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Abkirzungsverzeichnis

SBPcgs Saurebildungpotential durch reduzierte anorganische Schwefelverbindungen
(Kap 8.1)

SBPp, Saurebildungpotential durch geldstes Eisen(ll) (Kap. 8.2.3.2)

SBPyy, Saurebildungpotential durch gelostes Mangan(ll) (Kap.8.2.3.3)

SNK7 Titrimetrisch bestimmte Saureneutralisationskapazitat (Kap. 8.2)

SNK Rest-Saureneutralisationskapazitat (Netto-SNK), die nach der Oxidation aller

reduzierten anorganischen Schwefelverbindungen verbleibt. Die SNK), ist die
Differenz zwischen der titrimetrisch bestimmten Saureneutralisationskapazitat
(SNKy) und den Saurebildungspotentialen (SBPcgs, SBPr., SBP,y,). (Kap. 6.1)

CRS Chromreduzierbarer Schwefel. (Kap 8.1)
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1 Darstellung der Problematik ,,Sulfatsaure Boden*

In Norddeutschland treten in Niederungs- und Kistengebieten im wassergesattigten
Untergrund von Béden oder Sedimenten haufig groRe Mengen an Eisensulfiden (meistens
Pyrit) auf. Diese haben sich auf natlrliche Weise in den letzten 8000 Jahren gebildet. Im
wassergesattigten Bereich der Boden stellen sich haufig reduzierende Bedingungen ein. Hier
kann Sulfat (z.B. aus Meer- oder Brackwasser) mit organischem Material zu Sulfid umgesetzt
werden (Sulfatreduktion). Das gel6ste Sulfid kann anschlief3end im Boden als Eisensulfid fixiert
werden, sofern eine Eisenquelle vorhanden ist. Die gebildeten Eisensulfide sind stabil, solange
reduzierende Bedingungen erhalten bleiben. Neben diesen anorganischen reduzierten
Schwefelverbindungen, treten auch organische Schwefelverbindungen auf. Deren
Saurebildungspotential gilt aber in sulfidreichen Bdden als vernachlassigbar (Ahern et al.,
2004).

Bei einem Aushub eines solchen Bodens und dem Kontakt mit Luftsauerstoff, werden die
Eisensulfide oxidiert. Schematisch ist das im Folgenden an der Pyritoxidation dargestellt. Bei
der Oxidation von Pyrit (FeS,) werden pro Mol Pyrit 4 Mol Saure freigesetzt:

FeS, + °/; O, + 7/, H,0 — Fe(OH); + 2 SO,> + 4 H* [1]

Ubersteigt das Saurebildungspotential durch Eisensulfide die Sdureneutralisationskapazitat des
Bodens, spricht man von einem potentiell sulfatsauren Boden. Durch Oxidation kann es auf
diese Weise zu einer starken Versauerung des Bodens kommen. Ein potentiell sulfatsaurer
Boden wird somit zu einem effektiv sulfatsauren Boden. Hierbei werden pH-Werte von pH 2-
4 erreicht. Bei derartig niedrigen pH-Werten nimmt die Mobilitédt von Schwermetallen deutlich
zu. Ebenso treten hohe Konzentrationen von Aluminum, die pflanzenschadigend wirken
kénnen, und hohe Sulfatkonzentrationen auf (oft mehrere 1000mg/l). Drainagewasser
derartiger Boden kénnen zusatzlich hohe Eisen(ll)-Konzentrationen aufweisen. Auf diesem
Weg wird Aziditat aus dem Boden exportiert. Im Kontakt mit Sauerstoff, z.B. in einem Graben
oder Vorfluter, wird das Eisen(ll) oxidiert und als Eisenhydroxid ausgefallt. Hierbei wird weitere
Saure freigesetzt, so dass der pH in den betroffenen Gewassern auf pH-Werte <4 absinken
kann. Ein geogenes Material kann auf diese Weise Qualitaten eines Abfalls entwickeln.

