allerdings ist die Aussagefahigkeit der in diesem Vorversuch erzielten Ergeb-
nisse etwas eingeschrankt, da durch die steigende Zugabe der Melasse-
Stammlésung auch die Bodenfeuchte erhéht wurde. Im Versuchsansatz 2 be-
trug die Ausgangskonzentration an b-HCH 17,8 mg/100 g Boden. In der ersten
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Versuchsreihe (A-Varianten) wurde der Boden bei 20° C und in der zweiten
Versuchsreihe bei 37° C inkubiert mit Ausnahme von Varianten Al und Bl (=
Kontrolle 1) bei denen trockener Boden verwendet wurde, wurden die tbrigen
Varianten auf %2 WKnax angefeuchtet.

Die Varianten A2 und B2 (= Kontrolle 2) blieben ohne Substratzusatz, wahrend
die Varianten A/B3 bis A/B8 steigende Mengen Melasse bzw. Vinasse erhielten.
Aus den Zahlen ist zu ersehen, dass bei trockenem Boden kein Abbau stattfin-
det. Bei feuchtem Boden ohne Substratzusatz erfolgte bereits ein deutlicher
Abbau mit fortschreitender Inkubationszeit, wobei keine signifikannten Unter-
schiede zu den Abbauraten der mit Substrat versetzten Varianten auftreten.
Somit besteht ein gewisser Widerspruch zu den Ergebnissen in Tabelle 34, der
aus dem nicht konstanten Wasserstatus des Vorversuches resultieren konnte.
Die hohere Inkubationatemperatur von 80° C bewirkt offenbar einen schnelleren
Abbau, da nach 34 Tagen Reaktionszeit bereits eine mittlere Abbaurate von 82
% erreicht wird.

Die ermittelten b-HCH-Gehalte bzw. die Abbauraten nach 34, 76 und 132 Tage
sind in den Tabellen 35 und 36, sowie Abb. 27 zusammengestellt.

Bei differenzierter Auswertung der Versuchsreihe ergeben sich bei konstanter
Feuchte in Abhangigkeit von der Inkubationstemperatur und der Substratzuga-
be die nachfolgenden Abbauraten:

Tab. 35: Abbauraten von b-HCH unter anaeroben Bedingungen und Zugabe von Me-
lasse und Vinasse

Datum der Messung 28.04.97 02.06.97 14.07.97 10.09.97
Versuchstag 0 34 76 132
Variante * b-HCH b-HCH Abbaurate b-HCH Abbaurate b-HCH Abbaurate
[mg/kg]l [mgkgl — [%]  [mgkg]l  [%]  [mgkg]l  [%]
1. Messung 2. Messung 3. Messung
Al = Kontrolle 1 * 17,8 18,2 18,1 17,9
A2 = Kontrolle 2 ** 17,8 9,64 46 3,60 80 2,49 86
A3 17,8 7,62 57 1,63 91 1,57 91
A4 17,8 8,32 53 1,73 90 1,04 94
A5 17,8 9,36 47 1,48 92 1,13 94
A6 17,8 12,0 33 2,03 89 1,72 90
A7 17,8 3,84 78 1,30 93 0,84 95
A8 17,8 7,65 57 6,79 62 1,94 89
Mittelwert 53 85 91

! nahere Angaben zu den Varianten in Abb. 27 auf Seite 112
* trockener Boden
** ohne Substratzugabe
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Tab. 36: Abbauraten von b-HCH unter anaeroben Bedingungen und Zugabe von Me-
lasse und Vinasse

Datum der Messung 28.04.97 02.06.97 14.07.97 10.09.97
Versuchstag 0 34 76 132
Variante * b-HCH b-HCH Abbaurate b-HCH Abbaurate b-HCH Abbaurate
[mg/kg] [mg/kg]  [%]  [mgkg]l  [%]  [mgkg]  [%]
1. Messung 2. Messung 3. Messung
B1 = Kontrolle 1 17,8 16,5 17,9 19,9
B2 = Kontrolle 2 17,8 2,04 89 1,25 93 0,61 97
B3 17,8 3,63 80 1,48 92 0,57 97
B4 17,8 3,09 83 1,94 89 0,79 96
B5 17,8 4,13 77 5,03 72 1,35 92
B6 17,8 3,39 81 2,00 89 1,06 94
B7 17,8 3,60 80 2,07 88 0,89 95
B8 17,8 3,23 82 6,04 66 1,72 90
Mittelwert 82 84 94

! nahere Angaben zu den Varianten in Abb. 27
* trockener Boden
** ohne Substratzugabe

Die nachfolgende Abbildung veranschaulicht zuséatzlich die Abnahme des b-
HCH-Gehaltes der Ansatze A2 bis A8 und B2 bis B8 in Abhangigkeit von der
Inkubationsdauer.

—l— A2 - ohne Substrat, 1/2 WKmax, 20° C
20 A3 - 406 mg Melasse, 1/2 WKmax, 20° C
A4 - 1218 mg Melasse, 1/2 WKmax, 20° C
18 —¥— A5 - 2437 mg Melasse, 1/2 WKmax, 20° C
16 —@— A6 - 846 mg Vinasse, 1/2 WKmax, 20° C
—+— A7 - 2538 mg Vinasse, 1/2 WKmax, 20° C
14 A8 - 5077 mg Vinasse, 1/2 WKmax, 20° C
S B2 - ohne Suastrat, 1/2 WKmax, 37° C
= 12 B3 - 406 mg Melasse, 1/2 WKmax, 37° C
(=)}
=] B4 - 1218 mg Melasse, 1/2 WKmax, 37° C
T 10 - BS - 2437 mg Melasse, 1/2 WKmax, 37° C
O
T B6 - 846 mg Vinasse, 1/2 WKmax, 37° C
T
g 8 1 B7 - 2538 mg Vinasse, 1/2 WKmax, 37° C
° - 5077 mg Vinasse, 1/2 WKmax, 37° C
6
4
2 ]
0 ; ; : ; ; : d
28.04.1997 02.06.1997 14.07.1997 10.09.1997 05.11.1997 01.12.1997
Datum

Abb. 27: Anaerober Abbau von b-HCH in Abhangigkeit von der Inkubationszeit
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Die Ergebnisse ermoglichen folgende Thesen:

Ein Abbau von beta-HCH unter anaeroben Bedingungen fuhrte nach ca. 3 Mo-
naten zu einer Abbaurate von bis zu 97 % (86 % - 97 %). Nach 34 Tagen Reak-
tionsdauer bei 20° C waren schon Abbauraten von mindestens 33 % und bei
80° C Inkubationstemperatur bereits von 77 % festzustellen.

Der Abbau des b-HCHs nach 3 Monaten ist unabhéngig von der Substratzuga-
be und damit auch von dem eingesetzten Substrat (Vinasse oder Melasse). Ei-
ne Abhangigkeit von der Inkubationstemperatur war lediglich bei kurzen Inkuba-
tionszeiten festzustellen.

Offensichtlich ist das Einstellen von anaeroben Bedingungen bei ausreichend
langer Reaktionsdauer bereits ausreichend, um den Ausgangsgehalt an beta-
HCH von ca. 18 mg/kg auf einen Gehalt von ca. 2,5 mg/kg (Abbaurate von 86
%) zu reduzieren.

Die Einflisse von Substratbeschaffenheit, Substratkonzentration und Reakti-
onstemperatur wirkten sich v.a. bei kurzer Reaktionsdauer aus.

Abbildung 28 zeigt einen typischen Verlauf des pH-Wertes und des Redoxpo-
tentials wahrend des HCH-Abbaus:
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X Redoxpotential —&— pH-Wert

Abb. 28: Verlauf des pH-Wertes und des Redoxpotentials wéhrend des Abbaus von b-
HCH

Ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen der Abbaurate und dem gemesse-
nen Redoxpotential war nicht festzustellen.
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4.1.3 Eliminierung von b-HCH in Abhangigkeit vom Wassergehalt
und von der Durchliftung des Bodens

Da der anoxische Abbau von b-HCH bekanntermal3en vom Wassergehalt des
Bodens abhéngig ist, sind in Abbildung 29 die Abbauraten bei verschiedenen
Wasserstufen in bellfteten und unbelufteten Anséatzen zusammengestellt.

Tab. 37: Abbauraten von b-HCH unter aeroben (mit Beltftung) und anaeroben (ohne

BellUftung) Bedingungen sowie unterschiedlichen Wassergehalten

Versuchstag 0 28 56 84
Variante * b-HCH b-HCH Abbaurate b-HCH Abbaurate b-HCH Abbaurate
[mglkg]l [mg/kg]l  [%]  [mgkgl  [%]  [mgkg]l  [%]
1. Messung 2. Messung 3. Messung
6.1 20,6 20,4 11 19,9 3,1 21,5 Zunahme
6.2 20,6 18,0 13,0 13,5 34,5 15,1 26,9
6.3 20,6 18,7 9,0 13,6 34,1 19,3 6,3
6.4 20,6 20,9 Zunahme 14,1 31,5 18,3 11,0
6.5 20,6 18,3 10,9 20,1 2,2 15,0 27,1
6.6 20,6 17,9 13,2 17,4 15,3 15,1 26,7
6.7 20,6 19,6 4,9 17,5 15,0 19,1 7,3
6.8 20,6 17,5 14,8 14,8 28,1 15,4 25,1
6.9 20,6 18,6 9,5 10,4 49,3 7,1 65,8
6.10 20,6 17,7 14,2 14,2 31,0 8,7 57,8
6.11 20,6 18,6 9,5 9,6 53,5 3,6 82,7
6.12 20,6 17,3 15,8 8,0 61,2 3,6 82,3
6.13 20,6 16,1 21,8 13,9 32,6 2,4 88,5
6.14 20,6 17,4 15,6 8,3 59,6 3,6 82,4

! nahere Angaben zu den Varianten in Abb. 29

* trockener Boden
** ohne Substratzugabe
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Konz. beta-HCH [mg/kg]

iy
[é)]

=
o

Ansatze ohne
Beluftung

Ansatze mit
wochentlicher Beluftung

——6.1

—4—6.3; 1/8 Wkmax
—X¥—6.5; 1/4 Wkmax
—+—6.7; 1/2 Wkmax
6.9; 3/4 Wkmax
——6.11; Wkmax

o 62
—c6.4; 1/8 Wkmax
O 6.6; 1/4 Wkmax
—=—6.8; 1/2 Wkmax
—&—6.10; 3/4 Wkmax
—&— 6.12; Wkmax

6.1
6.2,6.3, 6.7
6.4

6.5, 6.6
u. 6.8

6.10

6.9

6.11, 6.12
u. 6.14
6.13

—>—6.13; 1 1/2 Wkmax — —6.14; 1 1/2 Wkmax

0 7 14 21 28 3 42 49 5 63 70 77 8 91
Inkubationsdauer [Tage]

Abb. 29: Abnahme des beta-HCH-Gehaltes in Abhéngigkeit vom Wassergehalt

Das Diagramm zeigt, dass es einen signifikanten Unterschied in der HCH-
Abnahme zwischen den Ansatzen 6.1 bis 6.8 und den Ansatzen 6.9 bis 6.14
gibt. Der Wassergehalt des Bodens muss mindestens ¥ WKn,ax betragen, damit
eine Abbaurate gréf3er 50 % innerhalb einer Inkubationsperiode von ca. 3 Mo-
naten erreicht werden kann.

Eine wochentliche Bellftung der Ansatze hatte keinen erkennbaren Einfluss auf
die erzielten Abbauraten.

4.1.4 Eliminierung von b-HCH nach Zugabe von Substrat und Kalk

Die regelmafiige Bestimmung von beta-HCH zeigt auch bei diesem Experiment
eine deutliche Abnahme der Konzentration in Abhangigkeit von der Zeitdauer
der anaeroben Bedingungen.

Wie aus Abbildung 30 zu ersehen ist, bestehen nur geringe Unterschiede zwi-
schen den Abbauraten der Varianten. Die zum ersten Untersuchungszeitpunkt
etwas abweichenden Ergebnisse der Varianten AA3 und AAl sind in den bei-
den folgenden Untersuchungen wieder an die Ubrigen Varianten angeglichen.
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e AALL

beta-HCH [mg/kg]

——AAL12

—0-——AA13

—+—AAL4

——AAL6

e AA17

—&—AA18

——AA19

30.07.1997 10.09.1997 05.11.1997 0112199 & M

Datum ¥—AA2L

Abb. 30: Anaerober Abbau von b-HCH in Abhangigkeit von der Inkubationsdauer
(gekalkte Ansétze, Einzelwerte in Anhangtabelle A 3.1)

Die Ergebnisse lassen folgende Aussagen zu:
Die Zugabe der Substrate Melasse oder Vinasse beschleunigten den
Abbau des beta-HCHs wahrend der ersten 40 Tage.

Die Zugabe unterschiedlicher Mengen an Kalk bei gleich bleibender
Substratkonzentration hat offenbar keinen Einfluss auf die Abbaurate.

Die Substratkonzentration hat ebenfalls keinen Einfluss auf die Abbau-
rate.

Offensichtlich sind die anaeroben Bedingungen entscheidend fiir die
Abbauraten zwischen 89 % und 97 % innerhalb einer Zeitdauer von
121 Tagen.

Abbildung 31 zeigt einen typischen Verlauf des pH-Wertes und des Redoxpo-
tentials wahrend der ersten neun Wochen des Experimentes: Der pH-Wert
steigt mit einigen Schwankungen etwa von 5,7 auf 6,7 an. Das Redoxpotential
fallt im gleichen Zeitraum etwa von ca. +10 auf ca. -150 mV ab, wobei die nega-
tive Beziehung zum pH-Wert sichtbar wird.



ERGEBNISSE

121

40 6,8
20
—A
0 \ y i 4 6,6
%%0' 1997 02.08.1997 3@.08.1997 16.08.1997 zs.gafgg 301997 06.09.1997 13.09,697 20.09.1997 27.041997
s -
£ -40 \ / / 164
= -60
g \ 162
o -80
o
S -100 \
® / . 16
x _ a N
120 / S
-140 /| \‘ // \ 1538
/ \\/’ \ ’
-160
-180 5,6
Datum
—<— Redoxpotential —&—pH-Wert ‘

pH-Wert

Abb. 31: Verlauf des pH-Wertes und des Redoxpotentials wahrend des Abbaus von b-
HCH (gekalkte Anséatze)

Ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen der Abbaurate und dem gemesse-
nen Redoxpotential war nicht festzustellen.
Der Einfluss der Alkalitat wurde durch weitere Versuchsansatze ohne Substrat-
zugabe aber mit steigenden Mengen an Kalk untersucht und fuhrte zu folgen-
den Resultaten:

Tab. 38:

270 g) Branntkalk

Abnahme des b-HCH-Gehaltes nach Zugabe unterschiedlicher Mengen (0 —

Inkubationszeit in Tagen

0

1 7

20

27

36

41

Ansatz Menge Kalk Anzahl Kalk- Gesamt- b-HCH Konzentration in Prozent der Aus-
pro Zugabe zugaben menge Kalk gangskonzentration
ing ing
4.1; 0 0 0 100 95 74
Kontrolle
4.2 30 1 30 100 88 52 55 40
4.3 60 1 60 100 82 29 43 35
4.4 90 1 90 100 75 51 50 42
4.5 30 2 60 100 34 58 35 44
4.6 60 2 120 100 23 50 36 41
4.7 90 2 180 100 17 40 25 35
4.8 30 3 90 100 42 44 38
4.9 60 3 180 100 27 35 32
4.10 90 3 270 100 26 30 27

Die Zugabe des Branntkalkes erfolgte in 1, 2 oder 3 Applikationen in wchentlichem Abstand von 30, 60 oder 90 g Kalk
zu 500 g Boden. Somit erhielten die Varianten 4.3 und 4.5 jeweils 60 g, die Varianten 4.4 und 4.8 jeweils 90 g und die

Varianten 4.7 und 4.9 jeweils 180 g CaO allerdings zeitlich versetzt.
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Die Zugabe von Branntkalk zu kontaminiertem Boden fuhrte innerhalb von ca. 6
Wochen (41 Tage) Inkubationsdauer unter aeroben Bedingungen zu einem
Ruckgang der beta-HCH-Konzentration um bis zu 74 %.

Es ist zu diskutieren, ob es sich um eine nucleophile Eliminierung handelt, oder
ob durch den hohen Wassergehalt der Bodenproben partiell anoxische Bedin-
gungen mit mikrobiellem Abbau des HCH als Folge entstehen.

Die Praxistauglichkeit des Verfahrens ist hinsichtlich der hier eingesetzten ho-
hen Mengen an Branntkalk nicht gegeben. Umgerechnet auf einen ha Flache
variieren die Kalkmengen zwischen 180 und 1080 t/ha bei einem angenomme-
nen Krummengewicht von 3000 t/ha. Da aber auch in der Kontrolle eine Ab-
nahme der b-HCH-Konzentration stattfand und die Differierungen zwischen den
Kalkvarianten nicht so gravierend waren, stellt sich die Frage, ob man mit weit
geringeren Kalkmengen auch einen nennenswerten Abbau erreichen kénnte.

4.1.5 Eliminierung von b-HCH nach Zugabe von Calciumhydroxid

Die Versuche mit Zugaben von Branntkalk haben gezeigt, dass alkalische Sub-
strate eine deutliche Reduzierung des HCH-Gehaltes zur Folge haben. Zuga-
ben von Calciumhydroxid konnen wie in Tabelle 38 gezeigt ebenfalls zu einer
Reduzierung des b-HCH-Gehaltes fihren: Bei diesen Anséatzen wurden zu 30 g
Boden jeweils 13 ml 3 %-ige Ca(OH),-Ldsung zugesetzt, bzw. das gleiche Vo-
lumen deion. Wasser in den Kontrollen.

Tab. 39: Eliminierung von b-HCH durch Bodenbehandlung mit Ca(OH),

Ansatz Inkubations- Inkubations- a-HCH  b-HCH gHCH d-HCH pH
Bezeichnung temp. dauer
[°C] [Tage] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS]

Kontrolle 1 22 14 0,11 24,2 0,01 0,17 5,6

15 22 1 0,09 22,1 0,01 0,15 11,9

2.5 22 7 0,05 20,1 0,01 0,09 10,7

35 22 14 0,07 13,4 0,01 0,13 10,4

Kontrolle 2 80 14 0,07 26,8 n.b. 0,31 5,6

4.5 80 1 0,07 16,6 n.b. 0,21 11,2
55 80 7 nicht auswertbar

6.5 80 14 0,01 3,26 n.b. n.b. 11,8

Die Ergebnisse zeigen, dass eine Eliminierung von HCH unter alkalischen Be-
dingungen maoglich ist. Als Reaktionsmechanismus ist eine nucleophile Substi-
tution zu diskutieren.
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Glchg. 27
CeHeClg + OH + Ca®* ——— CgHgClsOH + CI + Ca®' ——»

Die Untersuchungen bei Raumtemperatur zeigten eine deutliche Abnahme des
HCH-Gehaltes nach 1 bzw. 7 Tagen Inkubation. Die Erh6hung der Inkubations-
temperatur auf 80° C fuhrte zu einer deutlichen Beschleunigung des Eliminie-
rungsprozesses. Nach 1 Tag Inkubationszeit war bereits ein Abbau um ca. 38
% erreicht.

Die Bestimmung des pH-Wertes ergab nur eine geringfigige Abnahme wéh-
rend der 14-tagigen Inkubationszeit, da mit einem deutlichen Uberschuss von
Ca(OH), gearbeitet wurde. Die geringfigige Abnahme des pH-Wertes kann ei-
ne Folge der Reaktion des Calciumhydroxides mit dem Kohlendioxid aus der
Luft sein.

4.1.6 Nachweis des mikrobiellen Abbaus von b-HCH unter anaero-
ben Bedingungen

Wie im Abschnitt Material und Methoden ausgefihrt, sollte der Anteil des
mikrobiellen Abbaus der HCH-Konzentration erfasst werden. Um den mikrobiel-
len Einfluss auszuschalten, wurden deshalb einige Ansatze mit Chlorofom ,ver-
giftet”.

Zu besseren Anschaulichkeit sind die Ergebnisse aus Tabelle 40 in Abb. 32
nochmals graphisch dargestellt. Hier wird sehr eindrucksvoll nachgewiesen,
dass der mikrobielle HCH-Abbau der dominierende Faktor bei der Reduktion
der Gehalte ist.

Der zeitliche Verlauf der HCH-Konzentration in den unter 3.2.3.6 beschriebenen
Versuchsansatzen wird im Folgenden aufgezeigt:

Tab. 40: Abnahme des b-HCH-Gehaltes unter anaeroben Bedingungen im Vergleich

zu mit Chloroform vergifteten Ansétzen (7.3 und 7.4)

Lvergiftete* Ansatze

Inkubations- Ansatz b-HCH Ansatz b-HCH iAnsatz b-HCH Ansatz b-HCH

dauer [Wochen] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS]
4 7.1 26,8 73 28,8
8 7.1 21,4 L 7.3 27,9
12 7.1 871 7.2 104 | 7.3 325 7.4 33,7

16 7.1 074 7.2 0,68 | 7.3 311 7.4 32,4
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Messunsicherheit: + 3,78 mg/kg TS
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Abb. 32: Mikrobieller Abbau von b-HCH in Abhéangigkeit von der Inkubationsdauer im
Vergleich zu mit Chloroform vergifteten Anséatzen (7.3 und 7.4)

4.1.7 Untersuchungen zum Abbau von b-HCH in Boden und Faul-
schlamm mit radioaktiv markiertem **C-b-HCH

4.1.7.1 Bestimmung der Atmungsaktivitdt des Testbodens im Langzeit-
versuch

Die Berechnung der Atmungsaktivitat des Bodens wurde nach der Gleichung 4
auf Seite 72 im Abschnitt Material und Methoden durchgefihrt. In den folgen-
den Tabellen 41, 42 und 43 sind die Messwerte der Grundatmung sowie der
substratinduzierten Atmung nach Zusatz von Aceton zu 30 und 200 g Boden
dargestellt.
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Tab. 41: Ermittlung der Grundatmung mit 30 und 200 g Boden
Prif.- Messperiode O,- O,- CO,- CO,- Verhaltnis
Nr Verbrauch Verbrauchs-  Bildung  Bildungs- 0,/CO,
[mg] rate [mg] rate
[mg/d-kg] [mg/d-kg]
17 18.2.-4.3.1999 15,4 36,8 26,4 62,8 0,58
16,1 38,2 28,2 67,1 0,57
26  4.3.-18.3.1999 8,0 19,1
11,7 27,9
27 23.3.-6.4.1999 6,2 14,7
6,8 16,2
28 15.4.-29.4.1999 4,9 11,8
4,9 11,8
29 15.6.-12.7.1999 9,3 14,7
9,3 14,7
Tab.42:  Ermittlung der substratinduzierten Atmung nach Acetonzusatz mit 30 g Bo-
den
Pruf.- Melperiode O,- O,- CO,- CO,- Verhaltnis
Nr Verbrauch Verbrauchs-  Bildung  Bildungs- 0,/CO,
rate rate
[mg] [mg/d-kg] [mg] [mg/d-kg]
17  18.2.-4.3.1999 42,6 101,4 81,2 193 0,52
48,8 116,1 85,8 204 0,57
26 4.3.-18.3.1999 10,5 25,0
111 26,5
27  23.3.-6.4.1999 8,0 19,1
6,2 14,7
28 15.4.-29.4.1999 6,2 14,7
6,2 14,5
29 15.6.-12.7.1999 9,9 15,7
9,3 14,7
Tab. 43: Ermittlung der substratinduzierten Atmung nach Acetonzusatz mit 200 g
Boden
Prif.- Messperiode O,- O,-
Nr Verbrauch  Verbrauchsrate
[mg/d-kg]
[mg]
17 18.2. - 4.3.1999 20,1 7,2
26 4.3.-18.3.1999 25,9 9,3
27 23.3. - 6.4.1999 23,2 8,3
29 15.6. - 12.7.1999 42,9 10,2
28 15.4. - 29.4.1999 29,5 10,5
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In Abbildung 33 sind die Messwerte der Grundatmung und der substratinduzier-
ten Atmung gegentbergestellt.
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Abb. 33: Vergleich der Grundatmung mit der substratinduzierten Atmung nach Zugabe
von Aceton

Die Bodenatmung ist kurz nach dem Ansetzen erhoht. Diese Tatsache war im-
mer wieder festzustellen. Diskutiert wird, dass durch den Trocknungsvorgang
urspringlich an die Tonpartikel fester gebundene organische Stoffe freigesetzt
werden, die nun den Bodenmikroorganismen zur Verfiigung stehen.