Definition: ,,Sulfatsaure Boden*
verandert nach DOE (2003) und Pons (1973)

Sulfatsaurer Boden bezeichnet naturliche, z.B. in Niederungs- und Kiistengebieten
auftretende Boden und Sedimente (auch nach erfolgter Umlagerung durch Aushub, Aufspilen
und dgl.), die relevante Mengen an Eisensulfiden (meistens Pyrit) aufweisen oder aufwiesen
und durch oxidative Prozesse bei nicht ausreichender Saureneutralisationskapazitat versauern,
versauert sind oder versauern kénnen. ,Sulfatsaure Béden® umfassen “potentiell sulfatsaure
Boden” und “effektiv sulfatsaure Boden”.

“Effektiv sulfatsaure Béden” sind Béden, in denen die partielle oder vollstdndige Oxidation
der enthaltenen Eisensulfide zu einer Saurefreisetzung gefihrt hat und der pH-Wert durch
diese Saurefreisetzung und durch mangelnde Saureneutralisationskapazitat < pH 4 ist. Der pH
kann aber bei Umlagerung / Beliiftung durch vorhandene Restmengen Pyrit oder durch
Zersetzung von Oxidationsprodukten (z.B. Jarosit) noch weiter sinken.

“Potentiell sulfatsaure Béden” sind Béden, in denen die Oxidation der vorhandenen
Eisensulfide noch nicht oder nur in begrenztem Male stattgefunden hat, so dass noch kein
Abfall des pH-Werts auf oder unter pH 4 aufgetreten ist, die jedoch nach Oxidation (z.B. durch
Beluftung/Inkubation) einen pH-Wert < 4 aufweisen.
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2 Anwendungsbereich und Zweck

Diese Handlungsempfehlung dient der Bewertung des durch Eisensulfide bedingten
Versauerungspotentials von Bodenaushub. Sie soll es ermoglichen, vor einer BaumalRnahme
eine sichere Abschatzung lber das Versauerungspotential des anfallenden Aushubs zu
erhalten.

2.1 Anwendbarkeit

Die hier vorgestellten Verfahren sind fur die meisten Béden anwendbar. Sie sind jedoch nicht
einsetzbar im Falle von Kiesen oder Festgesteinen. Die hier beschriebenen chemisch-
analytischen Verfahren erlauben die Bewertung, ob der pH-Wert des Aushubs nach Beliiftung,
durch die Oxidation von Eisensulfiden, unter pH 4 fallt. Ein pH von 4 wurde als Referenz
gewahlt, da unterhalb von pH 4 die Schwermetallmobilitat stark zunimmt und auch Aluminium
pflanzenschadigende Konzentrationen erreichen kann. In bereits stark sauren Béden (pH<4)
lasst sich mit diesen Verfahren nur abschatzen, ob eine weitere Versauerung durch
Sulfidoxidation zu erwarten ist. Die Bewertung einer weiteren Versauerung eines sulfatsauren
Bodens (pH ist bereits <4) z.B. durch die Zersetzung saurebildender Sulfate ( z.B. Jarosit), ist
nicht moglich.

Es ist zu beachten, dass es auch natirlich saure Milieus existieren, die nicht durch
Sulfidoxidation entstanden sind. Ein Beispiel sind Hochmoore, die haufig pH-Werte zwischen 3-
4 aufweisen, jedoch keine relevanten Mengen an Eisensulfiden enthalten oder zu einem
friheren Zeitpunkt enthielten.

2.2 Allgemeine Hinweise

Es wird dringend empfohlen, bei geplanten MalRnahmen einen Sachverstandigen
hinzuzuziehen, der mit der Thematik ,sulfatsaure Boéden*® vertraut ist. Auf diese Weise lassen
sich, unter Berlcksichtigung der komplexen Prozesse, angemessene Probenzahlen
gewabhrleisten und eine unnétige Entsorgung von nicht betroffenem Boden wird vermieden.

2.3 Art der Boden

2.3.1 Auftreten

Bdden mit den Eigenschaften sulfatsaurer Béden treten in Norddeutschland vor allem in
Niederungsgebieten und hier vorrangig in Marsch- und Niedermoorregionen auf. Besonders
gefahrdet sind Gebiete in denen eine Verzahnung von organischen und klastischen
Bestandteilen auftritt (Ubergangsbereich Moor/Marsch und Geestrandbereich).