Der Zusatz von Aceton bewirkt in den ersten 14 Tagen eine starke Erhdhung
der Atmungsaktivitat um etwa das 10-fache. Das Aceton ist in 14 Tagen offen-
sichtlich vollstdndig abgebaut; die Atmungsraten des Bodens gehen auf die
Werte des unbehandelten Bodens zurtck.

Die Bilanz des Acetonabbaus ist dennoch unvollstandig: zugesetzt wurden 100
pL, entsprechend 79 mg bzw. 1,36 mmol, die zum vollstéandigen Abbau 174 mg
Sauerstoff verbrauchen bzw. 180 mg CO, bilden wirden. Der Sauerstoff-
verbrauch betrug gegenuber der Kontrolle jedoch nur 26 mg (14,9 %) bzw. die
CO,-Mehrbildung 56 mg (31,3 %). Der Teil des Kohlenstoffs, der in die Neubil-
dung von Bakterienmasse flie3t, betragt etwa 50 %. Die gefundenen Werte
liegen deutlich darunter.
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4.1.7.2 Nachweis des Verbleibs von markiertem b-HCH beim aeroben Ab-
bau

Tab.44:  Aerober Abbau von HCH — Untersuchung der Natronlauge auf ihren Gehalt
an Radioaktivitat (**CO,)

Probenbezeichnung Messwert Messwert Gesamt Prozentual
[dpm] (korrigiert) [dpm] von
[dpm] 44,4-10° dpm
Blindwert 115 0 0 0,00 %
Ansatz 1: wassergesattigter Boden
03.03.99 198 83 41500 0,09 %
31.03.99 191 76 38000 0,09 %
30.04.99 115 0 0 0,00 %
07.07.09 198 83 41500 0,09 %
Ansatz 2: wassergesattigter Boden
03.03.99 96 -19 -9500 -0,02 %
31.03.99 115 0 0 0,00 %
30.04.99 108 -7 -3500 -0,01 %
07.07.09 179 64 32000 0,07 %
Ansatz 9: Kontrolle mit geglihtem Boden (23 % Wassergehalt)
03.03.99 96 -19 -9500 -0,02 %
30.04.99 236 121 60500 0,14 %
07.07.09 800 685 342500 0,77 %

Die Messergebnisse mit dem radioaktiven Material zeigen, dass im Untersu-
chungszeitraum von 138 Tagen kein merklicher Abbau zu CO, stattfindet.

Die Aktivitatsmessungen der Extrakte weisen in diesem Zusammenhang auf
eine unvollstandige Extraktion hin, was durch die gaschromatographischen Er-
gebnisse bestatigt wird.

Eine sinnvolle Auswertung der gaschromatographischen Ergebnisse und deren
Korrelation mit den Aktivitatsmessungen der Extrakte war bislang nicht moglich.
Hier besteht noch Klarungsbedarf!
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Tab. 45: Aerober Abbau und alkalische Eliminierung von HCH — Untersuchung der
Acetonextrakte auf ihren Gehalt an Radioaktivitat

Messwert Messwert Aktivitat Prozentual von
[dpm] (korrigiert) aus Boden 44,4-106 dpm
[dpm] [dpm]
Blindwert
210 0 0
Nativer, wassergesattigter Boden
36356 36146 36146000 81,4 %
33466 33256 33256000 74,9 %
Gegliihter Boden
26541 26331 26331000 59,3 %
Boden mit CaO (3gauf30gTS)
26748 26538 26538000 59,8 %
28941 28731 28731000 64,7 %
29452 29242 29242000 65,9 %
Boden mit NaOH (3 g auf 30 g TS)
30747 30537 30537000 68,8 %
1446%) 1236 1236000 2,8 %
998%*) 788 788000 1,8%

Die gemessene Radioaktivitat stammt aus “*C-HCH aus unvollstandiger
Extraktion oder aus “*C —Huminstoffeinlagerungen.

Die Grundatmung des Bodens liegt auch nach 144 Tagen im Bereich zwischen
10 und 20 mg O,/(kgTag) bei einer Inkubationstemperatur von 20° C. Zur Ab-
schatzung des damit korrelierten Abbaus organischer Substanz im Boden wird
nachfolgend der Abbau einer organischen Substanz mit mittlerem Redox-
zustand des Kohlenstoffs (Glucose) diskutiert. Der Kohlenstoff in Glucose weist
einen mittleren Redoxzustand von =0 auf. Aus der Reaktionsgleichung (Glei-
chung 9) ergibt sich, dass aus 1 mol Glucose (180 g) unter Verbrauch von
6 mol Sauerstoff (192 g) 6 mol Kohlendioxid (264 g) entstehen. Damit ergibt
sich der theoretische respiratorische Quotient O,:CO, von 0,73 g O,/g CO,; be-
zogen auf Glucose ergibt sich ein Sauerstoffverbrauch von etwa 1,1 g O,/g OS.
Da die meisten naturlich vorkommenden organischen Stoffe mittlere Redox-
zustande des Kohlenstoffs zwischen 0 und -2 aufweisen, l&sst sich die nachfol-
gende Abschatzung gut mit den oben dargelegten Daten zur Glucose durchfiih-
ren. Die Grundatmung von 10 bis 20 mg O,/(kg Tag) bedeutet damit, dass hier-
zu etwa die gleiche Masse organischer Substanz abgebaut wird. Bezogen auf
den Testboden mit einem Gluhverlust von 3,3 % (=33000 mg OS/kg) lasst sich
abschatzen, dass der Boden soviel organische Stoffe enthélt, dass bei gleich
bleibender Atmungsaktivitat etwa 9 Jahre bengtigt wirden, um die natirlichen
organischen Bestandteile bei 20° C weitgehend zu veratmen. Vergleicht man
hierzu den Anteil an b-HCH in der untersuchten Teilprobe des Testbodens, der
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bei 15 bis 20 mg/kg liegt, zeigt sich, dass die anderen organischen Stoffe im
etwa 2000-fachen Uberschuss vorliegen. Allein diese Tatsache lasst bereits
vermuten, dass der aerobe Abbau des thermodynamisch vergleichsweise stabi-
len b-HCH deutlich langer dauern durfte als der der natirlichen Bodeninhalts-
stoffe. Dies wird bei ZIMMERMANN (1999) durch die nicht nachweisbare Freiset-
zung von **CO, und den hohen Riickhalt an mit Aceton extrahierbaren radioak-
tiven Stoffen bereits gezeigt.

4.1.7.3 Untersuchungen zur Eliminierung von b-HCH unter anoxischen
Bedingungen im Testboden

Beobachtungen wahrend der 350-tdgigen Inkubation: Einer der Ansatze mit
radioaktivem b-HCH fiel zwischen dem 100. und 130. Tag um, der Inhalt lief zu
einem geringen Teil in die unterstehende Schale aus, so dass der ganze Ansatz
dabei austrocknete; damit wies dieser Ansatz eine wesentlich kiirzere anaerobe
Inkubationsphase auf als der zweite Ansatz, der 350 Tage lang anaerob blieb.
Die beiden Parallelansatze ohne radioaktives Material wurden zur regelmafii-
gen visuellen Kontrolle herangezogen. Dabei wurden die anfanglich braun ge-
farbten Ansatze nach etwa 5 Monaten merklich dunkler; gegen Ende der Inku-
bationszeit waren sie deutlich grau. Diese Beobachtungen deuten darauf hin,
dass die anfanglich oxidierten Bodenproben allmahlich anoxisch und anaerob
wurden (Reduktion des rotbraunen Fe®* zu zweiwertigem Eisen und Ausféllung
als FeS (schwarz). Der ausgetrocknete Ansatz mit radioaktiv markiertem b-HCH
blieb braun.

Tab.46: Messergebnisse der Radioaktivitatsbestimmungen der Acetonextrakte der
beiden Prifanséatze mit Boden

Probe Messwert Gesamtaktivitdit Prozentualer Anteil b-HCH-Gehalt  b-HCH-
[dpm] [dpm] der [mg/kg] Gehalt
eingesetzten Akti- in [%] des
vitat/ Ausgangs-
Bemerkungen werts
Blindwert 78
Acetonextrakt 512 43400%) 30,1% 0,64 ca.3%
Ansatz 1 Starker Quench-
Effekt durch gelbe
Féarbung
Acetonextrakt 1915 183700 0,4 % 0,49 ca.2%
Ansatz 2 Farbloser
Extrakt
CO,-Absorp- 1018 47000 0,1%
tionslosung
Ansatz 1

*) Der Messwert ist aufgrund des starken Quencheffektes nicht als quantitativ anzusehen; er
kann deutlich hoher liegen!



130 ERGEBNISSE

Anmerkung:

Ansatz 1 befand sich 350 Tage unter Sauerstoffausschluss, Ansatz 2 war, wie bereits erwahnt,
nach etwa 100 bis 130 d ausgelaufen, ausgetrocknet und stand dann im Kontakt mit Luft. Ur-
spriinglich eingesetzt wurden pro Messansatz 740000 Bq (44,4‘106 dpm). Der Anfangsgehalt an
b-HCH setzte sich zusammen aus dem Ausgangsgehalt des Bodens (15 bis 20 mg/kg) und dem
zugesetzten radioaktiv markierten Anteil (3,6 mg/kg) und ergab somit 19 bis 24 mg/kg. Zur Ra-
dioaktivitatsbestimmung wurde jeweils 1 mL Aceton bzw. NaOH verwendet (Gesamtvolumina:
100 mL Acetonextrakt, 50 mL NaOH); das Aceton wurde vor der Messung bei ca. 40° C abge-
dampft, bevor die Szintillationsflissigkeit zugesetzt wurde.

Der prozentuale Anteil der mit Aceton extrahierten radioaktiven Stoffe ist -
zumindest bei Ansatz 2, der etwa 100 bis 130 Tage lang unter anoxischen Be-
dingungen stand, unter 1 %; bei Ansatz 1, der 350 Tage feucht unter Sauer-
stoffausschluss stand, weist das Ergebnis zwar in die gleiche Richtung, ist we-
gen des starken Quencheffekts aber nicht eindeutig zu quantifizieren. Vergleicht
man mit Ergebnissen aerober Ansatze, die bei 100 %-iger Wassersattigung
Uber 138 Tage inkubiert wurden (ZIMMERMANN, 1999), so wurden seinerzeit 75
% bzw. 81 % der eingesetzten Radioaktivitdt mit Aceton extrahiert. Diese Er-
gebnisse zeigen, dass das b-HCH unter anoxischen Bedingungen zumindest
umgewandelt wird.

Dies wird durch die gaschromatographischen Befunde bestétigt, und zwar so-
wohl durch die Ergebnisse der radioaktiv dotierten Probe (Tabelle 46) als auch
durch die beiden zeitgleich anoxisch inkubierten Proben ohne Zusatz radioakti-
ver Substanz. Hier wurden nach 350-tagiger Inkubation 1,6 bzw. 0,8 mg/kg b-
HCH gefunden, was unter Zugrundelegung von 15 bis 20 mg/kg Anfangsgehalt
eine Eliminierung um 90 bis 95 % bedeutet.

Der Nachweis von radioaktiv markiertem CO,, das aus dem Boden nach 350-
tagiger Inkubation ausgetrieben werden konnte, zeigt, dass auch eine vollstan-
dige Mineralisation stattfindet.
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Tab. 47: Messergebnisse der Autoradiografie der Huminstofffraktionen der Boden-

proben
Ansatz 1 Ansatz 2

Fraktion Aktivitat Schichtdicke Aktivitat Schichtdicke

[dpm] der Praparate [dpm] der Praparate
[mm] [mm]

Fulvosauren 70740 0,3 83340 0,3

(Werte berechnet unter

Berucksichtung der Ver- +10% t23%

dunnungsfaktoren)

Hymatomelansauren 12960 0,5 21300% 0,3
+10%

Humins&uren 39600 1,0 217207 0,8..1,0
+10%

* es liegen nur Einzelmesswerte vor

Anmerkung:

Urspriinglich eingesetzt wurden pro Messansatz 740.000 Bq (44,4‘106 dpm). Die Ergebnisse
der Flachenaktivititsmessungen sind die Mittelwerte aus 3 Messungen (x Spannweite). Die
ausgewiesenen Aktivitatswerte sind bereits um die Blindwerte bereinigt. Zur quantitativen Inter-
pretation der Messergebnisse ist zu berlcksichtigen, das die Proben mit der gleichen Intensitat
in die der Autoradiografie-Platte entgegengesetzten Richtung strahlen. Zur Bestimmung der
Schichtdicke der Huminstofffraktionen wurden die Filter zwischen zwei Aluminiumplatten gelegt,
die Gesamtstarke mit einer Mikrometerschraube ausgemessen und davon die Starke der Alu-
miniumplatten und des Filters abgezogen.

Tabelle 47 zeigt, dass ein Teil des radioaktiven Kohlenstoffs in die Huminstoffe
eingebaut wird. Eine absolute Quantifizierung ist durch dieses Verfahren nicht
moglich, da die niederenergetische b-Strahlung bereits von dinnen Schichten
vollstdndig absorbiert wird. Die Huminstofffraktionen haben Schichtdicken zwi-
schen 0,3 und 1 mm. Bei der maximalen Energie eines b-Teilchens aus dem
4c-zerfall von 0,156 MeV ergibt sich fiir Aluminium (Dichte 2702 mg/cm?®) ein
Faktor von etwa 30 mg/cm? (vgl. LIESER, 1980). Die Eindringtiefeangaben sind
in der Kernchemie auf die Dichte des Materials normiert, was bei der folgenden
Diskussion noch von Bedeutung sein wird. Nach Gleichung 28 ergibt sich eine
maximale Eindringtiefe (in Aluminium) von 1,1 mm.

_ 30mg/cm?
2702 mg/cm?®

=0,011 cm Glchg. 28

Symbolerlauterungen siehe Abkiirzungsverzeichnis
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Wie oben bereits erlautert hangt die Absorption der b-Teilchen u.a. von der
Dichte des Materials ab; schéatzt man die Dichte der Huminstofffraktionen auf
Werte von etwas Uber 1 g/cm?®, lasst sich berechnen, dass die maximale
Reichweite der b-Teilchen in den organischen Fraktionen bei etwa 0,3 mm liegt;
durch die Energieverteilung wird dabei etwa die Halfte der Teilchen sogar nur
eine Durchdringungstiefe von weniger als 0,1 mm aufweisen. Da die Praparate
deutlich dicker waren, ist mit einer hohen Eigenabsorption zu rechnen. Weiter-
hin ist zu berlcksichtigen, dass 50 % der Strahlung aus Grunden der Gleichver-
teilung in die entgegengesetzte Richtung strahlen und sich somit der Erfassung
durch die Autoradiografieplatte entzieht (dies ist jedoch rechnerisch korrigier-
bar). Damit wird der tatsachlich in den Huminstofffraktionen gebundene radioak-
tiv markierte Kohlenstoff deutlich hoher liegen als in Tabelle 50 dargestellt.

Eine Prifung der Strahlungsabsorption des radioaktiven Standardmaterials
durch die diinne PE-Folie (0,01 mm) ergab eine Reduktion des Messsignals um
ca. 30 %.

4.1.7.4 Untersuchungen zur Eliminierung von b-HCH unter anaeroben
Bedingungen in Faulschlamm

1200
7 1000 s A
‘> 800
% 600
8 400
G
200 EHE- - R
n [ [ [
0,0 20,0 400 60,0 80,0
Zeit [Tage]
~ 1 ohne MCog-HCH, mit Ethanal B2 ohne 4 C-G-HCH, ohne Ethanal
d- 5 mit 1%c-3-HCH, mit Ethanol -4 mit 14C-3-HCH, anf. ohne Ethanal

Abb. 34: Vergleich der Gasbildung von Faulschlammansétzen mit und ohne **C-b-HCH

Bei den Faulgasanalysen wurden 11 Ansatze vermessen und die Ergebnisse im
Anhang in den Tabellen A 4.1 bis A 4.11 zusammengestellt.
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Die Ergebnisse der Gesamtanalysen aus den Messansétzen, die in Tabelle 48
zusammengefasst sind, sowie aus ZIMMERMANN (1999), zeigen, dass b-HCH im
Faulschlamm vollstandig oder zumindest teilweise mineralisiert wird. Eine Un-
terscheidung lasst sich hier noch nicht treffen, denn zum Nachweis der voll-
standigen Mineralisierung bzw. dem Ausschluss der Persistenz gehort, dass
sich nicht irgendwelche organischen Zwischenprodukte akkumulieren, die zum
ursprunglichen Molekulgertst gehéren.

Tab. 48: Zusammenfassung der Ergebnisse der Faulgasanalysen.

Analyse des Gasfraktion Ansatz 1 Ansatz 2
Faulgases vom Anteil an *C in % der Gas-  Anteil an **C in % der Gas-
Inkubationstag fraktion fraktion

CO; 0,34 n.b.

2 CH, <0,01 n.b.
CO; 1,80 2,60
28 CH, 0,29% 0,309
CO, 1,24 2,15
63 CH, 0,19¥ 0,10%
CO, 0,67 1,25

75

CH, 1,48 2,00

CO; 0,48 1,50

82

CH, 1,82 2,18

CO, n.b. n.b.

96 CH, n.b. n.b.
CO, n.b. n.b.

102 CH, n.b. n.b.

CO, n.b n.b

110 CH, n.b. n.b.
CO; 0,67 1,50

118 CH, 1,08 1,90

Anteil [%] an **C, das innerhalb

von 4 Gasbildungsperioden aus 10,06 15,48

4C-b-HCH als **CO, nachge-
wiesenermalien freigesetzt wur-
de?*)

* Die gekennzeichneten Einzelwerte sind wahrscheinlich gréRer, da sich erst im Nach-
hinein herausstellte, dass die Apparatur zum Absaugen der Verbrennungsgase (siehe
Abschnitt 3.6) bei diesen Messungen nicht ausreichend leistungsstark war.

Die mittels Autoradiografie erhaltenen Messergebnisse der Faulschlammproben
sind in Tabelle 49 zusammengestellt.
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Tab. 49: Messergebnisse der Autoradiografie der Huminstofffraktionen der Faul-
schlammproben

Ansatz 1 Ansatz 2
Fraktion Aktivitat Schichtdicke Aktivitat Schichtdicke
[dpm] der Préparate [dpm] der Préparate
[mm] [mm]
Fulvosauren 56340 1,0 2640* 0,5
(Werte berechnet unter »
Bericksichtung der 294 03
Verdiinnungsfaktoren)
Hymatomelansauren 18960 0,5 21300 0,3
5460% 0,3
Huminsauren 36180 15 24000 15

* jeweils zwei Einzelwerte, da die Fraktionen so voluminds waren, dass sie durch 2
Filter filtriert werden mussten; entsprechend wurden 2 Filter vermessen.

Urspriinglich wurden pro Messansatz 740.000 Bq (44,4 x 10° dpm) eingesetzt. Die ausgewiese-
nen Aktivitatswerte sind bereits um die Blindwerte bereinigt. Zur quantitativen Interpretation der
Messergebnisse ist zu bertcksichtigen, dass die Proben mit der gleichen Intensitat in die der
Autoradiografie-Platte entgegengesetzten Richtung strahlen. Zur Bestimmung der Schichtdicke
der Huminstofffraktionen wurden die Filter zwischen zwei Aluminiumplatten gelegt, die Gesamt-
stérke mit einer Mikrometerschraube ausgemessen und davon die Stéarke der Aluminiumplatten
und des Filters abgezogen. Die b-Strahlung des ¢ ist niederenergetisch und wird bereits durch
diinne Schichten absorbiert.

Bei der autoradiografischen Untersuchung der Huminstofffraktionen zeig-
ten sich vergleichsweise geringe Aktivitatswerte (0,1 bis 0,3 %) im Vergleich zur
ursprunglich eingesetzten Aktivitat. Hier kommt auch noch hinzu, dass offenbar
doch gréfRere Mengen an radioaktiv markiertem Kohlendioxid und Methan frei-
gesetzt werden, was im Vergleich zu den Bdden niedrigere Werte in den Rick-
standen erwarten lasst. Allerdings darf man die Befunde aufgrund der relativ
hohen Ergebnisunsicherheit wegen der Quench- und Absorptionseffekte nicht
fur eine quantitative Bilanzierung heranziehen.

Die Radioaktivitatsmessung der Acetonextrakte des Faulschlamms mittels
Szintillationsspektroskopie ergab infolge starker Quencheffekte keine auswert-
baren Resultate, so dass auf acetonldsliche radioaktive Stoffe im Faulschlamm
nicht zuriick geschlossen werden kann.

Mittels gaschromatographischer Bestimmung war b-HCH nicht nachweisbar
(< 0,01 mg/kg). Der Schlamm, der aus dem Faulturm der Klaranlage Giel3en
entstammte, war durch Zusatz des radioaktiven Préaparats mit 0,161 mg b-HCH
aufgestockt worden; bezogen auf die am Ende der Messungen erhaltene Tro-
ckensubstanz von 16 g bzw. 20 g ergibt sich ein Ausgangsgehalt von 10 mg/kg
bzw. 8 mg/kg. Damit wurde b-HCH zu mehr als 99 % eliminiert.
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4.2 GefalRexperimente

Mittels GefalRversuchen sollte die Aufnahme und Einlagerung von b-HCH bei
verschiedenen Pflanzenarten untersucht werden. Da die Entziige sehr wesent-
lich durch die Bildung an Biomasse beeinflusst werden, sind in Tabelle 50 die
Ertrage an oberirdischem Pflanzenmaterial und an Wurzeln fur die eingesetz-
ten Pflanzen Sonnenblumen, Lupinen, Buchweizen und Borretsch fir die erste
und zweite Ernte zusammengestellt.

Tab. 50: Ertrage der Versuchspflanzen im Gefallexperiment (Mittelwerte aus 6 Wie-
derholungen, Angaben in g/GefaR)

Gefal-Nr. Ernte Spross Wurzeln

Frischmasse Trockenmasse TM Frischmasse Trockenmasse TM

(9] (9] (%] (9] (9] [%]

Sonnenblume
1060 - 1065 1 203,8 36,8 18,0 311 4,96 15,9
1060 - 1065 2 142,7 18,2 12,8 27,8 2,65 9,7
1060-1065 S1+2 346,4 55,0 15,9 58,9 7,61 12,9
Lupinen
1072 -1077 1 152,1 23,9 15,7 33,8 5,34 15,9
1072 - 1077 2 79,7 11,5 14,4 27,2 2,29 8,5
1072 -1077 S1+2 231,8 35,4 15,3 60,9 7,63 12,5
Buchweizen
1054 -1059 1 186,1 25,0 13,4 17,4 2,90 16,7
1054 - 1059 2 125,9 17,4 13,8 7,51 1,31 17,4
1054 -1059 S1+2 312,0 42,4 13,6 24,9 4,21 16,9
Borretsch
1066 - 1071 1 126,8 11,4 9,0 32,1 2,73 8,5
1066 - 1071 2 67,7 7,92 11,8 13,8 1,52 10,8
1066 - 1071 S1+2 194,5 19,4 9,9 46,0 4,24 9,2

Alle Pflanzen wurden zu beiden Ernteterminen im Knospenstadium, kurz vor
der Blite, geerntet, um mdglichst hohe Ertrage an vegetativer Pflanzenmasse
zu erzielen.

4.2.1 Gehalte an b-HCH in oberirdischem Pflanzenmaterial und Wur-
zeln und daraus resultierende Entziige

In Tabelle 51 sind die b-HCH-Gehalte der Pflanzen und die daraus resultieren-
den Entzige fiur die erste und zweite Ernte zusammengestellt.
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Tab.51: b-HCH-Gehalte und Entziige der Versuchspflanzen im GefaRexperiment (Mit-
telwerte aus 6 Wiederholungen)

GefalR-Nr. Ernte Spross Wurzeln

Gehalt Entzug Gehalt Entzug
[mg/kg TM] [mg/GefaR] [mg/kg T™M] [mg/Gefal]

Sonnenblume

1060 - 1065 1 2,14 0,079 6,81 0,034
1060 - 1065 2 2,11 0,039 6,97 0,018
1060 - 1065 MW = 2,13 S=0,118 MW = 6,89 S =0,052
Lupinen

1072 - 1077 1 2,70 0,065 4,88 0,026
1072 - 1077 2 2,72 0,031 4,76 0,011
1072 - 1077 MW =271 S =0,096 MW = 4,82 S=0,037

Buchweizen

1054 - 1059 1 1,98 0,050 3,39 0,010
1054 - 1059 2 1,87 0,033 3,28 0,004
1054 - 1059 MW =1,93 S=10,083 MW = 3,34 S=0,014
Borretsch

1066 - 1071 1 2,63 0,030 3,46 0,009
1066 - 1071 2 2,49 0,020 3,48 0,005
1066 - 1071 MW = 2,56 S =10,050 MW = 3,42 S=0,014

Die Gefal¥fullungen hatten einen Ausgangsgehalt von 12,5 mg R3-HCH /kg bzw.
77,5 mg 3-HCH pro Gefal.

Aus Tabelle 51 ist zu entnehmen, dass zwischen den R-HCH-Gehalten der ers-
ten und zweiten Ernte kaum Unterschiede bestehen. Zwischen den hier analy-
sierten Pflanzenarten sind jedoch tendenzielle Unterschiede in der 3-HCH-
Akkumulation sichtbar, wobei auch das Verhéltnis der HCH-Einlagerung in
Spross und Wurzel interessant und ggf. auch von praktischer Relevanz ist.

Bei Sonnenblumen liegt der mittlere R-HCH-Gehalt im Spross bie 2,13 mg/kg
TM und in der Wurzel bei 6,89 mg/kg TM. Daraus resultiert ein Verhaltnis von
Spross: Wurzel von 1:3.2.

Bei Lupinen mit 2,71 mg/kg TM im Sposs und 4,82 mg/R-HCH/kg TM in der
Wurzel ergibt sich eine Relation Spross:Wurzel von 1:1,8

Bei Buchweizen mit 1,93 mg/kg 3-HCH im Spross und 3,34 mg 3-HCH /kg TM
in der Wurzel wird das Verhaltnis in den Gehalten von Spross und Wurzel mit
1:1,7 noch etwas enger und bei Borretsch mit Gehalten von 2,56 mg im Spross
und 3,47 mg R-HCH/kg TM in der Wurzel liegt die Relation Spross:Wurzel nur
noch bei 1:1,4.
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Aus den Zahlen ergibt sich, dass bei den vier Pflanzenarten offenbar recht un-
terschiedlich intensive Translokationen von der Wurzel in den Spross stattfin-
den, die beziglich der HCH-Aufnahme durch oberirdische Pflanzenteile von
Bedeutung sind, wenn man eine biologische Dekontamination des Bodens
durch Pflanzenentzug in die Uberlegungen einbezieht.

Bei den b-HCH-Entzligen der oberirdischen Pflanzenmasse pro Gefal3 liegen
Sonnenblumen mit 0,118 mg an der Spitze, resultierend aus den hohen Ertra-
gen an Biomasse. Lupinen weisen mit 2,71 mg b-HCH/kg TM die héchsten Ge-
halte auf und rangieren, trotz geringerer Ertradge, beim Entzug noch vor Buch-
weizen, fur den mit 1,93 mg/kg TM die geringsten Gehalte analysiert werden.
Fir die Kalkulation der HCH-Entzuge durch Pflanzen pro ha Ackerland kann
man aus den Ergebnissen der Gefal3versuche zwei Berechnungen durchfihren,
die allerdings nur Naherungswerte ergeben.

- Bei der Berechnung tUber den Entzug pro Gefal3 bzw. pro 6,2 kg Gefal3-
fullung erhalt man durch Umrechnung Uber ein angenommenes Gewicht
der Ackerkrume von 3 Mio. kg den HCH-Entzug pro ha.

- Die zweite Berechnungsmdglichkeit besteht darin, anhand der HCH-
Gehalte in der Trockenmasse und der Annahme von mittleren Ertragen
der Pflanzen im Feldanbau, die Entzuge pro ha zu kalkulieren

Wie bereits erwahnt, werden nur die Ertrdge an oberirdischer Masse bertck-
sichtigt, da bei den hier untersuchten Kulturen die Wurzeln grundsatzlich auf
dem Acker verbleiben.

Aus der Literatur wurden folgende Ertragszahlen fir die Kalkulation entnom-
men:

Sonnenblumen 100 dt TM/ha (FAUSTZAHLEN, 1983)
Lupinen 70 dt TM/ha (FAUSTZAHLEN, 1983)
Buchweizen 45 dt TM/ha (MARQUARD und KROTH, 2001)
Borretsch 70 dt TM/ha (MARQUARD und KROTH, 2002)

Tab. 52: Kalkulierte R-HCH-Entzilige pro ha, berechnet tber Entzlige pro Gefal und
Uber Gehalte und mittlere Pflanzenertrage

3-HCH-Entzige 3-HCH-Gehalte
mg/Gefall g/ha mg/kg TM g/ha
Sonnenblumen 0,118 57,0 2,13 21,3
Lupinen 0,096 46,5 2,71 19,0
Buchweizen 0,084 40,2 1,93 8,7

Borretsch 0,050 24,2 2,56 17,9
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Bei einer Ubertragung von Ergebnissen aus GefaRversuchen auf das Freiland
muissen grundsatzliche Einschrankungen gemacht werden, da die Vegetations-
bedingungen gravierend unterschiedlich sind. Dennoch vermitteln die in Tabelle
62 zusammengestellten Entzlige pro ha, die nach zwei Berechnungsarten er-
halten wurden, interessante Zusammenhange:

Die Entzlge pro ha, die aus den Entziigen pro Gefal3 tiber das zugrunde geleg-
te Gewicht einer Ackerkrume von 3 Mio. kg errechnet wurden, liegen um 1,4 bis
4,6-fach hoher als die Entzuge, die Uber Gehalte und mittlere Ertrage der Pflan-
zen aus der Literatur kalkuliert wurden.

Die Ursache fir diese Diskrepanz besteht sicherlich in dem begrenzten Boden-
volumen der Gefal3e und daraus resultierend einer sehr intensiven Durchwurze-
lung mit hoher 3-HCH-Aufnahme. Hinzu kommt, dass die Entzliige pro Gefaf
aus zwei Aufwichsen (Ernten) addiert wurden.

Bei den R-HCH-Gehalten der Pflanzen weist Tabelle 51 fir die erste und zweite
Ernte nahezu gleiche Werte auf, so dass man davon ausgehen kann, dass bei
entsprechend kontaminierten Boden analoge Gehalte akkumuliert werden, die
in Verbindung mit mittleren Ertragen im Freiland die zu erwartenden Entzlge
pro ha besser reprasentieren

4.3 Feldexperimente
Die Anlage der Feldversuche ist im Abschnitt Material und Methoden ausfihrli-

cher beschrieben.

4.3.1 Ausgangssituation — HCH-Gehalte des Bodens

Tab.53:  Durchschnittliche HCH-Konzentrationen zu Beginn der Experimente

Kontaminant Konzentration in ~ Schwankungsbreite*
mg/kg TS mg/kg TS
alpha-HCH 0,32 0,10
beta-HCH 26,0 3,68
gamma-HCH 0,02 0,01
delta-HCH 0,44 0,08

*aus der Standardabweichung einer 6-fach Bestimmung

Anmerkung: Bei einem Gehalt von ca. 26 mg R-HCH/kg Boden sind pro ha
Ackerflache (3 Mio. kg) ca. 78 kg 3-HCH enthalten.
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4.3.2 Eliminierung von HCH unter anaeroben Bedingungen und Sub-
stratzugabe

Wie unter Abschnitt 3.4.3 beschrieben, wurden auf die Versuchsparzellen un-
terschiedliche Mengen an Melasse und Vinasse aufgebracht, eingearbeitet und
mit schwarzer Folie abgedeckt, um anaerobe Bedingungen zu erzeugen.

Die folgende Tabelle gibt die ermittelten Ausgangsgehalte sowie die Gehalte
nach Substratzugabe (Probenahme vom Mai 1997) wieder:

Tab. 54: Konzentrationen an b-HCH im Boden nach Substratzugabe

Parzelle  Substratzu- Konz. Konz.
gabe” [mglkg] [mg/kg]™
[kg/Parzelle] Sept. 1996 Mai 1997

Al 6M 24,8 16,7
A2 18 M 27,7 27,9
A3 36 M 34,6 35,8
Ad 6M 18,9 40,9
A5 18 M 251 36,7
A6 36 M 25,9 35,1
A7 40 M 24,8 35,5
A8 40 M 22,7 30,1
A9 10M 23,3 27,2
A10 10 M 27,7 24,5
All 12V 21,6 21,3
A12 36V 30,0 20,3
Al13 72V 23,0 22,9
Al4d 12V 26,1 30,9
A15 36V 22,0 25,8
Al6 72V 25,4 21,4
Al7 40V 29,9 23,7
A18 40V 30,9 30,7
Al19 0 29,5 17,4
Mittelwert 26,0 27,6

* M = Melasse, V = Vinasse
*Gehalte aus Einfachbestimmung

Aus den Ergebnissen ist kein eindeutiger Enfluss der Behandlung mit den Sub-
straten Melasse und Vinasse auf den HCH-Gehalt des Bodens zu erkennen.

Zum Untersuchungstermin im Mai, d.h. ca. 8 Monate nach der Behandlung,
weisen die Analysen bei 6 Parzellen eine deutliche Abnahme des Gehaltes auf,
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bei 5 Parzellen blieben die Gehalte in etwa gleich und bei 8 Parzellen wurden
deutlich héhere Gehalte analysiert. Obwohl die Probenahme sehr sorgfaltig,
durch 20 Einstiche pro Parzelle, durchgefuhrt wurde, fuhrte offenbar eine inho-
mogene HCH-Verteilung in der Ackerkrumme zu diesem Ergebnis. Dass ein
Zusatz von Melasse und Vinasse ohne Wirkung blieb kann man aus den Resul-
taten von Parzelle A19 ableiten.

4.3.3 Entzug von HCH durch Pflanzen: Sonnenblumen, Lupinen,
Buchweizen und Borretsch

Auch bei den Feldversuchen wurde der HCH-Entzug durch den Aufwuchs der
gleichen Pflanzenarten wie im Gefaldversuch bestimmt.

Abb. 35: Buchweizen-Pflanzen; ca. 2 Wochen nach Aussaat
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Abb. 36: Parzelle B5 - Buchweizen im Stadium der Bliite

Abb. 37: Parzelle B4 - Borretsch im Stadium der Blite

Zum Zeitpunkt der maximalen Grinmassebildung waren die Sonnenblumen im
Knospenstadium, Lupinen, Buchweizen und Borretsch am Beginn der Blite. Die
Wuchshohen der Pflanzen variierten bei Sonnenblumen von 1,3 bis 1,7 m, bei

Lupinen und Buchweizen von 0,80 bis 1,3 m und bei Borretsch von 0,60 bis
0,80 m.



142 ERGEBNISSE

Da die Bestande teilweise liickig waren, erfolgte die Ertragsermittiung tiber m?-
Schnitte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 55 zusammengestellt

Tab. 55: Ertrage der Versuchspflanzen im Feldexperiment

Parzelle Pflanzen Ertrag FM  Trockenmasse Ertrag an TM

in kg/m” in % kg/Parzelle dt/ha
B1 Sonnenblumen 6,8 16,5 28,1 112
B8 7,5 16,3 30,6 122
B12 6,2 15,6 24,2 96
El 7,0 16,0 28,0 112
Mittel 6,88 16,10 27,73 110,5
B2 Lupinen 4.5 17,0 19,1 77
B7 51 16,6 21,2 85
B11 3,8 18,0 17,1 68
E3 4,6 17,2 19,8 79
Mittel 4,50 17,68 19,30 77,3
B3 Buchweizen 2,0 19,2 9,6 38
B5 3,1 18,4 14,3 57
B9 2,8 18,1 12,7 51
E2 1,9 19,6 9,3 37
Mittel 2,45 18,83 11,48 45,8
B4 Borretsch 4,0 15,0 15,0 60
B6 5,0 14,7 18,4 74
B10 3,8 15,8 15,0 60
E4 3,6 16,0 14,4 58
Mittel 4,10 15,38 15,70 63,0

Auf eine statistische Auswertung der Ertrage wurde verzichtet, da sie fur die
Fragestellung nicht relevant erschien.

Fur die Analyse der 3-HCH-Gehalte wurde bei jeder Kultur eine Mischprobe aus
4 Parallelen gebildet und diese nach entsprechender Homogenisierung und
Vermahlung dreifach analysiert
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Tab. 56: B-HCH-Gehalte in der Trockenmasse und errechnete Entziige pro ha anhand
der Ertrage

Pflanzen Gehalte an b-HCH Mittlere Ertrage Entziige an b-HCH
in mg/kg TM in dt TM/ha in g/ha

Sonnenblumen 2,56
3,10
2,98

Mittel 2,88 111 32,0

Lupinen 4,12
3,81
3,94

Mittel 3,96 77 30,5

Buchweizen 571
5,54
3,84

Mittel 5,03 46 231

Borretsch 4,71
3,72
4,22

Mittel 4,22 63 26,5

Im Vergleich mit dem Gefal3experiment liegen die R-HCH-Gehalte bei allen
Pflanzen hoher, da auch die B-HCH-Ausgangskonzentration im Feld mit ca. 26
mg/kg Boden etwa doppelt so hoch war als im Gefald mit 12,5 mg/kg. Beson-
ders ausgepragt ist diese Tendenz bei Buchweizen mit einem mittleren 3-HCH-
Gehalt von 1,93 mg/kg TM im Gefal3 gegenuber 5,03 mg/kg TM im Feldver-
such. Dadurch bedingt liegen die Entziige pro ha zwischen den Werten, die aus
den Entziigen im GefalRversuch und den Gehalten sowie mittleren Ertragszah-
len aus der Literatur errechnet wurden (vgl. Tab. 52).

4.3.4 Entzug von HCH durch Aufwiichse an Weil3em Géanseful’ (Che-
nopodium album)

Wie in Abschnitt 3.4.4 beschrieben, bildete sich nach Aberntung der Parzellen
ein dichter Bestand an Weil3em Ganseful3, der eine Wuchshdhe bis zu 2,2 m
erreichte und Trockenmasseertrage von 22 bis 32 kg pro Parzelle bzw. von 88
bis 130 dt/ha lieferte.

Um die 3-HCH-Entzige durch WeilRen Géansefuld ndherungsweise zu erfassen,
wurden die Aufwiichse von 4 Parzellen analysiert und die Ergebnisse in Tabelle
57 zusammengestellt:
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Tab.57:  Entzugsraten fur b-HCH mit der Pflanze "WeiRer GansefulR"

Parzelle b-HCH-Gehalt Ertrage b-HCH-Entzug
in mg/kg T™M in kg TM/Parzelle in g/ha

A5 3,26 22 28,6

A9 3,48 24 33,4

A15 3,37 23 31,0

Al6 3,37 32 43,1

Mittel 3,37 25,3 34,0

Die in den Aufwiichsen des Weil3en Ganseful3es ermittelten Gehalte zeichnen
sich im Vergleich mit den Kulturpflanzen durch eine hohe Homogenitat aus. In
der Hohe liegen sie im Mittel zwischen Sonnenblumen und Lupinen.

Bei einem mittleren Entzug von 34,0 g 3-HCH/ha liegt der WeiRe Gansefuld
noch knapp tber dem Entzug durch Sonnenblumen. Damit bestiinde eine sehr
einfache Moglichkeit der Dekontamination durch Pflanzenentzug, da zu erwar-
ten ist, dass der WeilRe Gansefuld auf diesem Standort bei ausreichender Stick-
stoffversorgung in jedem Jahr Uppige Bestdnde bildet, die nur geerntet und ab-
transportiert werden mussten.

Bezogen auf die HCH-Ausgangskonzentration im Boden von ca. 78 kg/ha sind
die Entziige durch Pflanzen nach den hier erzielten Ergebnissen jedoch zu ge-
ring, um eine effektive Dekontamination in einem Uberschaubaren Zeitraum zu
erreichen.

Abb. 38: Quadratmeterschnitt beim bis zu 2 Meter hoch gewachsenen Weil3en Ganseful3
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4.3.5 Durchfuhrung von Rammkernsondierungen zur Ermittlung ei-
nes vertikalen HCH-Konzentrationsprofils

Bei den Untersuchungen wurde auch die Frage einer vertikalen Migration von
3-HCH und ggf. eines Austrages in das Grundwasser diskutiert.

Tabelle 58 enthalt die Mittelwerte der 3-HCH-Gehalte der Bodenschichten von
vier durchgefihrten Rammkernsondierungen. Die Rammkernsondierungen
wurden bis zu einer Teufe von 2 Metern niedergebracht, die Enthahme von
Proben erfolgte ungefahr alle 25 cm. Im Labor wurden die vier wichtigsten
HCH-Isomere und Hexachlorbenzol (HCB) analytisch bestimmt (Einzelwerte in
Anhangtabelle Tab. A 8.1).

Tab. 58: 3-HCH-Gehalte in verschiedenen Bodenschichten (Mittelwerte aus 4 Mes-

sungen)

Bodenschicht b-HCH-Gehalt
in mg/kg Bo-
den

0-25cm 23,35
25-50cm 1,97
50-75cm 0,45

75-100cm 0,19
100 -125cm 0,98
125 -150cm 0,18
150 -175cm 0,06
175-200cm 0,06

Die Untersuchung des vertikalen HCH-Profils durch Rammkernsondierungen
zeigt einen fur die Kontaminanten tblichen Verlauf. In der landwirtschaftlich be-
arbeiteten Bodenschicht von ca. 0 — 30 cm findet man Konzentrationen von ca.
25 mg b-HCH / kg TS. Bereits in der zweiten Bodenschicht (30 - 65 cm) sind die
Konzentrationen etwa um den Faktor 100 geringer. Bis in eine Teufe von 2,0 m
ist eine Abnahme der HCH-Konzentration auf 0,06 mg b-HCH / kg TS. Die star-
ke Konzentrationsabnahme mit zunehmender Teufe ist in der geringen Wasser-
|6slichkeit der HCH-Isomere begriindet (z.B. gHCH: 7 x10“ g / 100 g Wasser
bei 20° C).

In tonigen Bodenschichten findet man einen typischen Konzentrationsverlauf fur
einen oberflachlich eingetragenen Kontaminanten. Die Konzentration steigt zu-
nachst in der tonigen Bodenschicht (100 — 125 c¢cm) an und fallt nach dem Uber-
gang zu einer weniger tonigen Bodenschicht (hier beispielsweise Hauptboden-
fraktion Mittelsand) stark ab.
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Die nachfolgende Abbildung zeigt am Beispiel von RKS 1 die zeichnerische
Darstellung des Bohrprofils nach DIN 4023.

Abb. 39: Zeichnerische Darstellung des Bohrprofils nach DIN 4023 (RKS 1)
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5 Diskussion

Vor dem Hintergrund der im Abschnitt 3.1 beschriebenen Altlastensituation auf
dem friheren Produktionsstandort fur Lindan der Fa. Merck in Gernsheim und
angrenzenden landwirtschaftlichen Nutzflachen sollte durch verschiedene Un-
tersuchungen gepruft werden, ob ein praktikables Verfahren zur Dekontamina-
tion der mit HCH belasteten Boden entwickelt werden kann.

Dazu wurden Laborexperimente sowie Gefal3- und Feldversuche durchgefihrt.

Die Laborexperimente bestanden aus Versuchen zur Eliminierung von HCH
aus den Boden

durch Zugabe verschiedener Reduktionsmittel,

durch Herstellung anaerober Reaktionsbedingungen unter Zusatz von
Substrat und unterschiedlichen Inkubationstemperaturen,

durch Variation des Wassergehaltes und Durchliftung der Béden,
durch Zugabe von basisch wirkenden Agenzien, CaO und Ca(OH),.

Weiterhin sollte der Frage nachgegangen werden, welche Zwischen- oder End-
produkte bei einem HCH-Abbau entstehen.

Dazu wurden Untersuchungen mit radioaktiv markiertem b-HCH (**C-b-HCH)
durchgefuhrt.

Bei den Geféallversuchen wurde die Aufnahme von b-HCH durch verschiedene
Pflanzen unter definierten Bedingungen erfasst, um dadurch Hinweise auf die
Mdoglichkeit einer biologischen Boden-Dekontamination durch den b-HCH-
Entzug durch Pflanzen zu erhalten.

Die Feldexperimente auf dem Gelande der Fa. Merck in Gernsheim dienten
der Untersuchung von drei Fragestellungen:

Aufnahme von b-HCH von Pflanzen unter Freilandbedingungen

Abbau von b-HCH unter sauerstoffarmen Reaktionsbedingungen unter
Zugabe von unterschiedlichen Mengen organischer Substrate (Melasse
und Vinasse)



148 DISKUSSION

Untersuchungen Uber die Verlagerung von b-HCH in tiefere Boden-
schichten bzw. in das Grundwasser durch Rammkernsondierungen und
Analyse von Bodenschichten bis zu einer Tiefe von 2 m.

5.1 Laborexperimente zum Abbau von HCH durch Zusatz von
Reduktionsmitteln

Aus Untersuchungen an tberfluteten Reisbdéden wurde entnommen, dass HCH-
Isomere unter reduktiven Bedingungen, wenn das Redoxpotential auf -40 bis -
100 mV absinkt, relativ schnell abgebaut werden (EPA, 1979).

Somit erschien es angezeigt, die Wirkung verschiedener Reduktionsmittel zu
prufen; dazu wurden Zinkpulver, Eisenpulver, Natriumsulfid und Natriumdithionit
ausgewahlt.

Durch die Zugabe von Zinkpulver kam es bereits nach einer Inkubationszeit
von einem Tag bei 20°C zu einer Abnahme des HCH-Gehaltes um fast 50 %
und bei einer Bebritungstemperatur von 80°C betrug die Abnahme ca. 60 bis
70 %. Nach einer Inkubationszeit von 10 Tagen bei 80°C war HCH nur noch in
Spuren nachweisbar (Abb. 23). Bei diesen Anséatzen wurden zu 30 g Boden ca.
0,2 g Zinkpulver beigemischt. Wenn man diese Verhéltnisse auf das Freiland
Ubertragt, mussten pro ha (3 Mio. kg Boden) 20 t Zinkpulver zugesetzt werden,
was als unrealistisch einzustufen ist.

Ein Zusatz von Eisenpulver in &hnlichen Konzentrationen (0,17 g / 30 g Boden)
fuhrte erst bei einer Inkubationszeit von 14 Tagen zu einer signifikanten Reduk-
tion des HCH-Gehaltes um ca. 40 % (Abb. 24). Auch hier ist eine Ubertragung
auf Praxisbedingungen wohl ebenfalls als unrealistisch anzusehen.

Durch einen Zusatz von Natriumsulfid (NayS) in einer Konzentration von 15
mmol bzw. ca. 1,2 g pro 30 g lufttrocknen Boden wurden bei einem pH-Wert
von 6,3 und Inkubationstemperaturen von 20°C und 80°C ebenfalls signifikante
HCH-Abnahmen im Vergleich zur Kontrollvariante erzielt. Das beste Ergebnis
erreichte die Variante 6.4 (vgl. Abb. 25). Bei einer Inkubationszeit von 14 Tagen
bei 80°C nahm der HCH-Gehalt von ca. 27,5 mg/kg Boden auf 10,2 mg/kg Bo-
den ab, entsprechend einer Reduktion von ca. 63 %. Bei einer Inkubationszeit
von 14 Tagen und 20°C, einer Bodentemperatur, die auch im Freiland erzielt
werden kann, sank der HCH-Gehalt auf 16 mg/kg Boden entsprechend einer
Abnahme von ca. 42 %. Eine Ubertragbarkeit auf Freilandbedingungen schei-
tert auch hier an der hohen Reagenzienzugabe.

Bei dem Reduktionsmittel Natriumdithionid (Na,S;0,) musste der Reagen-
zienzusatz noch hoher bemessen werden, da es auch mit Sauerstoff reagiert.
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Bei einem Zusatz von 30 mmol bzw. ca. 5,3 g Na,S,0,4 zu 30 g Boden wurde
zwar auch ein HCH-Abbau erreicht (vgl. Tab. 33 und Abb. 26), aber der Chemi-
kalienzusatz war hier noch deutlich hoher als bei den anderen Experimenten.

AbschlieRend ist zu dieser Versuchsreihe festzustellen, dass durch eine Inkuba-
tion von HCH-kontaminierten Boden mit Reduktionsmitteln zwar ein Abbau von
HCH erreicht wird, eine Ubertragbarkeit auf Freilandflachen jedoch ausscheidet.

5.2 Laborexperimente zum Abbau von HCH unter anaeroben
Bedingungen und Zuséatzen von Substrat (Melasse und Vi-
nasse)

Grundlage fur diese Versuchsreihe war ebenfalls der bei Uberfluteten Reisfla-
chen und somit anaeroben Bedingungen festgestellte Abbau von HCH (EPA,
1979).

In verschiedenen Ansétzen, die im Kapitel 3 (Material und Methoden) beschrie-
ben sind, wurden dem Boden unterschiedliche Mengen Melasse und Vinasse,
sowie Kalk zugesetzt und der Wasserstatus des Bodens variiert. Die Inkubati-
onszeiten betrugen hierbei 6, 9 und 25 Wochen.

Bei diesen Untersuchungen ergab sich, dass bereits die Einstellung von anae-
roben Bedingungen auch ohne Substratzugabe bei einer Inkubationszeit von 3
Monaten zu einem b-HCH-Abbau von tber 80 % fuhrte. Durch Substratzugabe
wurden zwar Abbauraten bis zu 97 % erreicht, jedoch waren diese Werte nicht
signifikant abweichend von den Varianten ohne Substratzugabe (vgl. Abb. 27).
Weiterhin wurde festgestellt, dass durch eine Substratzugabe die Abbaurate
wahrend der ersten 40 Tage beschleunigt wurde, wahrend unterschiedliche
Kalkzusatze keinen Einfluss hatten.

Um den mikrobiellen HCH-Abbau unter anaeroben Reaktionsbedingungen zu
beweisen, wurden einige Ansatze durch Chloroformzugabe ,vergiftet’, um die
mikrobielle Aktivitdt zu unterbinden. Aus Abbildung 32 ist der unterschiedliche
Abbau bei fortschreitender Inkubationsdauer dargestellt, der als Ursache fir
den b-HCH-Abbau unter anaeroben Bedingungen anzusehen ist.

Insgesamt waren die Ergebnisse dieser Laborexperimente doch sehr ermuti-
gend, so dass versucht wurde, sie auf das Freiland zu Gbertragen.
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5.3 Untersuchungen zum Abbaumechanismus von b-HCH
durch Einsatz von radioaktiv markiertem b-HCH (**C-b-HCH)

Sowohl bei den eigenen Laborexperimenten als auch bei Ergebnissen aus der
Literatur (vgl. Abschnitt 2.4.6.4), in denen ein HCH-Abbau nachgewiesen wurde
(gaschromatographische Befunde), ist bisher die Frage offen geblieben, ob es
sich um eine echte Mineralisierung handelt oder ob mdglicherweise noch
schwerer abbaubare Verbindungen, die sich bisher der Analytik entzogen, ge-
bildet wurden. Da eine Verfolgung der Abbauwege durch den Einsatz radioaktiv
markierten b-HCHs mdéglich ist, wurden entsprechende Untersuchungen durch-
gefuhrt, die in dem Untersuchungsplan in Abb. 5 dargestellt sind.

Uber aerobe und anoxische Ansétze wurde der Verbleib von *C in der Gas-
phase (CO;), im Acetonextrakt des Bodens bzw. Faulschlammes und in vier
Humusfraktionen mittels Autoradiografie und Szintillationsmessung bestimmt.

Durch die hier dargestellten Ergebnisse wurde deutlich, dass eine teilweise Mi-
neralisierung bis zum CO, nachweisbar ist, und zwar sowohl im Boden, als
auch im Faulschlamm. Dabei wurde radioaktiv markierter Kohlenstoff nicht nur
im Kohlendioxid wiedergefunden, sondern auch im Methan. Ein Grund dafur ist,
dass sich die Methanbildung z.T. Gber CO, als Zwischenprodukt vollzieht. Deut-
lich nachweisbar war der Kohlenstoff aus dem b-HCH auch in den Hu-
minstofffraktionen. Hier lies sich die Frage nicht vollstandig klaren, ob auch
Zwischenprodukte des b-HCH-Abbaus fest gebunden sind, so dass sie auch
durch verschiedene Extraktionen nicht mehr herauslésbar waren. Sicher ist auf
jeden Fall, dass unter anaeroben Bedingungen ein nicht unwesentlicher Teil an
Kohlendioxid refixiert und in organische Molekule und damit auch in Huminstof-
fe eingebaut wurde. Dadurch lasst sich zumindest ein Teil des in die Hu-
minstofffraktionen eingebauten **C erklaren.

5.4 GefalRversuche mit vier Pflanzenarten

Bei den GefalRversuchen stand die Aufnahme von b-HCH durch die Pflanzen im
Vordergrund des Interesses, wobei die GefalRversuche die Moglichkeit boten,
Wurzeln und Spross getrennt zu ernten und somit auch die Einlagerung in bei-
de Pflanzenorgane zu untersuchen.

Wie im Ergebnisteil ausgefiuihrt wurde, variierten die Gehalte zwischen den
Pflanzenarten Sonnenblumen, Lupinen, Buchweizen und Borretsch sowohl im



DISKUSSION 151

Spross als auch in der Wurzel erheblich und auch die Transferraten von der
Wurzel in den Spross waren recht unterschiedlich.

Bei Sonnenblumen ergab sich in den Gehalten ein Verhéltnis Spross zu Wur-
zel von ca. 1:3,2 im Mittel von 2 Ernten. Die Relation der Ertrdge von Spross
und Wurzel lag hingegen bei 1:0,14, d.h. eine Spross-Trockenmasse von 55 g
stand eine Wurzeltrockenmasse von 7,6 g gegenuber. Von der insgesamt durch
die Pflanze aufgenommenen b-HCH-Menge verblieben 52 pg in der Wurzel und
etwa die doppelte Menge, 117 ug, wurde in den Spross verlagert. Der niedrige-
re Gehalt im Spross kann als Verdunnungseffekt aufgrund der starkeren Mas-
sebildung interpretiert werden, es ist aber auch nicht auszuschliel3en, dass bei
den verschiedenen Pflanzenarten auch unterschiedliche Transportmechanis-
men vorliegen, wie dies beispielsweise auch fur Schwermetalle, insbesondere
fur Cadmium, angenommen wird. (MARQUARD U. SCHNEIDER 1999; SCHNEIDER
2003)

Bei Lupinen wiesen die b-HCH-Gehalte in Spross und Wurzel ein Verhaltnis
von 1:1,8 und die Ertrdge von 1:0,22 auf. Von der insgesamt aufgenommenen
HCH-Menge verblieben ca. 32 ug in der Wurzel, etwa die dreifache Menge, ca.
96 ug, wurden in den Spross transportiert.

Bei Buchweizen besteht in den HCH-Gehalten von Spross und Wurzel eine
Relation von 1:1,7 und bei den Ertragen von 1:0,09. Von der insgesamt aufge-
nommenen HCH-Menge verblieben 14 pg in der Wurzel und 82 g, fast die
sechsfache Menge, wurde in den Spross transportiert.

Bei Borretsch betrug das Verhéltnis der HCH-Gehalte in Spross und Wurzel
1:1,4 bei einer Relation der Ertrdge von 1:0,22. Von der aufgenommenen HCH-
Menge verblieben ca. 15 pg in der Wurzel und etwas mehr als die dreifache
Menge, ca. 50 pg, wurde in den Spross verlagert.

Neben den Ublichen Transferfaktoren, die das Verhaltnis der Konzentration im
Boden zu der Konzentration in der Pflanze beschreiben (LUBBEN und SAUER-
BECK, 1991)

_ Konzentration in der Pflanze
~ Konzentrationim Boden

TF Glchg. 29

kann man hier Translokationsquotienten errechnen, bei denen nicht die Gehalte
in Beziehung gesetzt werden, sondern die in der Wurzel verbleibende Menge
zu der Einlagerung in oberirdische Teile. Bei dieser Berechnung geht der Tro-
ckenmasseertrag der beiden Pflanzenorgane mit ein.
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TLO = Menge HCHim Spross (in ng)
Menge HCHin der Wurzel (in ng)

Glchg. 30

Nach dieser Berechnung ergeben sich folgende TLQ:

Sonnenblumen: E =225
52

Lupinen: 96 _ 3,00
32

Buchweizen: g =585
14

Borretsch: @ =333
15

Vor dem Hintergrund einer moglichen Dekontaminierung eines Standortes, wo-
bei nur oberirdische Pflanzenteile geerntet und abtransportiert werden, ist ein
hoher TLQ als gunstig einzustufen, aus dem hervorgeht, dass von dem aufge-
nommenen HCH nur ein geringer Anteil in der Wurzel verbleibt; allerdings spielt
auch der Ertrag an oberirdischer Pflanzenmasse eine bedeutende Rolle.

Eine Kalkulation der b-HCH Entzlige durch die oberirdische Pflanzenmasse der
im Gefal3 angebauten Pflanzen ergab bei den zwei unterschiedlichen Berech-
nungsmethoden sehr unterschiedliche Entziige, wie aus Tabelle 51 zu ersehen
ist. Geht man von dem hochsten ermittelten Entzug pro Gefaf3fullung aus, so
errechnet sich bei Sonnenblumen ein mittlerer b-HCH Entzug von 57 g b-HCH /
ha. Bei einer Belastung des Standortes mit ca. 25 mg/kg Boden und einem an-
genommenen Krummengewicht von 3 Mio. kg/ha ergibt sich eine absolute
Menge von ca. 75 kg b-HCH / ha. Bei Unterstellung einer gleich bleibenden
Entzugsrate waren ca. 660 Jahre erforderlich, um die Bodenbelastung auf die
Halfte zu senken. Da bei dem Berechnungsverfahren tber die HCH-Gehalte der
Pflanzen und mittlere Ertrage die Entziige pro ha um mehr als 50 % geringer
kalkuliert werden erscheint nach den Ergebnissen der GefaRversuche eine sol-
che MalRnahme als aussichtslos.

5.5 Feldversuche

Bei den Feldversuchen standen die Fragestellungen Pflanzenentziige im Frei-
land, Beschleunigung des mikrobiellen HCH-Abbaus durch Schaffung anaero-
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ber Bedingungen und Zusatz von Substraten sowie die Uberprifung der vertika-
len Wanderung des HCH im Boden im Vordergrund.

5.5.1 Versuch zur HCH-Abbaubeschleunigung: Schaffung anaerober
Bedingungen und Substratzugabe

Bei den Laborexperimenten war es relativ einfach in geschlossenen Gefalen
anaerobe Bedingungen zu erzeugen und dadurch einen schnellen Abbau der b-
HCH-Konzentration im Boden zu erzielen.

Im Freiland gestaltet sich ein solches Verfahren naturgemal schwieriger, da
kein geschlossenes System vorliegt.

Wie in Abschnitt 3.4.3 beschrieben wurde versucht durch Aufbringung unter-
schiedlicher Mengen an Melasse- und Vinasselosungen und durch Abdeckung
mit Folie anaerobe reduktive Verhaltnisse zu erzeugen, wobei durch die Zugabe
organischer Substrate die Mikrobentatigkeit angeregt werden sollte.

Die in Tabelle 54 zusammengestellten Ergebnisse von zwei Untersuchungs-
zeitpunkten ergaben leider keinen Hinweis auf eine signifikante Abnahme des
b-HCH-Gehaltes, so dass auch dieses Verfahren als nicht praktikabel anzuse-
hen ist.

5.5.2 b-HCH-Entzluge im Freiland

Zur Untersuchung der b-HCH-Entzige im Freiland wurden die gleichen Pflan-
zen wie im Gefall angebaut (Sonnenblumen, Lupinen, Buchweizen, Borretsch)
und dartber hinaus wurde ein Aufwuchs von Weiem Ganseful3 (Chenoporium
album) untersucht. Die in Tabelle 56 zusammengestellten Entziige der Kultur-
pflanzen und der Entzug von 34 g b-HCH durch den Aufwuchs an Weiliem
Géanseful? weichen nicht entscheidend von den aus Gefal3versuchen errechne-
ten Entzligen ab, so dass sie nicht weiter diskutiert werden mussen.

5.5.3 Prufung der vertikalen Verlagerung von b-HCH

Bei den von verschiedenen Institutionen durchgefiihrten Untersuchungen der b-
HCH-Belastung der kontaminierten Flachen wurde im Laufe der Jahre eine ste-
tige Abnahme der b-HCH-Konzentration festgestellt, ohne dass die Ursachen
fur die Abnahme naher beleuchtet wurden.

Dabei wurde auch die Vermutung gedul3ert, dass ein sukzessiver Austrag in
tiefere Bodenschichten und letztlich in das Grundwasser erfolgt sein konnte.
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Durch Rammkernsondierungen bis in eine Tiefe von 2 m sollte diese Vermu-
tung Uberprift werden. Die Einzelmessungen sind in der Anhangtabelle Tab. A
8.1 wiedergegeben und die Mittelwerte der b-HCH-Gehalte in Tabelle 57 zu-
sammengestellt: Aus den Werten geht eindeutig hervor, dass die nach mehr als
20 Jahren noch vorhandene Restkonzentration bei Betrachtung einer Schicht
von 2 m Tiefe zu ca. 86 % noch in der oberen Bodenschicht von 0 bis 25 cm
und somit in der Ackerkrumme vorhanden ist. Im Unterboden von 25 bis 50 cm
betragt der Anteil noch 7,2 % und féllt in den weiteren Schichten tber 1,6 %
und 0,7 % auf ca. 0,2 % ab. Lediglich in der Schicht von 100 bis 125 cm wurde
eine geringe Anreicherung mit einem Anteil von ca. 3,5 % festgestellt, der in
einer Tonschicht eingelagert war.

Dieses Ergebnis zeigt, dass eine Einwaschung in tiefere Bodenschichten oder
Auswaschung in das Grundwasser offenbar nur in geringem Umfang zur Ab-
nahme der b-HCH-Konzentration auf den kontaminierten Flachen beitrug, so
dass man davon ausgehen kann, dass die Abnahme der HCH-Belastung im
Laufe der Jahre durch bakteriellen Abbau und Entzug durch die angebauten
Kulturen (Getreide) erfolgte.
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6 Zusammenfassung

Die Untersuchungen dienten dem Zweck ein praktikables Verfahren zu entwi-
ckeln, um mit HCH-belastete, landwirtschaftliche Nutzflachen zu dekontaminie-
ren.

Dazu wurden Laborexperimente durchgefiihrt, um grundsatzlich die Abbaumég-
lichkeiten zu untersuchen und durch Einsatz von radioaktiv markiertem 3-HCH
den Verbleib von Abbauprodukten zu erfassen.

In GefalRversuchen mit verschiedenen Pflanzenarten sollten Erkenntnisse tber
Aufnahme, Translokation und letztlich den Entzug durch Pflanzen gewonnen
werden. Die Feldversuche dienten einerseits dazu, die im Gefal3 ermittelten
Entziige im Freiland zu Uberprufen und andererseits wurde versucht, die im La-
bor gewonnenen Erkenntnisse beziiglich des effektiven HCH-Abbaus unter an-
aeroben Reaktionsbedingungen auf das Freiland zu Ubertragen. Schlief3lich
werden Rammkernsondierungen durchgefiihrt, um eine mégliche Verlagerung

von HCH in tiefere Bodenschichten zu prifen.
Hierbei wurden folgende Ergebnisse erzielt:

- In den Laborversuchen wurde durch Inkubation von belastetem Boden
bei unterschiedlicher Temperatur in geschlossenen Gefaf3en und durch
Zusatz von Reduktionsmitteln (Zinkpulver, Eisenpulver, Natriumsulfat,
Natriumdithionit) in kurzer Zeit ein sehr effektiver Abbau von HCH er-
reicht. Allerdings erwiesen sich diese Verfahren als nicht praktikabel fur
das Freiland wegen des hohen Aufwands an Reduktionsmittel (z.B. 20 t

Zinkpulver/ha).

- Die Schaffung von anaeroben Reaktionsbedingungen und Zusétze von
Melasse und Vinasse lieferten im Labormafistab ebenfalls recht gute Er-
gebnisse. Die Methode erschien noch am ehesten fur das Freiland ge-
eignet, jedoch erbrachten die Freilandversuche keine vergleichbaren Er-

gebnisse.
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Eine Uberpriifung der Wirksamkeit der zugesetzten Substrate Melasse
und Vinasse ergab, dass diese offenbar ohne Einfluss blieben. Auch ein
Zusatz von Kalk blieb ohne Wirkung auf den HCH-Abbau.

Die Erzeugung anaerober Reaktionsbedingungen und einen dadurch in-
duzierten schnellen HCH-Abbau liel3en sich im Freiland nicht realisieren.

Die Untersuchung der Abbauwege des HCH unter Verwendung von ra-
dioaktiv markiertem [3-HCH ergab, dass eine teilweise Mineralisierung
bis zum CO; erfolgt. Weiterhin wurde Radioaktivitat (**C) in Methan und

in verschiedenen Huminstofffraktionen nachgewiesen.

In den GefalRversuchen mit 4 Kulturpflanzen wurden unterschiedliche
Aufnahmeraten aber vor allem auch interessante Differenzierungen be-
zuglich der Translokation von der Wurzel in den Spross bei den 4 Pflan-
zenarten nachgewiesen.

Die errechneten Entzlige, die auch in den Feldversuchen in der Gré3en-
ordnung bestatigt wurden, waren zu gering, um in einem Uberschauba-

ren Zeitraum eine wirkungsvolle Dekontamination zu erzielen.

Mittels Rammkernsondierungen bis in eine Tiefe von 2 m konnte nach-
gewiesen werden, dass das Uber Staub auf die Bodenoberflache gelang-
te HCH auch nach ca. 20 Jahren noch zu 86 % in der Ackerkrumme (O -
25 cm) und zu 7,2 % im Unterboden (25 - 50 cm) vorhanden war und nur

eine sehr geringe vertikale Migration stattfand.

Abschliel3end ist festzustellen, dass im Rahmen der Untersuchungen zwar eine

Reihe wissenschaftlich interessanter Ergebnisse erzielt wurden, dass es aber

nicht gelungen ist, eine praktikable Methode zur mdéglichst raschen Dekontami-

nation von Ackerflachen zu entwickeln.
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7/ Summary

The analyses serve the purpose to develop a practicable procedure to decon-
taminate agricultural areas polluted by HCH.

Experiments were performed to determine possible ways of the degradation
and to apprehend the whereabouts of decomposition products by using radioac-
tive HCH. Different plant species were grown in pot experiments in order to
achieve proficiency in the uptake, the translocation and ultimately the depriva-
tion by plants.

On the one hand the field trials served to verify the detected deprivations (from
the pot experiments) in field experiments and on the other hand to transfer the
results concerning the effective HCH-degradation under anaerobic conditions to
the outdoor environment. Finally Window Sampling was performed in order to

proof possible displacements in lower ground layers.
The following results were achieved:

A very effective degradation of HCH was accomplished in the laboratory
through incubation of polluted soil in closed vessels while adding of reduc-
ing agents (zinc powder, iron powder, sodium sulphate and sodium dithio-
nite). Unfortunately this procedure is impracticable under outdoor condi-

tions due to high consumption of reducing agents (e.g. 20t zinc powder/ha)

Creating anaerobic conditions and the addition of molasses and vinasse
also showed satisfying results on the laboratory scale. This method
seemed to be suitable under outdoor conditions. However, the results in
the field were not comparable with the accomplished results in the labora-

tory.

The test to prove the efficiency of added substrate showed that these are
effectless. Also the addition of lime did not have an effect on the degrada-
tion of HCH.
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The investigation of degradation pathways by using radioactive HCH in-
dicated a partial mineralization to CO,. The radioactivity was also proven

in methane and in several fractions of humic matter.

Different absorption rates and especially differentiation regarding the
translocation from the root into the shoot were proven in four cultivated
plants (through pot experiments). However, the calculated eliminations of
the pot experiments, which were also verified in same dimensions in the
field trials, were too low to lead to an efficient decontamination over a

manageable time period.

Creating of anaerobic conditions to induce a faster HCH-degradation

were not realizable under outdoor weathering conditions.

Window Sampling up to 2 m depth verified that HCH, which contami-
nated the surface of soil by dust, is present after 20 years to 86 % in the
topsoil (0 — 25 c¢cm) and only to 7.2 % in the subsoil (25 — 50 cm) so only

an unimportant vertical migration took place.

Finally it has to be pointed out that these investigations indeed lead to several
scientifically interesting results but unfortunately it was not possible to develop a

practicable method to decontaminate agricultural areas.
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9 Anhang

A 1 - Altlastensituation in Deutschland

Tab. A 1.1: Zusammenstellung des Umweltbundesamtes zur Altlastensituation in der
Bundesrepublik Deutschland. Stand August 2005.

Altlastver-  Altablage-  Altstand- Gefdhrdungs- Altlasten Altlasten in Sanierung  Uberwachungen

KenngriBe[1] Stand dachtige rungen (A8) orte (AS) ahschétzung der Sanierung ahgeschlossen
Flachen ahgeschlossen
Ifd. Nummer 1 1.1 12 2 3 4 5 [
Baden- 122004 10087 2473 7.614 7.843 1204 628 1.159 81
Wilrtternberg
Bayem 032005 15374  11.039 4335 3.168 1452 1400 928 52
Betlin 052005  3.260 950 2.834 L5 616 59 129 59
! . : (616 + 288)
Brandenburg 052005 21161  7.469 13692 3382 1399 81 3.296 31
Bremen 06/2005  3.017 41 2.976 521 301 58 436 146
Hamburg 772005  2.056 341 1.743 2.685 376 135 407 88
Hessen 05/2005 683 319 364 735 475 489 735 146
il - 1272004  7.501 3205 4.296 441 889 370 658 429
Yorpommern
Miedersachsen 062005 69.071 9311 59760  1.559 1160 277 1.015 95
Moleliei- 012004 48459  19.163 2958  10.701 2486  2.090 919 3774 1.669
Westalen
Rheinland-Pfalz 062005 13415  10.563 2.852 1.365 405 167 712 206
Saarland 082005  1.941 1.668 289 740 461 33 02 156
Sachsen 032005 22344  7.191 15.153 5271 1023 727 2.084 1.119
Sachsen-Anhalt 052005 19421 5738 13683  1.927 118 49 978 9
SchleswigHolstein  12/2004  17.565 2395 15170  2.150 210 103 841 kA.
Thiiringen 032005 15973  4.990 10983  2.094 576 372 297 27
Hinweis:

Anmerkungen der einzelnen Bundeslander zu den Zahlenangaben:
(Lfd. Nummern beziehen sich auf die vorstehende Tabelle)

Baden-Wurttemberg:

Lfd. Nr. 1: Weitere rd. 38.000 im Rahmen der Ersterfassung registrierte Flachen sind auf den Alt-
lastenverdacht zu tiberpriifen. Lfd. Nr. 6: RegelmaRige Uberwachungen im Rahmen der Nach-
sorge von Sanierungsmafnahmen

Bayern:
Keine Ful3noten zu den Kennzahlen. Zusatzliche Angabe von abgeschlossenen Amtsermittlun-
gen gem. 8 9 Abs. 1 BBodSchG: 4.763 (AA 2.210 / AS 2.553)

Berlin:
Lfd. Nr. 1: Derzeit sind ca. 3A aller Datensatze nach BBodSchG kategorisiert. Die Zahl wird im
Zuge der weiteren Bearbeitung weiter steigen. Von 8.036 Katasterflachen sind derzeit 6.159 nach
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BBodSchG kategorisiert.

Lfd. Nrn. 1.1 und 1.2: Fir eine Flache kénnen mehrere Fallkategorien zutreffen und angegeben
werden. Als Fallkategorie werden Branchenstandorte, Altablagerungen, Unfélle, die Aufbringung
von Abwéssern und sonstige Anhaltspunkte er-fasst. Es kommt somit zu Doppelnennungen. Die
Summe der Fallkategorie "Branchenstandorte" und "Altablagerung” ist deshalb gréer als die An-
zahl der "altlastverdéchtigen Flachen".

Lfd. Nr. 2: Die Angabe Gefahrdungsabschéatzung abgeschlossen wird nicht als Bearbeitungspha-
se gefihrt. Mit dem Abschluss der Gefahrdungsabschéatzung andert sich die Bewertung, d.h. es
erfolgte entweder der Nachweis einer schadlichen Bodenveranderung / Altlast oder eine Befrei-
ung vom Verdacht auf schadliche Bodenveranderungen / Altlasten. Die hier gewilinschte Angabe
findet sich daher in anderen Angaben nach BBodSchG und BBodSchV wieder:

1. 1. Nach Erkundung von Verdacht auf schadliche Bodenveranderung befreit. (Verdachts-
flachen und altlastenverdachtige Flachen)
2. 2. Flachen mit Nachweis einer schadlichen Bodenveranderung oder Altlast (= Altlasten)

Angaben zu abgeschlossenen Geféahrdungsabschatzungen im Hinblick auf eine Befreiung:

Befreiung Gesamtflache: 288
Befreiung hinsichtlich GW-Pfad: 49
Befreiung von Teilflachen: 67

Lfd. Nr. 3: Derzeit sind ca. 3A aller Datenséatze nach BBodSchG kategorisiert. Die Zahl wird im
Zuge der weiteren Bearbeitung weiter steigen. Von 8.036 Katasterflachen sind derzeit 6.159 nach
BBodSchG kategorisiert.

Lfd. Nr. 4: Problematische Angabe, da Bearbeitungsstand abgefragt wird. Eine stetige Pflege und
Aktualisierung des Feldes "Bearbeitungsphase" wird vorausgesetzt.

Lfd. Nr. 5: Die Angabe bezieht sich auf Altlasten, die insgesamt saniert und befreit wurden. Diese
Angabe differenziert nicht. Viele Sanierungsmafnahmen werden pfadbezogen, auf Teilflachen
und/oder baubegleitend durchgefiihrt, so dass mit dem Abschluss einer Sanierung/ Baumalf3-
nahme nicht automatisch eine Befreiung vom Verdacht auf schadliche Bodenveranderung ein-
hergeht (Stichwort: Teilsaniert). In diesen Fallen wirde sich die Zahl erhéhen:

0 Teilsanierungen 163
0 Befreiung hinsichtlich GW-Pfad: 10 Befreiung von Teilflachen: 43

Unklar ist, ob hier die MaRnahme, d.h. auch Teilsanierungen oder die Befreiung einer Gesamtfla-
che vom Verdacht auf schadliche Bodenveranderungen oder Altlasten vordergriindig ist. Die Re-
duzierung auf insgesamt befreite Altlasten spiegelt die Bearbeitungsbreite nicht eindeutig und
ausreichend wieder.

Lfd. Nr. 6: Die Angabe erfolgt bei MaRnahmen zur Uberwachung einer festgestellten Schadenssi-
tuation nach Gefahrdungsabschatzung oder zur Uberwachung des Sanierungserfolges.

Brandenburg:
Zusétzliche Angabe von "Flachen ohne Einstufung in Kategorien™: 257

Bremen:

Lfd. Nrn. 1, 1.1, 1.2, 2, 3: Die bremischen Altlastendaten werden im Zusammenhang mit dem
Aufbau des bremischen Bodeninformationssystem einer Aufarbeitung und Neustrukturierung un-
terzogen. Den markierten Zahlen liegen unter Bezugnahme auf die aktuellen Definitionen z. T.
noch Schéatzungen zugrunde. Eine abschlieRende Auflistung der durchgefiihrten Gefahrdungsab-
schatzungen liegt noch nicht vor.

Hamburg

Lfd. Nr. 2: Ohne Altlasten in Detailuntersuchung

Lfd. Nr. 4: Ohne Sanierungsuntersuchung und -planung; ohne private Mal3nhahmen

Lfd. Nr. 5: Ohne Schutz- und BeschréankungsmafRnahmen, z. T. mit laufendem Sanierungsbetrieb
Lfd. Nr. 6: Uberwachung als MaRnahme nach erfolgter Gefahrdungsabschéatzung oder Sanierung

Hessen:

Lfd. Nr. 1, 1.1, 1.2: Insgesamt sind in Hessen 110 985 Altablagerungs- und Altstandortflachen
bekannt. 18460 Flachen wurden auf der Basis des Gewerbekatasters und der Ablagerungsklasse
mit der Geféahrdungsklasse 5 (sehr hoch) bewertet, davon sind 683 Flachen von der zustandigen
Behorde als altlastenver-dachtig beurteilt.
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Lfd. Nr. 3: durch die zustandige Behdrde als Altlasten festgestellt. Lfd. Nr. 6: im Sinne der Nach-
sorge.

Mecklenburg-Vorpommern

Lfd. Nr. 1: Die genannte Anzahl umfasst nur zivile altlastverdéchtige Flachen

Lfd. Nr. 2: Die Anzahl spiegelt die Anzahl der Flachen mit dem derzeitigen Bearbeitungsstand
"Gefahrdungsabschatzung abgeschlossen” wider; Flachen mit begonnener oder abgeschlossener
Sanierung werden nicht mitgezahlt.

Lfd. Nr. 5: Die anzahlmaRige Erfassung ist noch nicht abgeschlossen, d.h. die tatséchliche An-
zahl bereits abgeschlossener Sanierungen ist hoher.

Lfd. Nr. 6: Abweichend von der ALA-Kennzahldefinition "Uberwachungen" umfasst die genannte
Anzahl nicht nur in Uberwachung befindliche Altlasten, sondern auch in Uberwachung befindliche
altlastverdéachtige Flachen.

Niedersachsen:

Lfd. Nr. 1.2: Die Zahl der altlastverdachtigen Altstandorte wird sich noch verandern, da die Erfas-
sung und Datenqualitatstiberpriifung zurzeit noch durchgefihrt wird.

Lfd. Nr. 5: Die angegebene Zahl beinhaltet sowohl erfolgreich abgeschlossene Sanierungen als
auch Teilsanierungen.

Nordrhein-Westfalen:

Lfd. Nrn. 1 und 2: Die Zahlenangaben sind indirekt ermittelt worden, da in NRW bisher nicht zwi-
schen altlastverdachtigen Flachen und Altlasten unterschieden wurde. Im z.Zt. im Aufbau befind-
lichen Fachinformationssystem Altlasten und schéadliche Bodenveranderungen (FIS AlBo) ist die-
se Unterscheidung vorgesehen. Bei dieser Jahresstatistikabfrage wurden erstmals Differenzie-
rungen in alt-lastverdéchtige Flachen, Altlasten und Fléachen, fir die der Verdacht ausgerdumt
wurde, abgefragt. Da nur ein Teil der unteren Bodenschutzbehdrden diese Dif-fenzierung durch-
gefiihrt hat, basieren die Zahlen immer noch auf der indirekten Ermittlung.

Lfd. Nrn. 1.1 und 1.2: Abweichung von altlastverdachtigen Flachen gesamt durch Doppelnennun-
gen

Lfd. Nr. 2: Die Zahlenangabe bezieht sich auf alle abgeschlossenen Gefahrdungsabschéatzungen
inkl. der Flachen, fir die der Altlastverdacht ausgeraumt wurde.

Lfd. Nr. 4: Zurzeit nur eine getrennte Angabe der laufenden und abgeschlossenen Sanierungsun-
tersuchungen bzw. der laufenden Sanierungen mdglich, da diese Zahlen getrennt abgefragt wer-
den und bei Addition eine Doppelerfassung nicht ausgeschlossen werden kann. Im FIS AlBo wird
fiir jede Flache der aktuelle Verfahrensstand angegeben werden kénnen, so dass dann eine ein-
deutige Zahlenangabe mdoglich sein wird.

Lfd. Nr. 6: Die Zahlenangabe ist die Summe aus den laufenden Uberwachungen nach der Ge-
fahrdungsabschatzung und nach der Sanierung.

Rheinland-Pfalz

Lfd. Nr. 1.2: In RP ist bislang die systematische Erfassung potentieller Verdachtsflachen ("Be-
triebsflachen™) in den kreisfreien Stadten als Vorstufe fir das Alt-
standortsverdachtsflachenkataster abgeschlossen. Die hier aufgefuihrten Fallzahlen stellen den
derzeitigen Stand altlastverdachtiger Altstandorte dar.

Saarland

Lfd. Nr. 1.1 und 1.2: Abweichung von altlastverdéachtigen Flachen gesamt durch Doppelnennun-
gen

Zusétzliche Kategorie: Gesamtzahl der erfassten Flachen mit potenziell altlasten- relevanter Vor-
nutzung: 5.603

Sachsen:

Die Statistik wurde 2005 von Teilflachen auf Gesamtflaichen umgestellt. Ein Vergleich zu den
gemeldeten Zahlen aus den Vorjahren ist somit nicht moglich.

Lfd. Nr. 2: Diese Zahl enthalt auch die Falle, bei denen auf Grund der derzeitigen Nutzung kein
Handlungsbedarf besteht. Bei Nutzungsanderung kann eine erneute Gefahrdungsabschatzung
notwendig sein.

Lfd. Nr. 4: Sanierungsuntersuchung ist abgeschlossen, iber den Beginn der Sanierung gibt es
keine Aussage.

Lfd. Nr. 6: Sowohl Uberwachung nach den Stufen OU, DU und SU als im Rahmen der Nachsor-
ge.

Sachsen-Anhalt
Die Zahlenangaben beruhen auf dem teilweise unterschiedlich aktuellen Erfassungsstand in den
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Dateien der unteren Bodenschutzbehorden. Der aktuelle Bearbeitungsstand wird als insgesamt
weiter fortgeschritten eingeschétzt.

Schleswig-Holstein

Lfd. Nr. 1, 1.1, 1.2: Fir die zu erfassenden AS wurde eine Schatzzahl zugrunde gelegt. Es be-
steht die Moglichkeit, dass bei der gemeldeten Anzahl von AA die sanierten Falle schon heraus-
gerechnet wurden. Weiterhin wird angenommen, dass der GroRteil der stattfindenden Uberwa-
chungen im Rahmen der Gefahrdungsabschatzung durchgefiihrt wird.

Lfd. Nr. 2: Fiir 301 AA und 126 AS wurde eine Uberwachung gemeldet, dabei kénnte es sich
auch um eine Uberwachung (EigenkontrollmaRnahme) wéhrend der Sanierung bzw. um eine U-
berwachung (Nachsorge) nach der Sanierung handeln. D.h., die Anzahl der abgeschlossenen
Gefahrdungsabschéatzungen ist nicht eindeutig ermittelbar.

Lfd. Nr. 3: Schutz- und Beschrankungsmafinahmen wurden bisher nicht abgefragt, durch diese
wiirde sich die Anzahl ggf. erhéhen.

Lfd. Nr. 6: Da angenommen wird, dass die unteren Bodenschutzbehérden eine Vielzahl von U-
berwachungen melden, die im Rahmen der Gefahrdungsabschatzung stattfinden, kann die Zahl
der Uberwachungen nach der Gefahrdungsabschéatzung durch die zustandige Behorde bzw.
durch Eigenkontrollmaf3nahmen nicht gesondert ermittelt werden.

Thiringen
Keine FulBnoten zu den Kennzahlen
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A 2 - Gesetze, Regelungen, Grenzwerte und Empfehlungen

In zahlreichen gesetzlichen Vorschriften sind der Einsatz von Pflanzenschutz-
mitteln, zu denen zweifellos auch das HCH mit all seinen Isomeren zu rechnen
ist, und der Schutz des Trinkwassers direkt und indirekt geregelt. Einen Uber-

blick gibt die Tab. 20.

Tab. A 2.1: Wichtige gesetzliche Vorschriften fiir den Bereich des Pflanzenschutzes

1. Pflanzenschutzrecht i.e.S.
Gesetz zum Schutz der Kulturpflanzen
(PS-Gesetz)
- Verordnung Uber PSM und PS-
Geréate (PSM-Verordnung)
PS-Anwendungsverordnung (Anwendungsver-

bote und
-beschrankungen)
PS-Sachkundeverordnung
- Bienenschutzverordnung
- DDT-Gesetz
Lebensmittel- und Bedarfsgegenstandege-

setz
- PSM-Ho6chstmengenverordnung

2. Pflanzenschutzrecht i.w.S.

Chemikaliengesetz

- Gefahrstoffverordnung (Einstufung &
Kennzeichnung)
Bundesimmissionsschutzgesetz

- Verordnung Giber genehmigungsbediirftige
Anlagen

- Storfallverordnung
Gesetz Uber die Beférderung geféhrlicher
Guter

- Gefahrstoffverordnung (StralRe, Eisenbahn,
Binnenschifffahrt, See)
Abfallgesetz

- Verpackungsverordnung
Wasserhaushaltsgesetz

- Trinkwasserverordnung
Tierschutzgesetz
Bundesnaturschutzgesetz

- Naturschutzgesetze der Lander
Bundesbodenschutzgesetz

- Bodenschutz- und Altlastenverordnung

- Landes-Bodenschutzgesetze

Lindan wird heutzutage in erster Linie zur Saatgut- und Bodenbehandlung in
den USA, Kanada, Europa (Ausnahme Frankreich) und in grof3erem Mal3stab in
den Entwicklungslandern eingesetzt. Demgegeniber ist der Einsatz von techni-
schem HCH nur noch in einigen Entwicklungslandern fir sehr spezielle Anwen-
dungen erlaubt (GALVAN LOPEZ, 1999).
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A 2.1 Regelungen in der Bundesrepublik
A 2.1.1 Pflanzenschutzrecht im engeren Sinne

Gesetz zum Schutz der Kulturpflanzen (Pflanzenschutzgesetz)

Zweck des ,Gesetzes zum Schutz der Kulturpflanzen“ (BGbl., 1998), das 2008
zuletzt gedndert wurde, ist es u.a., Kulturpflanzen und -erzeugnisse vor Schad-
lingen und nichtparasitaren Beeintrachtigungen zu schitzen und Gefahren aus
der Anwendung von Pflanzenschutzmitteln fir die menschliche Gesundheit und
Tiere sowie den Naturhaushalt abzuwenden. Neben den allgemeinen Bestim-
mungen dieses Gesetzes wird hier die Zulassung aller Pflanzenschutzmitteln
geregelt und eine gute fachliche Praxis fuir den Umgang mit ihnen gefordert
(Stichwort: integrierter Pflanzenschutz). Was den Bereich Pflanzenschutzmittel
und Trinkwasser betrifft, so ist in Art. 6 festgelegt, dass Pflanzenschutzmittel
nicht angewendet werden durfen, ,wenn mit schadlichen Auswirkungen auf ...
das Grundwasser zu rechnen ist“. In oder unmittelbar an oberirdischen Gewas-
sern und Kustengewassern dirfen sie ebenfalls nicht verwendet werden. Er-
ganzt wird dieses ,Gesetz zum Schutz der Kulturpflanzen® durch die in Tab. A
2.1 angefuhrten Verordnungen.

Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung

Nach der Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung vom 10.11.1992 (BGhl.,
1992), zuletzt gedndert am 23.07.2003, gilt auf der Rechtsgrundlage des Ge-
setzes zum Schutz der Kulturpflanzen eine Anwendungsbeschrénkung fur Lin-
dan bei der Verwendung in Muhlen, in Mehlsilos sowie in Vorraten von Getreide
und Getreideerzeugnissen (Anlage 3 Abs. A) und ein vollstdandiges Anwen-
dungsverbot fir technisches HCH (Anlage 1; BGbl, 1992). § 3 Abs. 2 der Ver-
ordnung bestimmt die Anwendungsbeschrankung fur Pflanzenschutzmittel in
Wasserschutzgebieten und Heilquellenschutzgebieten. Alle Mittel, die in An-
hang 3 Abschnitt B aufgefihrt sind, dirfen in diesen Gebieten nicht zum Einsatz
kommen, es sei denn, in Spalte 3 ist eine abweichende Regelung angefihrt.
Lindan darf demnach zur Schadlingsbekdmpfung eingesetzt werden, allerdings
ist die Anwendung gegen Borkenkafer in geschalter Rinde, oder die Nutzung
als Giel3- und Streumittel in Wasserschutz- und Heilguellenschutzgebieten ge-
setzlich untersagt. Ausnahmen zu den getroffenen Bestimmungen kénnen nach
§ 7 der Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung nur von der Biologischen Bun-
desanstalt fir Land- und Forstwirtschaft getroffen werden.
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Verordnung Uber Pflanzenschutzmittel und -gerate (Pflanzenschutz-
verordnung)

Die Zulassung von Pflanzenschutzmitteln wird auf Antrag von der Biologischen
Bundesanstalt fur Land- und Forstwirtschaft erteilt. Ein Sachverstandigenaus-
schuss berat uber die Antrage, die detaillierte Angaben tber chemische und
physikalische Eigenschaften, Versuchsberichte und Analyse-Angaben enthalten
mussen.

Lebensmittel- und Bedarfsgegenstande-Gesetz
Pflanzenschutzmittel-H6chstmengenverordnung

Die Verordnung uber Hochstmengen an Pflanzenschutz- und Schadlingsbe-
kampfungsmitteln, Dingemitteln und sonstigen Mitteln in oder auf Lebensmit-
teln und Tabakerzeugnissen vom 01.09.1994 (in der Neufassung vom
21.10.1999) definiert Maximalwerte an Schadstoffen, die nicht Uberschritten
werden durfen, wenn Lebensmittel gewerbsméalRig in Verkehr gebracht werden.
Exemplarisch sind in Tab. A 2.2 die Angaben der HCH-Isomere angefihrt
(BGbl., 1999):

Tab. A 2.2: HCH-HO6chstmengen nach Pflanzenschutzmittel-Hochstmengenverordnung

Hochstmenge in Hochstmenge in Lebensmittel
mg/kg fir b-HCH | mg/kg fur Lindan

0,2 Gewirze, Kakaokerne, Rohkaffee, teedhnli-
che Erzeugnisse

0,1* 0,02 Fleisch; Fleischerzeugnisse; tierische Spei-
sefette
0,1* 0,5* Fische und andere wechselwarme Tiere;

Krusten-, Schalen-, Weichtiere und daraus
hergestellte Erzeugnisse

0,7* Geflugelfleisch; Geflligelfleischerzeugnisse;
Geflugelfett; Haar- und Federwild
0,01 0,01 Honig
0,075* 0,001 Milch; Milcherzeugnisse
0,1* 1,0* Eier (ohne Schale); Eiprodukte
0,5 Gewirze; Kakaokerne; Rohkaffee;
0,05 Tee; teedhnlicher Erzeugnisse; Weintrau-
ben
0,02 Getreide, Hopfen, Olsaat, Tee
0,01 0,01 andere pflanzliche Lebensmittel

* bezogen auf den Fettgehalt
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A 2.1.2 Pflanzenschutzrecht im weiteren Sinne

Trinkwasserverordnung

In der deutschen Trinkwasserverordnung sind im Anhang 2 Grenzwerte fur
chemische Stoffe festgelegt, die eine einwandfreie Beschaffenheit des Trink-
wassers sicherstellen sollen. Darunter findet sich seit dem 01.10.1989 auch der
Grenzwert fur Pflanzenschutzmittel von 0,1 ng/l (Einzelsubstanz) bzw. 0,5 ny/l
(Summenwert). Damit setzte die Bundesrepublik Deutschland die EU-
Trinkwasser-Richtlinie (80 / 778 / EWG) aus dem Jahr 1980 in nationales Recht
um. Diese gultigen Grenzwerte basieren auf dem Vorsorgeprinzip und sind zu-
meist ohne wissenschaftliche Orientierung und toxikologischen Bezug. Somit
liegen sie um Zehnerpotenzen unter den zugelassenen Ruckstandswerten in
Nahrungsmitteln, die ihrerseits toxikologisch unbedenklich sind und die zusatz-
lich bereits einen aus toxikologischer Sicht bedeutenden Sicherheitsfaktor ent-
halten (BLUME et al., 1992).

Bodenschutzgesetz

Mit dem neuen Bundes-Bodenschutzgesetz und der Bodenschutz- und Altlas-
tenverordnung, die zum 01.03.1999 in Kraft trat, liegt fir den vorbeugenden
Bodenschutz und die Altlastensanierung erstmals ein bundeseinheitliches, ver-
bindliches Rahmenkonzept vor, an welches sich die Landesgesetzgebung in
Zukunft anpassen und entsprechend ausfiihren wird (KONIG & FEHLAU, 1998
und STEFFEN, 1998). Mit dem BBodSchG wurden der vorbeugende Boden-
schutz und die Altlastensanierung zusammengefuhrt und zugleich erstmals
bundeseinheitliche Anforderungen fir den Schutz des Bodens in einem Gesetz
festgelegt. Zweck des Gesetzes ist es, nachhaltig die Funktionen des Bodens
zu sichern oder wiederherzustellen. Hierzu sind schadliche Bodenveranderun-
gen abzuwehren, der Boden und Altlasten sowie hierdurch verursachte Gewas-
serverunreinigungen zu sanieren und Vorsorge gegen nachteilige Einwirkungen
auf den Boden zu treffen. Durch die Erstreckung der Pflicht zur Bodensanierung
auf kontaminierte Gewasser gelten kinftig fur beide Sanierungen erstmals ein-
heitliche Anforderungen. Die Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BodSchV)
legt insbesondere die Anforderungen an die Vorsorge gegen schadliche Bo-
denverdnderungen und die Untersuchung und Bewertung von altlastverdachti-
gen Flachen fest, bestimmt Pruf- und MaflRhahmenwerte, konkretisiert die An-
forderungen des Gesetzes an Sanierungsuntersuchungen und den Inhalt von
Sanierungsplanen und regelt Sanierungs-, Schutz- und Beschrankungsmal3-
nahmen (KONIG & FEHLAU, 1998, STEFFEN, 1998).
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Sonstige relevante Rechtsgrundlagen

Chemikaliengesetz, Bundesimmissionsschutzgesetz, Gefahrengutverordnung
und Abfallgesetz sind nur einige der Regelwerke, in denen auch der Pflanzen-
schutz zur Sprache kommt. Daneben regelt auch beispielsweise das Bundesna-
turschutzgesetz ebenfalls indirekt Teilaspekte Uber Verwendung und Umgang
mit Pflanzenschutzmittel bezuglich wildlebender Pflanzen und Tiere, des Was-
sers und des Bodens.

Im Pflanzenschutzmittel-Verzeichnis 1986 der biologischen Bundesanstalt fur
Land- und Forstwirtschaft ist Lindan mit den Gewdasserschutzauflagen 230, W2
belegt. Das heil3t, die Anwendung in Zuflussbereichen von Wassergewinnungs-
anlagen ist nur auf Flachen erlaubt, von denen die Fliel3zeit des Wassers bis
zur Fassungsanlage mehr als 50 Tage betragt (d.h. nur in Schutzzone IIl). In
Zuflussbereichen von Wassergewinnungsanlagen ist die Durchfihrung von
Tauchvorgangen nur in Zone 1l erlaubt. Die behandelten Pflanzen dirfen in
Zone |l ausgepflanzt werden. Die Anwendung in unmittelbarer Néahe von Ge-
wassern (5-10 m) ist verboten (HABERER et al., 1988, FRIESEL et al., 1987, Ki-
PER, 1986). Im Katalog wassergefahrdender Stoffe ist Lindan in die Wasserge-
fahrdungsklasse WGK 3 (stark wassergefahrdend) eingestuft worden (VOGL et
al.,).

Des Weiteren sind folgende Gefahrenhinweise und Sicherheitsvorschlage fir
HCH und Lindan vorgeschrieben:

R-Séatze (Hinweise auf besondere Gefahren):

HCH: R21 Gesundheitsschadlich bei Bertihrung mit der Haut
R 25 Giftig beim Verschlucken
R 40 Irreversibler Schaden maéglich
Lindan: R 23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut

S-Satze (Sicherheitsratschlage):

HCH: S2 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen

S 13 Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten

S 44 Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen

S22 Staub nicht einatmen

S 36/37 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen
Lindan: S2 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen

S 13 Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten

S 44 Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen
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Die Gefahrenstoffverordnung (Anhang 1V) schreibt vor, dass HCH und Lindan
mit dem Gefahrensymbol , T* (Totenkopf) und der Gefahrenbezeichnung ,giftig"
gekennzeichnet sein missen.

Nach der Gefahrenstoffverordnung Straf3e (GGSV) ist Lindan folgendermafen
klassifiziert (VOGL et al.):

feste Stoffe (20 - 100 %) und flissige Stoffe (5 - 100 %) Klasse 6.1 Ziffer 72¢
sonst kein Gefahrgut

A 2.2 Europaweite Regelungen

POPs-Konvention (Stockholmer Ubereinkommenl)

Die internationale Staatengemeinschaft hat sich im Mai 2001 darauf geeinigt,
die persistenten organischen Schadstoffe (POPs) zu verbieten. Diese Einigung
ist im sogenannten Stockholmer-Ubereinkommen (ANONYMUS, 2001) niederge-
schrieben. Sie ist erst mit der Ratifizierung durch 50 Staaten am 17.05.2004 in
Kraft getreten. Aktuell (Stand Oktober 2006) liegen 133 Ratifizierungen vor.

Ziel der POP-Konvention ist das weltweite Verbot des sogenannten ,dreckigen
Dutzend“ (dirty dozen). Hierzu gehéren neben Pflanzenschutzmitteln und In-
dustriechemikalien auch Nebenprodukte aus Produktion und Verbrennung wie
Dioxine und Furane. Alle Schadstoffen zeichnen sich durch Langlebigkeit, Bio-
akkumulation, Oko- und Humantoxizitat und ein Potenzial zum Ferntransport in
Wasser, Boden und Luft aus.

Die Umsetzung des Stockholmer Ubereinkommens in die europaische Gesetz-
gebung erfolgte in Form der ,EG-POP-Verordnung“ - Verordnung (EG) Nr.
850/2004 Uber persistente organische Schadstoffe (AMTSBLATT DER EUROPAI-
SCHEN UNION, 2004).

Hexachlorcyclohexan ist zwar nicht im Ubereinkommen aufgefiihrt, jedoch im
Protokoll zum Ubereinkommen. Hiernach waren als Verwendungszweck noch
die nachfolgenden Ausnahmen zugelassen: Bis zum 1.9.2006 durfte mit HCH
noch eine professionelle Schutzbehandlung und industriellen Behandlung von
Schnitt-, Bau- und Rundholz erfolgen, die industrielle und private Anwendung in
Innenrdumen konnte ebenfalls noch erlaubt werden. Bis zum 31.12.2007 durfte
technisches HCH noch zur Verwendung als Zwischenprodukt in der Chemie-
produktion verwendet werden und Produkte mit mindestens 99 % g-HCH (d.h.
Lindan) durften als Insektizid im 6ffentlichen Gesundheitsweisen und im Veteri-
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narwesen eingesetzt werden. Seit 01.01.2008 darf HCH nicht mehr verwendet
werden.

Nach Artikel 7 Absatz 2 der ,EG-POP-Verordnung“ missen POP-Abfélle so
verwertet oder beseitigt werden, dass die in ihnen enthaltenen Schadstoffe zer-
stort oder unumkehrbar umgewandelt werden. Eine Entsorgung nach sonstigem
EG-Recht kann erfolgen, wenn bestimmte Grenzwerte eingehalten sind. Diese
sind in Verordnung (EG) Nr. 1195/2006 zur Anderung von Anhang IV der Ver-
ordnung (EG) Nr. 850/2004 definiert. Fir die Summe von alpha-, beta- und
gamma-HCH in einem Abfall gilt ein Grenzwert von 50 mg/kg.

Der Europarat hat bisher zwei Richtlinien verabschiedet, die die Anwendung
von Pflanzenschutzmitteln und Qualitatsanforderungen an Oberflachen- und
Trinkwasser betreffen. Zu den nachfolgenden Anderungen und Erganzungen
zahlt auch die in letzter Zeit heftig diskutierte Anderung utber einheitliche
Grundsatze zur Zulassung von Pflanzenschutzmitteln und deren Wirkstoffe.

EU-Richtlinie uber das Inverkehrbringen von Pflanzenschutzmitteln
(94/414 EWG)

In dieser Richtlinie wurde 1991 die Harmonisierung der Zulassung von Pflan-
zenschutzmitteln innerhalb der européaischen Gemeinschaft beschlossen. Ziel
dieser sog. Vermarktungsrichtlinie war es, Wettbewerbsverzerrungen in der EU
zu unterbinden.

Nach der Richtlinie dirfen Pflanzenschutzmittel nur dann zugelassen werden,
wenn ihre Anwendung keine schadlichen Auswirkungen auf die Gesundheit von
Mensch und Tier oder auf das Grund- und Trinkwasser hat. Im Juni 1991 haben
die Agrarminister der europaischen Union in Anhang VI dieser Richtlinie be-
schlossen, dass — wenn fir ein Pflanzenschutzmittel keine toxikologisch be-
grundeten Richtwerte vorliegen — der bestehende EU-Trinkwassergrenzwert
eingehalten werden muss. Neues Recht gilt aber fur einige Wirkstoffe, fir die
solche toxikologisch begriindeten Richtwerte vorliegen (WHO-Leitwerte). Diese
durfen zukunftig fur zunéchst funf Jahre zugelassen werden, auch wenn ihr
Grenzwert den der Trinkwasserrichtlinie Uberschreitet.

Kritiker dieser neuen EU-Zulassungsregelung aus den Reihen der deutschen
Wasserwirtschaft beflirchten, dass nun Stoffe, die in Deutschland nicht zuge-
lassen sind, wieder auf den Markt kommen kdnnten. Das Landwirtschaftsminis-
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terium betont jedoch, dass nationale Verfahren weiterhin bestehen bleiben kon-
nen, das heilt ein Staat den Pestizideinsatz in seinem eigenen Hoheitsgebiet
untersagen kann. Somit wirde das bisher hohe Schutzniveau des Trinkwassers
in der Bundesrepublik von der EU-Novelle nicht beeintrachtigt.

EU-Trinkwasserrichtlinie (80 / 778 /| EWG)

Die aus dem Jahre 1980 stammende EU-Trinkwasserrichtlinie beruht auf dem
Vorsorgeprinzip, wobei der Grenzwert zunachst einmal auf EG-Ebene pauschal
fur alle Pflanzenschutzmittel nahe der damaligen Nachweisgrenze auf 0,1 bzw.
0,5 ny/l festgelegt wurde (BLUME et al., 1992).

Die EG-Richtlinie sieht 0,1 ng/l Lindan im Trinkwasser als Hochstgrenze vor. In
den USA werden 0,4 ny/l toleriert.

Am 04.05.1976 hat die EG die Gewasserschutzrichtlinie erlassen (Richtlinie
betreffend die Verschmutzung infolge der Ableitung bestimmter geféhrlicher
Stoffe in die Gewasser der Gemeinschaft). Am 03.32. desselben Jahres wurde
von den Rheinanliegerstaaten und der EG das Rhein-Chemieabkommen unter-
zeichnet (Ubereinkommen zum Schutz des Rhein gegen chemische Verunrei-
nigungen). Beide Gesetzesakten enthalten die Liste I, die sog. ,schwarze Liste".
Hier sind die Stoffe in Klassen zusammengefasst. HCH (einschlielich aller I-
somere) wurde in die schwarze Liste wassergeféahrdender Stoffe aufgenom-
men, welche die obengenannte Liste | definieren soll. HCH war auch schon fri-
her auf EG-Ebene in einer Liste von 21 prioritar ausgewdahlten Stoffen enthal-
ten. HCH steht ebenfalls in der sog. Rheinliste (KRISOR, 1982).

Nach der EG-Richtlinie 76/768/EG darf HCH nicht in kosmetischen Produkten
enthalten sein [ECDIN Datenbankabfrage].

A 2.3 Empfehlungen und Grenzwerte

Uberschreitungen der EU-Grenzwerte durfen nicht generell als gesundheitsge-
fahrdend bewertet werden. Grundlage fur die Festlegung von Richt- und
Grenzwerten sind umfangreiche Tierversuche und andere toxikologische Unter-
suchungen in Verbindung mit Sicherheitsfaktoren, die eine Ubertragbarkeit vom
Tier auf den Menschen gewabhrleisten sollen. Bei den meisten Pflanzenschutz-
mittelwirkstoffen mit einem Trinkwassergrenzwert von 0,1 ng/l werden weniger
als 1 % der toxikologisch begriindeten Werte ausgeschopft, d.h. ein ausrei-
chender Sicherheitsfaktor ist eingebaut. Generell fordert aber auch die Pflan-
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zenschutzkommission, dass Konzentrationen Uber 10 ny/l als Einzel- oder
Summenwert nicht toleriert werden sollen.

Nach der Richtlinie des Rates betreffend Grenzwerte und Qualitatsziele fur Ab-
leitungen von Hexachlorcyclohexan vom 09.10.1984 liegt das Qualitatsziel
(Mindestanforderung zum Schutz des Lebens im Wasser) fiir Astuare und Kiis-
tengewasser bei einem Wert von 0,02 ng/l, fir oberirdische Binnengewasser,
die von Ableitungen betroffen sind bei 0,1 ng/l (Angaben jeweils Summe aller
HCH-Isomere). In den Niederlanden gibt es einen Richtwert von 1988 fur Ober-
flachenwasser zum Schutz von SufRRwasserorganismen von 1 ng/l (RIPPEN,
1984). Zur Erhaltung einer intakten Biozonose im Gewasser soll nach der Auf-
fassung der US-Umweltbehotrde eine Konzentration von 0,01 ng/l Lindan nicht
Uberschritten  werden  (LANDESANSTALT FUR  UMWELTSCHUTZ  BADEN-
WURTTEMBERG, 1993).

Seit 01.10.1988 existiert fur die EG-Staaten ein Grenzwert fur HCH-Produktion
von 2g HCH pro Tonne produziertem HCH und 2 mg HCH pro Liter Abwasser
(Monatsmittelwert) [Richtlinie des Rates betreffend Grenzwerte und Qualitats-
ziele fur Ableitungen von Hexachlorcyclohexan vom 09.10.1984; (RIPPEN,
1984)].

Fur Trinkwasser empfiehlt die WHO fir Lindan einen Richtwert von 3 ng/l, dem-
gegenuber steht ein EG-Grenzwert (Grenzwert der Trinkwasserverordnung) von
0,1 nyl/l.

Aus dem Jahre 1994 gibt es einen Vorschlag fur lAndereinheitliche nutzungs-
und schutzgutbezogene Bodenprifwerte fir HCH-Isomerengemische (RIPPEN,

1984). Die Werte sind in hachfolgender Tab. A 2.3 angefuhrt.

Tab. A 2.3: Nutzungs- und schutzgutbezogene Bodenprufwerte fur HCH-Isomeren-

gemische

Nutzung Menge [mg/kg TS]
Kinderspielplatze 0,2
Wohngebiete 0,4
Park- und Freizeitanlagen 1,0
Gewerbe- und Industriegebiete 2,0
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In den Niederlanden existieren folgende Richtwerte fur Boden (RIPPEN, 1984):

Tab. A 2.4: Niederlandische Richtwerte flir Boden

Kategorie Hinweis Jahr Menge [mg/kg TS]
A Referenz 1988 0,001
(bei 10 % organ. Mate-
rial; organ. Chlorpesti-
zide einzeln)
B nahere Untersuchung 1983, 1988 0,5
(organ. Chlorpesitzide
einzeln)
C Sanierungsuntersuchung 1983, 1988 5
(organ. Chlorpestizide
einzeln)
C ernsthafte toxikologi- | 1990/91 0,6 (fur Standardboden;
sche/okotoxikologische  Ge- nur b-HCH)
fahrdung
C ernsthafte toxikologi- | 1993 2 (fur Standardboden;
sche/6kotoxikologische  Ge- Summe aller HCH-
fahrdung Isomere)

In der Bundesrepublik existieren fur HCH zwei MAK-Werte (DFG):

Tab. A 2.5: MAK-Werte fiir HCH in der Bundesrepublik Deutschland

1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan 0,5 mg/m3 *
(technisches Gemisch aus a- und b-HCH) (gemessen als Gesamtstaub)
Lindan 0,5 mg/m3

(gemessen als Gesamtstaub)

*0,5 = (Konz. a-HCH / 5) + Konz. b-HCH

Neben dem MAK-Wert gibt es aufgrund des Verdachts einer karzinogenen Wir-
kung des b-HCH zusatzlich ein Expositionsaquivalent (EKA), das bei < 20 ny/l
Blut und bei < 25 ny/l Plasma/Serum liegt (DFG).

FAO/WHO schlagen einen ADI (acceptable daily intake) fir Lindan von 12,5
ng/kg Korpergewicht vor (LANDESANSTALT FUR UMWELTSCHUTZ BADEN-
WURTTEMBERG, 1993), bzw. einen ADI-Wert der WHO fiur Lindan von 0,01
mg/kg/d.

Da fur a- und b-HCH ADI-Werte bislang fehlen, hat HAPKE (1983) diese ermit-
telt, indem er Tierversuche nach international Ublichen Verfahren ausgewertet
hat (Tab. A 2.6).
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Tab. A 2.6: ADI-Werte und duldbare Konzentrationen fir HCH-RUckstande (HAPKE, 1983)

No effect level (mg/kg | Annehmbare Tagesdosis | Duldbare Konzentration
Rattenfutter) (mg/kg Koérpergewicht) (mg/kg Nahrung)
NEL ATD (=ADI)* DK*

a-HCH 10 0,005 0,3

b-HCH 2 0,001 0,06

gHCH 25 0,0125 0,75

*Der Errechnung der ATD und der DK liegen folgende Formeln zugrunde:

ATD = NEL * 0,05/100
DK =ATD * 60 kg/ 0,4 * 2,5

Die Errechnung geht von folgenden Voraussetzungen aus:

NEL hdchste Konzentration im Rattenfutter ohne Wirkung;

50g/kg taglicher Futterverbrauch der Ratten;

100 Sicherheitsfaktor;

60 kg Korpergewicht des Menschen;

0,4 kg taglicher Nahrungsverzehr;

2,5 zusatzlicher Sicherheitsfaktor fiir besonders empfindliche Bevélkerungsgruppen.

Fur einen 8 kg schweren Saugling mit einem taglichen Fettverzehr von 20 g
(Uber die Muttermilch) berechnete HAPKE (1983) folgende duldbare Konzentrati-
onen im Fettanteil der Frauenmilch:

Tab. A 2.7: Duldbare HCH-Konzentrationen im Fettanteil der Frauenmilch

a-HCH 0,04  mglkg
b-HCH 0,008 mg/kg
gHCH 0,1 mg/kg

Vergleicht man diese Werte mit den in der Muttermilch gefundenen Konzentra-
tionen, so wird deutlich, dass die duldbaren Konzentrationen um ein Vielfaches
Uberschritten werden. HAPKE (1983) gibt die in der Muttermilch (Fettanteil) ge-
fundenen Mittelwerte wie folgt an:

Tab. A 2.8: In Muttermilch (Fettanteil) ermittelten HCH-Konzentrationen

a-HCH 0,07 mg/kg
b-HCH 0,44 mg/kg
gHCH 0,04 mg/kg

Da in Einzelfallen wesentlich hohere Konzentrationen gefunden wurden, erhdht
sich das gesundheitliche Risiko weiterhin erheblich. Es ist, so HAPKE (1983),
also festzustellen, dass fur a-HCH die duldbaren Konzentrationen im Mittel um
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das Doppelte, in Ausnahmefallen sogar um das 25fache Uberschritten wird.
Beim b-HCH werden mittlere Uberschreitungen um das 50fache, in Extremfal-
len um das 500fache berichtet. Fiir gHCH liegen Uberschreitungen nur in weni-
gen Fallen vor.
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A 3 - Abbauraten im Laborexperiment

Tab. A 3.1: Abbaurauten von b-HCH unter anaerobem Bedingungen in gekalkten Ansat-
zen (Inkubationstemperatur 20° C; ¥2 WK,ax); Versuch 4.1.4

Datum 30.07.97 10.09.97 05.11.97 01.12.27
Versuchstag 0 40 95 121
An- | Substrat Kalk b-HCH b-HCH Abbaurate b-HCH Abbaurate’ b-HCH Abbaurate
satz |auf 550 g [mg/kg]  [mg/kg] [%0] [ma/kg] [%0] [mg/kg] [%6]
Boden
AAl 10 g 17,8 10,6 40 2,31 87 1,59 91
AA2 20 ¢ 17,8 6,03 66 1,78 90 0,84 95
AA3 30¢g 17,8 11,6 35 3,37 81 1,53 91
AA4 | 406 mg 10g 17,8 5,23 71 2,39 87 1,13 94
Melasse
AA5 | 406 mg 20¢g 17,8 5,06 72 2,37 87 1,30 93
Melasse
AA6 | 406 mg 30¢g 17,8 6,31 64 2,12 88 1,19 93
Melasse
AA7 | 1218 mg 10 g 17,8 7,04 60 2,71 85 1,50 92
Melasse
AA8 | 1218 mg 20¢g 17,8 5,55 69 1,98 89 1,01 94
Melasse
AA9 | 1218 mg 30¢g 17,8 5,52 69 2,17 88 0,95 95
Melasse
AA10 | 2437 mg 10 g 17,8 7,11 60 1,95 89 1,60 91
Melasse
AA1l | 2437 mg 2049 17,8 5,69 68 1,90 89 0,59 97
Melasse
AA12 | 2437 mg 30¢g 17,8 5,76 68 1,41 92 0,52 97
Melasse
AA13 | 846 mg 10g 17,8 3,98 78 1,47 92 0,65 96
Vinasse
AAl14 | 846 mg 2049 17,8 6,34 64 2,35 87 1,57 91
Vinasse
AA15 | 846 mg 30¢g 17,8 3,55 80 2,03 89 0,95 95
Vinasse
AA16 | 2538 mg 10g 17,8 4,08 77 1,43 92 0,73 96
Vinasse
AA17 [ 2538 mg 20¢g 17,8 5,11 71 1,84 90 0,78 96
Vinasse
AA18 | 2538 mg 30¢g 17,8 5,76 68 2,21 88 1,22 93
Vinasse
AA19 | 5077 mg 10 g 17,8 7,42 58 4,02 77 1,52 91
Vinasse
AA20 [ 5077 mg 20¢g 17,8 6,69 62 3,78 79 1,07 94
Vinasse
AA21 [ 5077 mg 30¢g 17,8 6,86 61 5,21 71 1,88 89
Vinasse
Mittelwert 65 87 94
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A 4 - Faulgasanalysen (**C-Messungen)

Messung des Gasvolumens

Ansatz:
Inkubationsdauer:

Gesamtgasvolumen:

davon COy:

mit Ethanol

2 Tage

356 mL

55 mL (15,3 %)

Tab. A 4.1: **C-b-HCH-Abbau in Faulschlamm - Untersuchung des Faulgases auf den
Gehalt an Radioaktivitat (**C-CO, oder **C-CH,)

Probenbezeichnung Messwert Messwert Gesamt- Prozentual von

[dpm] [dpm] aktivitat 44,4*10° dpm
(korrigiert) [dpm]

NaOH (100 pL) 219 0

NaOH (100 pL) 207 0

NaOH-CO, (100 uL) 290 71 142000 0,32 %

NaOH-CO, (200 pL) 362 155 155000 0,35 %

NaOH-CH, (100 uL), 1. WF 148 -71 -142000 -0,32 %

NaOH-CH, (200 pL), 1. WF 129 -78 78000 -0,18 %

NaOH-CH, (100 pL), 2. WF 154 -65 -130000 -0,29 %

NaOH-CH, (200 uL), 2. WF 103 -104 -104000 -0,23 %

Ansatz: mit Ethanol

Inkubationsdauer: 28 Tage

Gesamtgasvolumen: 355 mL

davon COy:

56 mL (15,9 %)

Tab. A 4.2: **C-b-HCH-Abbau in Faulschlamm - Untersuchung des Faulgases auf den
Gehalt an Radioaktivitat (**C-CO, oder **C-CH,)

Probenbezeichnung Messwert Messwert Gesamtaktivitat Prozentual von

[dpm] [dpm] [dpm] 44,4*106 dpm
(korrigiert)

NaOH (100 pL) 201 0

NaOH (200 puL) 149 0

NaOH-CO, (100 614 413 826000 1,86 %

ML)

NaOH-CO, (200 916 767 767000 1,73 %

HL)

NaOH-CH, (100 pL) 286 85 170000 0,38 %

NaOH-CH, (200 L) 240 91 91000 0,20 %
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Ansatz: ohne Ethanol
Inkubationsdauer: 28 Tage
Gesamtgasvolumen: 348 mL

davon COq: 46 mL (13,3 %)

Tab. A 4.3: **C-b-HCH-Abbau in Faulschlamm - Untersuchung des Faulgases auf den
Gehalt an Radioaktivitat (**C-CO, oder “*C-CH,)

Probenbezeichnung MeRwert MeRwert [dpm] Gesamtaktivitat Prozentual von
[dpm] (korrigiert) [dpm] 44,4*106 dpm

NaOH (100 pL) 201 0

NaOH (200 pL) 149 0

NaOH-CO2 (100 pL) 866 665 1E+06 3,00 %

NaOH-CO2 (200 pL) 1120 971 971000 2,19 %

NaOH-CH4 (100 pL) 298 97 194000 0,44 %

NaOH-CH4 (200 pL) 221 72 72000 0,16 %

Ansatz: mit Ethanol (nach 2. Ethanolzugabe)

Inkubationsdauer: 63 Tage

Gesamtgasvolumen: 384 mL

davon COg: 40 mL (10,3 %)

Tab. A 4.4: **C-b-HCH-Abbau in Faulschlamm - Untersuchung des Faulgases auf den
Gehalt an Radioaktivitat (**C-CO, oder **C-CH,)

Probenbezeichnung MeRwert MeRwert [dpm] Gesamtaktivitat Prozentual von
[dpm] (korrigiert) [dpm] 44,4*106 dpm

NaOH (100 pL) 51 0

NaOH (200 pL) 77 0

NaOH-CO2 (100 pL) 354 303 606000 1,36 %

NaOH-CO2 (200 pL) 568 491 491000 1,11 %

NaOH-CH4 (100 L) 97 46 92000 0,21 %

NaOH-CH4 (200 pL) 148 71 71000 0,16 %
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Ansatz: ohne Ethanol, Ethanolzusatz nach 42 Tagen
Inkubationsdauer: 63 Tage

Gesamtgasvolumen: 302 mL

davon COy: 23 mL (9,4 %)

Tab. A 4.5: **C-b-HCH-Abbau in Faulschlamm - Untersuchung des Faulgases auf den
Gehalt an Radioaktivitat (**C-CO, oder “*C-CH,)

Probenbezeichnung MeRwert MeRwert [dpm] Gesamtaktivitat Prozentual von
[dpm] (korrigiert) [dpm] 44,4*106 dpm

NaOH (100 pL) 51 0

NaOH (200 pL) 77 0

NaOH-CO2 (100 pL) 560 509 1E+06 2,29 %

NaOH-CO2 (200 pL) 970 893 893000 2,01 %

NaOH-CH4 (100 pL) 96 45 90000 0,20 %

NaOH-CH4 (200 pL) 77 0 0 0,00 %

Tab. A 4.6: Ergebnis der Faulgasanalyse, Ansatz 1, 75. Tag

Probenbezeichnung Messwert  Messwert [dpm] Gesamtaktivitdt  Prozentual von
[dpm] (korrigiert) [dpm] 44,4'10° dpm

NaOH (100 pL) 109 0

NaOH (200 pL) 97 0

NaOH-CO, (100 pL) 309 210 315000 0,71 %
NaOH-CO, (200 pL) 465 366 274500 0,62 %
NaOH-CH, (100 pL) 431 332 664000 1,50 %
NaOH-CH, (200 pL) 742 643 643000 1,45 %

Analysiertes Gasvolumen: 300 mL; davon CO,: 29,2 mL (9,7 %) NaOH-CO,: Natronlauge aus
dem Orsat-Gasanalysator (150 mL Gesamtvolumen); NaOH-CH,: Natronlauge aus den Wasch-
flaschen der Verbrennungsanalyse (200 mL Gesamtvolumen)

Tab. A 4.7: Ergebnis der Faulgasanalyse, Ansatz 2, 75. Tag

Probenbezeichnung Messwert  Messwert [dpm] Gesamtaktivitat ~ Prozentual von
[dpm] (korrigiert) [dpm] 44,410° dpm

NaOH (100 pL) 109 0

NaOH (200 pL) 97 0

NaOH-CO, (100 pL) 444 345 517500 1,17 %
NaOH-CO, (200 pL) 885 786 589500 1,33%
NaOH-CH, (100 pL) 585 486 972000 2,19 %
NaOH-CH, (200 pL) 949 850 850000 191 %

Analysiertes Gasvolumen: 400 mL; davon CO,: 47 mL (11,8 %); NaOH-CO,: Natronlauge aus
dem Orsat-Gasanalysator (150 mL Gesamtvolumen); NaOH-CH,: Natronlauge aus den Wasch-
flaschen der Verbrennungsanalyse (200 mL Gesamtvolumen)



204 ANHANG

Tab. A 4.8: Ergebnis der Faulgasanalyse, Ansatz 1, 82. Tag

Probenbezeichnung Messwert Messwert Gesamtaktivitat  Prozentual von
[dpm] [dpm] [dpm] 44,410° dpm
(korrigiert)

NaOH (100 pL) 90

NaOH (200 pL) 98

NaOH-CO, (100 pL) 219 125 187500 0,42 %
NaOH-CO, (200 pL) 407 313 234750 0,53 %
NaOH-CH, (100 pL) 646 552 1104000 2,49 %
NaOH-CH, (200 pL) *) 608 514 514000 1,16 %*)

*) es ist nicht auszuschlie3en, dass nur 100 pL in die Szintillationsflissigkeit pipettiert wurden.
Analysiertes Gasvolumen: 300 mL; davon CO,: 37,8 mL (12,6 %); NaOH-CO,: Natronlauge aus

dem Orsat-Gasanalysator (150 mL Gesamtvolumen); NaOH-CH,: Natronlauge aus den Wasch-
flaschen der Verbrennungsanalyse (200 mL Gesamtvolumen)

Tab. A 4.9: Ergebnis der Faulgasanalyse, Ansatz 2, 82. Tag

Probenbezeichnung  Messwert  Messwert, korr.  Gesamtaktivitat Prozentual von
[dpm] [dpm] [dpm] 44,410° dpm

NaOH (100 pL) 90

NaOH (200 pL) 98

NaOH-CO, (100 pL) 503 409 613500 1,38 %
NaOH-CO, (200 pL) 1061 967 725250 1,63 %
NaOH-CH,4 (100 pL) 606 512 1024000 2,31 %
NaOH-CH,4 (200 L) 1002 908 908000 2,05 %

Analysiertes Gasvolumen: 400 mL; davon CO;: 74,2 mL (18,6 %); NaOH-CO,: Natronlauge aus
dem Orsat-Gasanalysator (150 mL Gesamtvolumen); NaOH-CH,: Natronlauge aus den Wasch-
flaschen der Verbrennungsanalyse (200 mL Gesamtvolumen)

Tab. A 4.10: Ergebnis der Faulgasanalyse, Ansatz 1, 118. Tag

Probenbezeichnung Messwert  Messwert, korr.  Gesamtaktivitit ~ Prozentual von
[dpm] [dpm] [dpm] 44,410° dpm

NaOH (100 pL) 64

NaOH (200 pL) 71

NaOH-CO, (100 pL) 335 267 400500 0,90 %
NaOH-CO, (200 uL) *) 336 268 201000 0,45 %*)
NaOH-CH,4 (100 pL) 322 254 508000 1,14 %
NaOH-CH,4 (200 pL) 523 455 455000 1,02 %

*) es ist nicht auszuschlieRen, dass nur 100 pL in die Szintillationsflussigkeit pipettiert wurden.

Analysiertes Gasvolumen: 300 mL; davon CO,: 48,2 mL (16,0 %); NaOH-CO,: Natronlauge aus
dem Orsat-Gasanalysator (150 mL Gesamtvolumen); NaOH-CH,: Natronlauge aus den Wasch-
flaschen der Verbrennungsanalyse (200 mL Gesamtvolumen)
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Tab. A 4.11: Ergebnis der Faulgasanalyse, Ansatz 2, 118. Tag

Probenbezeichnung Messwert Messwert, korr.  Gesamtaktivitdt  Prozentual von
[dpm] [dpm] [dpm] 44,410° dpm

NaOH (100 pL) 64

NaOH (200 L) 71

NaOH-CO, (100 pL) 508 440 660000 1,49 %
NaOH-CO, (200 pL) 912 844 633000 1,43 %
NaOH-CH, (100 pL) 432 364 728000 1,64 %
NaOH-CH, (200 pL) 1029 961 961000 2,16 %

Analysiertes Gasvolumen: 500 mL; davon CO,: 100 mL (20,0 %); NaOH-CO,: Natronlauge aus
dem Orsat-Gasanalysator (150 mL Gesamtvolumen); NaOH-CH,: Natronlauge aus den Wasch-
flaschen der Verbrennungsanalyse (200 mL Gesamtvolumen)
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A 5 - Ertrage der Versuchspflanzen im Gefal3versuch

Tab. A 5.1: Ertrage der Versuchspflanzen im GeféaRversuch (1. Ernte)

GefalR- Pflanze Spross Wurzeln
Nr. Frischmasse Trockenmasse TM Frischmasse Trockenmasse TM
(0] (0] [%] a] (0] (%]
1060 Sonnenblumen 199,5 34,4 17,2 28,7 4,52 15,8
1061 Sonnenblumen 204,6 33,3 16,3 30,9 5,13 16,6
1062 Sonnenblumen 198,7 45,0 22,7 32,3 571 17,7
1063 Sonnenblumen 210,0 36,5 17,4 31,4 5,00 15,9
1064 Sonnenblumen 209,6 41,7 19,9 33,0 5,06 15,3
1065 Sonnenblumen 200,2 29,6 14,8 30,6 4,34 14,2
1060 - Mittelwert 203,8 36,76 18,0 31,13 4,96 15,9
1065
1072 Lupinen 149,7 24,0 16,0 29,9 5,03 16,8
1073 Lupinen 1447 22,6 15,6 311 5,05 16,2
1074 Lupinen 154,5 24,9 16,1 35,1 5,51 15,7
1075 Lupinen 157,6 24,2 15,3 37,3 5,59 15,0
1076 Lupinen 157,4 24,2 15,4 38,1 5,68 14,9
1077 Lupinen 148,7 23,7 15,9 31,2 5,18 16,6
1072 - Mittelwert 152,1 23,93 15,7 33,76 5,34 15,9
1077
1054 Buchweizen 199,8 28,6 14,3 18,6 3,13 16,8
1055 Buchweizen 188,2 25,1 13,3 19,7 3,20 16,3
1056 Buchweizen 178,3 24,7 13,9 16,3 2,79 17,1
1057 Buchweizen 176,8 24,9 14,1 15,8 2,67 16,9
1058 Buchweizen 185,2 22,6 12,2 16,0 2,86 17,9
1059 Buchweizen 188,1 23,9 12,7 17,9 2,75 15,4
1054 - Mittelwert 186,1 24,96 13,4 17,39 2,90 16,7
1059
1066 Borretsch 135,2 12,4 9,2 37,6 3,15 8,4
1067 Borretsch 150,2 14,7 9,8 38,4 3,70 9,6
1068 Borretsch 132,8 10,1 7,6 37,6 2,05 54
1069 Borretsch 100,1 9,65 9,6 33,6 3,17 9,4
1070 Borretsch 96,8 7,54 7,8 14,6 1,16 8,0
1071 Borretsch 145,9 14,3 9,8 30,9 3,12 10,1
1066 - Mittelwert 126,8 11,4 9,0 32,1 2,73 8,5

1071
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Tab. A 5.2: Ertrage der Versuchspflanzen im GeféaRversuch (2. Ernte)
GefaR- Pflanze Spross Wurzeln
Nr. Frischmasse Trockenmasse TM Frischmasse Trockenmasse TM
[¢]] [¢]] [%] [¢]] [¢]] (%]
1060 Sonnenblumen 145,6 18,7 12,9 24.8 2,60 10,5
1061 Sonnenblumen 151,7 18,1 12,0 30,4 2,50 8,2
1062 Sonnenblumen 141,7 17,4 12,3 30,2 2,81 9,3
1063 Sonnenblumen 140,6 17,1 12,1 23,3 2,38 10,2
1064 Sonnenblumen 145,4 20,2 13,9 33,4 2,88 8,6
1065 Sonnenblumen 131,0 17,9 13,7 24,6 2,74 11,1
1060 - Mittelwert 142,7 18,2 12,8 27,8 2,65 9,7
1065
1072 Lupinen 83,0 11,7 14,1 29,2 2,58 8,8
1073 Lupinen 85,5 12,4 14,5 27,6 2,39 8,7
1074 Lupinen 81,1 11,9 14,7 29,4 2,44 8,3
1075 Lupinen 89,1 12,6 14,1 25,9 2,34 9,0
1076 Lupinen 81,6 11,8 14,4 19,8 1,74 8,8
1077 Lupinen 58,0 8,44 14,5 31,2 2,22 7,1
1072 - Mittelwert 79,7 11,5 14,4 27,2 2,29 8,5
1077
1054 Buchweizen 118,8 15,2 12,8 7,36 1,28 17,4
1055 Buchweizen 128,2 17,1 13,3 7,46 1,28 17,2
1056 Buchweizen 127,3 17,3 13,6 6,41 1,24 19,3
1057 Buchweizen 124,1 17,1 13,8 7,87 1,20 15,2
1058 Buchweizen 132,7 19,8 14,9 8,25 1,57 19,0
1059 Buchweizen 124,3 18,0 14,5 7,70 1,27 16,5
1054 -  Mittelwert 125,9 17,4 13,8 7,51 1,31 17,4
1059
1066 Borretsch 73,3 7,59 10,4 14,9 1,64 11,0
1067 Borretsch 77,1 9,77 12,7 16,4 1,81 11,1
1068 Borretsch 78,5 8,42 10,7 11,7 1,32 11,3
1069 Borretsch 50,5 6,13 12,1 7,12 0,64 9,0
1070 Borretsch 65,0 7,79 12,0 17,6 1,91 10,8
1071 Borretsch 61,5 7,80 12,7 15,3 1,77 11,6
1066 - Mittelwert 67,7 7,92 11,8 13,8 1,52 10,8

1071
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Tab. A 5.3: Ertrage der Versuchspflanzen im GeféaRversuch (1. und 2. Ernte)

GefaR- Pflanze Spross Wurzeln
Nr. Frischmasse Trockenmasse TM Frischmasse Trockenmasse TM
[¢]] [¢]] [%6] [¢]] [¢]] [%]
1072 Sonnenblumen 345,0 53,1 15,4 53,4 7,12 13,3
1073 Sonnenblumen 356,3 51,4 14,4 61,3 7,63 12,5
1074 Sonnenblumen 340,4 62,5 18,4 62,5 8,52 13,6
1075 Sonnenblumen 350,6 53,6 15,3 54,7 7,38 13,5
1076 Sonnenblumen 355,0 61,9 17,4 66,4 7,94 12,0
1077 Sonnenblumen 331,2 47,6 14,4 55,2 7,08 12,8
1072 - Mittelwert 346,4 55,0 15,9 58,9 7,61 12,9
1077
1066 Lupinen 232,7 35,7 15,4 59,1 7,61 12,9
1067 Lupinen 230,3 34,9 15,2 58,6 7,44 12,7
1068 Lupinen 235,6 36,8 15,6 64,4 7,95 12,3
1069 Lupinen 246,7 36,8 14,9 63,2 7,93 12,5
1070 Lupinen 239,0 36,0 15,1 57,8 7,42 12,8
1071 Lupinen 206,8 32,2 15,5 62,3 7,40 11,9
1066 - Mittelwert 231,8 35,4 15,3 60,9 7,63 12,5
1071
1060 Buchweizen 318,6 43,8 13,7 26,0 4,41 17,0
1061 Buchweizen 316,4 42,1 13,3 27,2 4,48 16,5
1062 Buchweizen 305,6 42,0 13,7 22,7 4,03 17,7
1063 Buchweizen 301,0 42,0 14,0 23,7 3,87 16,3
1064 Buchweizen 317,9 42,3 13,3 24,2 4,43 18,3
1065 Buchweizen 312,3 41,9 13,4 25,6 4,02 15,7
1060 - Mittelwert 312,0 42,4 13,6 24,9 4,21 16,9
1065
1054 Borretsch 208,5 20,0 9,6 52,6 4,79 9,1
1055 Borretsch 227,3 24,4 10,7 54,8 551 10,1
1056 Borretsch 211,3 18,5 8,8 49,3 3,37 6,8
1057 Borretsch 150,6 15,8 10,5 40,8 3,81 9,3
1058 Borretsch 161,8 15,3 9,5 32,2 3,07 9,5
1059 Borretsch 207,4 22,1 10,6 46,2 4,89 10,6
1054 - Mittelwert 194,5 19,4 9,9 46,0 4,24 9,2

1059
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A 6 - b-HCH-Gehalte der Versuchspflanzen im Geféallversuch

Tab. A 6.1: b-HCH-Gehalte und Entziige der Sonnenblumen im GefalR3versuch (1. Ernte)

GefalR-Nr. Pflanze Proben-Nr. |[Auswaage Gehalt B-HCH |R-HCH Anderung B-HCH-Entzug [B-HCH-Entzug
T™ [g] [mg/kg TM] absolut Konzentration |pro GefaR [mg] |pro ha [g]
[mag] 3-HCH absolut |6 kg Boden 3000000 kg
+/ - [%]
kalkuliert aus der HCH-
Aufnahme in Wurzel und Blatt
1060|Sonnenblumenwurzel 22232 4,52 7,02 0,032 0,061 30,6
1061|Sonnenblumenwurzel 22233 5,13 6,98 0,036 0,102 50,9
1062|Sonnenblumenwurzel 22234 571 7,05 0,040 0,135 67,3
1063|Sonnenblumenwurzel 22235 5,00 6,91 0,035 0,113 56,4
1064|Sonnenblumenwurzel 22236 5,06 6,81 0,034 0,158 79,0
1065|Sonnenblumenwurzel 22237 4,34 6,10 0,026 0,110 55,0
Mittelwert 4,96 6,81 0,034 0,113 56,5
1060|Sonnenblumenblatt 22238 34,4 0,86 0,029
1061]|Sonnenblumenblatt 22239 33,3 1,98 0,066
1062|Sonnenblumenblatt 22240 45,0 2,09 0,094
1063|Sonnenblumenblatt 22241 36,5 2,14 0,078
1064|Sonnenblumenblatt 22242 41,7 2,96 0,124
1065|Sonnenblumenblatt 22243 29,6 2,82 0,084
Mittelwert 36,8 2,14 0,079
1060|Sonnenblumenboden 22244 6000 13,2 79,0 5,4
1061|Sonnenblumenboden 22245 6000 12,1 72,9 -2,7
1062|Sonnenblumenboden 22246 6000 12,9 77,4 3,4
1063|Sonnenblumenboden 22247 6000 12,5 74,8 -0,1
1064|Sonnenblumenboden 22248 6000 11,4 68,4 -8,7
1065|Sonnenblumenboden 22249 6000 11,3 68,0 -9,2
Mittelwert 6000 12,2 73,4 -2,0

Tab. A 6.2: b-HCH-Gehalte und Entziige der Lupinen im GefaRversuch (1. Ernte)

Gefal-Nr. Pflanze Proben-Nr. |Auswaage Gehalt B-HCH |R-HCH Anderung B-HCH-Entzug |[R-HCH-Entzug
T™ [g] [mg/kg TM] absolut Konzentration |pro GeféR [mg] |pro ha [g]
[mg] B-HCH absolut |6 kg Boden 3000000 kg
+/ - [%]
kalkuliert aus der HCH-
Aufnahme in Wurzel und Blatt
1072|Lupinenwurzel 22214 5,03 4,84 0,024 0,090 45,2
1073|Lupinenwurzel 22215 5,05 4,82 0,024 0,087 43,3
1074|Lupinenwurzel 22216 5,51 5,07 0,028 0,090 44,9
1075|Lupinenwurzel 22217 5,59 4,68 0,026 0,094 46,8
1076|Lupinenwurzel 22218 5,68 4,96 0,028 0,092 46,1
1077|Lupinenwurzel 22219 5,18 4,88 0,025 0,091 45,4
Mittelwert 5,34 4,88 0,026 0,091 45,3
1072[Lupinenblatt 22220 24,0 2,75 0,066
1073|Lupinenblatt 22221 22,6 2,76 0,062
1074|Lupinenblatt 22222 24,9 2,48 0,062
1075(Lupinenblatt 22223 24,2 2,79 0,067
1076{Lupinenblatt 22224 24,2 2,64 0,064
1077|Lupinenblatt 22225 23,7 2,76 0,066
Mittelwert 23,9 2,70 0,065
1072|Lupinenboden 22226 6000 13,3 79,9 6,6
1073[Lupinenboden 22227 6000 14,0 83,8 11,9
1074 |Lupinenboden 22228 6000 13,5 81,1 8,2
1075|Lupinenboden 22229 6000 13,7 82,1 9,6
1076{Lupinenboden 22230 6000 11,5 68,9 -8,0
1077|Lupinenboden 22231 6000 9,5 57,1 -23,7
Mittelwert 6000 12,6 75,5 0,8
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Tab. A 6.3: b-HCH-Gehalte und Entziige des Buchweizen im GeféaRversuch (1. Ernte)

Gefal3-Nr. Pflanze Proben-Nr. [Auswaage Gehalt B-HCH |R-HCH Anderung B-HCH-Entzug |B-HCH-Entzug
T™ [g] [mg/kg TM] absolut Konzentration |pro GefalR [mg] |pro ha [g]
[ma] B-HCH absolut |6 kg Boden 3000000 kg
+/ - [%]
kalkuliert aus der HCH-
Aufnahme in Wurzel und Blatt
1054|Buchweizenwurzel 22178 3,13 4,23 0,013 0,074 37,1
1055|Buchweizenwurzel 22179 3,20 3,24 0,010 0,038 18,8
1056|Buchweizenwurzel 22180 2,79 3,25 0,009 0,079 39,3
1057|Buchweizenwurzel 22181 2,67 3,45 0,009 0,075 37,7
1058|Buchweizenwurzel 22182 2,86 2,92 0,008 0,043 21,5
1059|Buchweizenwurzel 22183 2,75 3,27 0,009 0,049 24,3
Mittelwert 2,90 3,39 0,010 0,060 29,8
1054|Buchweizenblatt 22184 28,6 2,14 0,061
1055|Buchweizenblatt 22185 25,1 1,09 0,027
1056|Buchweizenblatt 22186 24,7 2,81 0,070
1057|Buchweizenblatt 22187 24,9 2,65 0,066
1058|Buchweizenblatt 22188 22,6 1,54 0,035
1059|Buchweizenblatt 22189 23,9 1,66 0,040
Mittelwert 25,0 1,98 0,050
1054|Buchweizenboden 22190 6000 10,7 64,1 -14,5
1055|Buchweizenboden 22191 6000 13,4 80,2 7,0
1056|Buchweizenboden 22192 6000 11,2 67,3 -10,2
1057|Buchweizenboden 22193 6000 12,8 76,5 2,2
1058|Buchweizenboden 22194 6000 11,8 70,6 -5,7
1059|Buchweizenboden 22195 6000 11,9 71,5 -4,5
Mittelwert 6000 11,9 71,7 -4,3

Tab. A 6.4: b-HCH-Gehalte und Entziige des Borretsch im Gefaversuch (1. Ernte)

Gefal3-Nr. Pflanze Proben-Nr. |Auswaage Gehalt B-HCH |B-HCH Anderung B-HCH-Entzug [B-HCH-Entzug
T™ [g] [mg/kg TM] absolut Konzentration |pro GefaR [mg] |pro ha [g]
[mg] B-HCH absolut |6 kg Boden 3000000 kg
+/ - [%]
kalkuliert aus der HCH-
Aufnahme in Wurzel und Blatt
1066|Borretschwurzel 22196 3,15 3,13 0,010 0,042 21,1
1067|Borretschwurzel 22197 3,70 3,35 0,012 0,048 24,0
1068|Borretschwurzel 22198 2,05 3,66 0,007 0,034 17,1
1069|Borretschwurzel 22199 3,17 3,86 0,012 0,037 18,7
1070|Borretschwurzel 22200 1,16 3,73 0,004 0,023 11,3
1071|Borretschwurzel 22201 3,12 3,05 0,010 0,053 26,3
Mittelwert 2,73 3,46 0,009 0,040 19,8
1066|Borretschblatt 22202 12,4 2,61 0,032
1067|Borretschblatt 22203 14,7 2,44 0,036
1068|Borretschblatt 22204 10,1 2,65 0,027
1069|Borretschblatt 22205 9,7 2,62 0,025
1070|Borretschblatt 22206 7,5 2,43 0,018
1071|Borretschblatt 22207 14,3 3,02 0,043
Mittelwert 11,4 2,63 0,030
1066|Borretschboden 22208 6000 18,4 110,3 47,2
1067|Borretschboden 22209 6000 15,5 92,9 24,0
1068|Borretschboden 22210 6000 13,0 78,2 4,4
1069|Borretschboden 22211 6000 14,0 83,9 12,0
1070|Borretschboden 22212 6000 12,0 72,2 -3,7
1071|Borretschboden 22213 6000 11,9 71,7 -4,3
Mittelwert 6000 14,1 84,9 13,3
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Tab. A 6.5: b-HCH-Gehalte und Entziige der Sonnenblumen im GefalR3versuch (2. Ernte)

Gefal-Nr. Pflanze Proben-Nr. [Auswaage Gehalt B-HCH |R-HCH Anderung B-HCH-Entzug |B-HCH-Entzug
T™ [g] [mg/kg TM] absolut Konzentration [pro Gefa [mg] |pro ha [g]
[ma] R-HCH absolut |6 kg Boden 3000000 kg
+/ - [%]
kalkuliert aus der HCH-
Aufnahme in Wurzel und Blatt
1060|Sonnenblumenwurzel 23048 2,60 6,83 0,018 0,055 27,4
1061|Sonnenblumenwurzel 23049 2,50 6,98 0,017 0,066 32,9
1062|Sonnenblumenwurzel 23050 2,81 7,12 0,020 0,051 25,5
1063|Sonnenblumenwurzel 23051 2,38 7,34 0,017 0,044 22,1
1064|Sonnenblumenwurzel 23052 2,88 6,67 0,019 0,069 34,3
1065|Sonnenblumenwurzel 23053 2,74 6,86 0,019 0,059 29,4
Mittelwert 2,65 6,97 0,018 0,057 28,6
1060|Sonnenblumenblatt 23054 18,7 1,98 0,037
1061|Sonnenblumenblatt 23055 18,1 2,67 0,048
1062|Sonnenblumenblatt 23056 17,4 1,78 0,031
1063|Sonnenblumenblatt 23057 17,1 1,56 0,027
1064|Sonnenblumenblatt 23058 20,2 2,45 0,049
1065|Sonnenblumenblatt 23059 17,9 2,23 0,040
Mittelwert 18,2 2,11 0,039
1060|Sonnenblumenboden 23060 6000 12,1 72,6 0,3
1061|Sonnenblumenboden 23061 6000 12,1 72,6 0,3
1062|Sonnenblumenboden 23062 6000 12,3 74,0 2,3
1063|Sonnenblumenboden 23063 6000 11,9 71,4 -1,4
1064|Sonnenblumenboden 23064 6000 11,7 70,2 -3,0
1065|Sonnenblumenboden 23065 6000 12,0 72,0 -0,6
Mittelwert 6000 12,0 72,1 -0,4

Tab. A 6.6: b-HCH-Gehalte und Entzlige der Lupinen im Gefa3versuch (2. Ernte)

Gefal-Nr. Pflanze Proben-Nr. [Auswaage Gehalt B-HCH |R-HCH Anderung B-HCH-Entzug |B-HCH-Entzug
T™ [g] [mg/kg TM] absolut Konzentration |pro Gefa [mg] |pro ha [g]
[ma] RB-HCH absolut |6 kg Boden 3000000 kg
+/ - [%]
kalkuliert aus der HCH-
Aufnahme in Wurzel und Blatt
1072fLupinenwurzel 23084 2,58 4,56 0,012 0,037 18,3
1073|Lupinenwurzel 23085 2,39 4,78 0,011 0,047 23,5
1074|Lupinenwurzel 23086 2,44 4,98 0,012 0,045 22,6
1075|Lupinenwurzel 23087 2,34 5,12 0,012 0,044 22,1
1076|Lupinenwurzel 23088 1,74 4,87 0,008 0,045 22,6
1077|Lupinenwurzel 23089 2,22 4,23 0,009 0,034 16,8
Mittelwert 2,29 4,76 0,011 0,042 21,0
1072|Lupinenblatt 23090 11,7 2,12 0,025
1073|Lupinenblatt 23091 12,4 2,87 0,036
1074|Lupinenblatt 23092 11,9 2,78 0,033
1075]|Lupinenblatt 23093 12,6 2,56 0,032
1076|Lupinenblatt 23094 11,8 3,12 0,037
1077|Lupinenblatt 23095 8.4 2,87 0,024
Mittelwert 11,5 2,72 0,031
1072|Lupinenboden 23096 6000 11,7 69,9 -3,5
1073|Lupinenboden 23097 6000 11,9 71,2 -1,6
1074 |Lupinenboden 23098 6000 11,9 71,4 -1,4
1075|Lupinenboden 23099 6000 12,6 75,6 4,4
1076]Lupinenboden 23100 6000 12,1 72,6 0,3
1077|Lupinenboden 23101 6000 11,5 69,0 -4,7
Mittelwert 6000 11,9 71,6 -1,1
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Tab. A 6.7: b-HCH-Gehalte und Entziige des Buchweizen im GeféaRversuch (2. Ernte)

Gefal3-Nr. Pflanze Proben-Nr. |Auswaage Gehalt B-HCH [B-HCH Anderung B-HCH-Entzug |B-HCH-Entzug
T™ [g] [mg/kg TM] absolut Konzentration |pro Gefal [mg] |pro ha [g]
[mg] R-HCH absolut |6 kg Boden 3000000 kg
+/ - [%]
kalkuliert aus der HCH-
Aufnahme in Wurzel und Blatt
1054|Buchweizenwurzel 23030 1,28 2,98 0,004 0,029 14,7
1055|Buchweizenwurzel 23031 1,28 3,14 0,004 0,029 14,4
1056|Buchweizenwurzel 23032 1,24 3,65 0,005 0,045 22,5
1057|Buchweizenwurzel 23033 1,20 3,47 0,004 0,040 20,1
1058|Buchweizenwurzel 23034 1,57 3,29 0,005 0,043 21,3
1059|Buchweizenwurzel 23035 1,27 3,12 0,004 0,036 17,8
Mittelwert 1,31 3,28 0,004 0,037 18,5
1054|Buchweizenblatt 23036 15,2 1,69 0,026
1055|Buchweizenblatt 23037 17,1 1,45 0,025
1056|Buchweizenblatt 23038 17,3 2,34 0,040
1057|Buchweizenblatt 23039 17,1 2,11 0,036
1058|Buchweizenblatt 23040 19,8 1,89 0,037
1059|Buchweizenblatt 23041 18,0 1,76 0,032
Mittelwert 17,4 1,87 0,033
1054|Buchweizenboden 23042 6000 11,9 71,4 -1,4
1055|Buchweizenboden 23043 6000 12,3 73,8 1,9
1056|Buchweizenboden 23044 6000 11,5 69,0 -4,7
1057|Buchweizenboden 23045 6000 12,6 75,6 4,4
1058|Buchweizenboden 23046 6000 12,2 73,2 1,1
1059|Buchweizenboden 23047 6000 12,7 76,2 5,2
Mittelwert 6000 12,2 73,2 1,1

Tab. A 6.8: b-HCH-Gehalte und Entziige des Borretsch im GefaRversuch (2. Ernte)

GefaB-Nr. Pflanze Proben-Nr. |Auswaage Gehalt B-HCH |R-HCH Anderung B-HCH-Entzug |R-HCH-Entzug
T™ [g] [mg/kg TM] absolut Konzentration |pro GefaR [mg] |pro ha [g]
[mg] B-HCH absolut |6 kg Boden 3000000 kg
+ - %]
kalkuliert aus der HCH-
Aufnahme in Wurzel und Blatt
1066|Borretschwurzel 23066 1,64 3,56 0,006 0,023 11,4
1067|Borretschwurzel 23067 1,81 3,23 0,006 0,034 16,9
1068|Borretschwurzel 23068 1,32 3,78 0,005 0,028 14,1
1069|Borretschwurzel 23069 0,64 3,56 0,002 0,017 8,3
1070|Borretschwurzel 23070 1,91 3,42 0,007 0,024 11,8
1071|Borretschwurzel 23071 1,77 3,35 0,006 0,026 12,9
Mittelwert 1,52 3,48 0,005 0,025 12,6
1066|Borretschblatt 23072 7,6 2,23 0,017
1067|Borretschblatt 23073 9,8 2,87 0,028
1068|Borretschblatt 23074 8,4 2,76 0,023
1069|Borretschblatt 23075 6,1 2,33 0,014
1070|Borretschblatt 23076 7,8 2,19 0,017
1071|Borretschblatt 23077 7,8 2,56 0,020
Mittelwert 7,9 2,49 0,020
1066|Borretschboden 23078 6000 12,3 73,8 1,9
1067|Borretschboden 23079 6000 12,1 72,6 0,3
1068|Borretschboden 23080 6000 12,1 72,6 0,3
1069|Borretschboden 23081 6000 11,5 69,0 -4,7
1070|Borretschboden 23082 6000 11,8 70,8 -2,2
1071|Borretschboden 23083 6000 12,0 72,0 -0,6
Mittelwert 6000 12,0 71,8 -0,8
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Tab. A 6.9: b-HCH-Gehalte und Entziige der Versuchspflanzen im Gefal3versuch (1. und

2. Ernte)

Pflanze Auswaage |Gehalt B-HCH |R-HCH Anderung R3-HCH-Entzug |B-HCH-Entzug |Prozentualer Entzug

T™ [g] [mg/kg TM] absolut Konzentration |[pro Gefal [mg] |pro ha [g] bei einem Ausgangs-

[mg] R-HCH absolut |6 kg Boden 3000000 kg gehalt von 12,5
+/ - [%] mg/kg T™M
kalkuliert aus der HCH- (=37500 g/ha)
Aufnahme in Wurzel und Blatt

Buchweizen - Wurzel 1. Ernte 2,90 3,39 0,010
Buchweizen - Blatt 1. Ernte 25,0 1,98 0,050 0,060 29,8 0,08 %
Buchweizen - Wurzel 2. Ernte 1,31 3,28 0,004
Buchweizen - Blatt 2. Ernte 17,4 1,87 0,033 0,037 18,5 0,05 %
Buchweizen - Boden 1. Ernte 6000 11,9 71,7 -4,3
Buchweizen - Boden 2. Ernte 6000 12,2 73,2 1,1
Sonnenblumen - Wurzel 1. Ernte 4,96 6,81 0,034 0,113 56,5 0,15 %
Sonnenblumen - Blatt 1. Ernte 36,8 2,14 0,079
Sonnenblumen - Wurzel 2. Ernte 2,65 6,97 0,018 0,057 28,6 0,08 %
Sonnenblumen - Blatt 2. Ernte 18,2 2,11 0,039
Sonnenblumen - Boden 1. Ernte 6000 12,2 73,4 -2,0
Sonnenblumen - Boden 2. Ernte 6000 12,0 72,1 -0,4
Borretsch - Wurzel 1. Ernte 2,73 3,46 0,009 0,040 19,8 0,05 %
Borretsch - Blatt 1. Ernte 11,4 2,63 0,030
Borretsch - Wurzel 2. Ernte 1,52 3,48 0,005 0,025 12,6 0,03 %
Borretsch - Blatt 2. Ernte 7,9 2,49 0,020
Borretsch - Boden 1. Ernte 6000 14,1 84,9 13,3
Borretsch - Boden 2. Ernte 6000 12,0 71,8 -0,8
Lupinen - Wurzel 1. Ernte 5,34 4,88 0,026 0,091 45,3 0,12 %
Lupinen - Blatt 1. Ernte 23,9 2,70 0,065
Lupinen - Wurzel 2. Ernte 2,29 4,76 0,011 0,042 21,0 0,06 %
Lupinen - Blatt 2. Ernte 11,5 2,72 0,031
Lupinen - Boden 1. Ernte 6000 12,6 75,5 0,8
Lupinen - Boden 2. Ernte 6000 11,9 71,6 -1,1
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A 7 - Ergebnisse der Bodenuntersuchungen aus Rammkern-
sondierungen

Tab. A 7.1: Ergebnisse der Bodenuntersuchungen aus Rammkernsondierungen zur Er-
mittlung eines vertikalen HCH-Profils

Probenahme  Proben-Nr. Probenbez. Entnahme- Konz. alpha Konz. HCB Konz.beta Konz.gamma Konz. delta
[Datum] teufe [mg / kg] [mg / kg] [mg / kg] [mg / kg] [mg / kg]
29.09.1996 17429 RKS 1 0,00-0,25 0,46 0,10 23,1 0,04 0,59
29.09.1996 17430 RKS 1 0,25-0,50 0,01 0,40 0,02
29.09.1996 17431 RKS 1 0,50-0,75 0,15
29.09.1996 17432 RKS 1 0,75-1,00 0,00 0,16 0,001
29.09.1996 17433 RKS 1 1,00-1,25 0,00 0,002 0,25 0,002
29.09.1996 17434 RKS 1 1,25-1,50 0,01 0,001 0,26 0,01 0,08
29.09.1996 17435 RKS 1 1,50-1,75 0,00 0,07 0,02 0,11
29.09.1996 17436 RKS 1 1,75-2,00 0,00 0,07 0,00 0,001
29.09.1996 17437 RKS 2 0,00-0,25 0,19 27,8
29.09.1996 17438 RKS 2 0,25-0,50 0,02 0,02 4,20 0,03
29.09.1996 17439 RKS 2 0,50-0,75 0,56
29.09.1996 17440 RKS 2 0,75-1,00 0,00 0,09 0,001 0,002
29.09.1996 17441 RKS 2 1,00-1,25 0,00 0,54 0,0002 0,001
29.09.1996 17442 RKS 2 1,25-1,50 0,00 0,33 0,001
29.09.1996 17443 RKS 2 1,50-1,75 0,00 0,11 0,001
29.09.1996 17444 RKS 2 1,75-2,00 0,00 0,05 0,0001
29.09.1996 17445 RKS 3 0,00-0,25 0,22 21,5 0,01 0,21
29.09.1996 17446 RKS 3 0,25-0,50 0,85
29.09.1996 17447 RKS 3 0,50-0,75 0,73
29.09.1996 17448 RKS 3 0,75-1,00 0,00 0,15 0,0003
29.09.1996 17449 RKS 3 1,00-1,25 0,04 0,01 3,08 0,002 0,06
29.09.1996 17450 RKS 3 1,25-1,50 0,01 0,12 0,0001 0,001
29.09.1996 17451 RKS 3 1,50-1,75 0,00 0,05 0,0003
29.09.1996 17452 RKS 3 1,75-2,00 0,01 0,09 0,002
29.09.1996 17453 RKS 4 0,00-0,25 0,33 0,06 21,0 0,02 0,66
29.09.1996 17454 RKS 4 0,25-0,50 0,02 0,01 2,42 0,004 0,02
29.09.1996 17455 RKS 4 0,50-0,75 0,39
29.09.1996 17456 RKS 4 0,75-1,00 0,00 0,003 0,36 0,001
29.09.1996 17457 RKS 4 1,00-1,25 0,00 0,003 0,05 0,001
29.09.1996 17458 RKS 4 1,25-1,50 0,00 0,003 0,02 0,001
29.09.1996 17459 RKS 4 1,50-1,75 0,00 0,003 0,01
29.09.1996 17460 RKS 4 1,75-2,00 0,00 0,004 0,01
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