2.3.2 Typische Erscheinungsformen

Potentiell sulfatsaure Béden kdnnen sehr verschiedenartig ausgepragt sein. Zwei haufig in
Norddeutschland auftretende Formen erscheinen als:
e Grauer, schluffiger Ton bis toniger Schluff mit organischen Bestandteilen (z.B.
Schilfreste)
e Niedermoortorf mit Schlicklagen und/oder mit Kleiiberdeckung
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Ein potentiell sulfatsaurer Boden kann auch in anderen Substraten entstehen, bei
Vorhandensein einer Sulfatquelle (z.B. Meerwasser), reduzierbaren Eisenverbindungen und
organischer Substanz. Ein effektiv sulfatsaurer Boden ist fast immer von potentiell sulfatsaurem
Boden unterlagert.

Sehr problematisch sind potentiell sulfatsaure Sande. Bei Sanden reichen oft geringe Mengen
an Sulfiden, um nach der Oxidation sehr niedrige pH-Werte zu erreichen, da Sande haufig eine
aullerst geringe Saureneutralisationskapazitat haben.

3 Vorerkundung / Kartenauswertung

Vor einer geplanten Malinahme ist es ratsam, vorhandenes Kartenmaterial und vorhandene
Bohrungsdaten auszuwerten (z.B. Bodenkarten, Bohrdatenbanken). Bodenkarten beziehen
sich allerdings meistens nur auf die oberen 2 m ab Geldndeoberkante (GOK). Die Béden
darunter kénnen z.B. in den Kiistenmarschen deutlich anders ausgepragt sein. Kartenwerke
verschiedener MaRstabe, die herangezogen werden kdnnen, sind u.a. Holozanbasiskarten,
Karten der Geest/Marsch Verbreitung (Bodenlanschaften) und Karten der Maschenkartierung.
Anhand der Holozanbasiskarten ist es mdglich, Ablagerungsrdume und —szenarien abzuleiten,
die eng mit der Bildung sulfatsaurer Béden verbunden sind. In den Kartenwerken zur
Marschenkartierung sind zuséatzlich effektiv sulfatsaure Béden mit dem Auftreten von Maibolt
(besteht u.a. aus Jarosit, ein Oxidationsprodukt von Pyrit) vermerkt. Effektiv sulfatsaure Boden
werden haufig von potentiell sulfatsauren Béden unterlagert. Flir Bremen sind Informationen
aus der Baugrundkarte (Ortlam und Schnier 1980) fiir die oberen 10 m zu entnehmen. Eine
Uberarbeitung der Karte findet zurzeit statt.

Es muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass Kartenwerke z.T. falsche oder
widersprichliche Informationen enthalten und damit nicht als einziges Kriterium fiir eine
Vorbewertung dienen kénnen.

4 Probenahme und Probenbehandlung /-lagerung

Die Beprobung und Auswertung sollte durch einen Sachverstandigen ausgefiihrt werden. Die
Empfehlungen fir die Probenahme orientieren sich an Regelwerken australischer
Umweltbehdrden und —verwaltungen (Ahern et al. (1998), DOE (2006), EPA (1999)). In
Australien ist die Problematik sulfatsaurer Boden weit verbreitet. Seit Gber 10 Jahren wird hier
an Konzepten zum Umgang mit sulfatsauren Béden und deren Bewertung gearbeitet.

4.1 Obligatorische Messungen/Beschreibungen

Die Bodenprofile sind nach Kartieranleitung KA5 (AG Boden 2009a) in verkirzter Fassung

nach ,Gelandeformblatt fir Untersuchungen nach § 12 BBodSchV (Aufbringen von

Materialien)“ (AG Bonden 2009b) zu beschreiben. Obligatorische Felder sind in grau

gehalten. Aufzufiihren sind hier:

e Bodenart (Torf, Mineralboden, Bodenprofil etc.), Abschatzung der Korngroélie, Farbe,
Humusgehalt, Geruch, sichtbare Pflanzenreste (z.B. Schilf) etc.

e Beschreibung von Fleckungen, Hydromorphiemerkmalen (Feld 30, 31), vor allem
strohgelbe Jarositflecken (aufzufiihren als Beimengungen, Feld 47D)

e Fotos des Profils/Kerns

e Wasserstand unter GOF (Feld 53b) im Bohrloch und/oder in angrenzenden Gewassern
(Wasserstand in Gewassern unter ,Bemerkungen* auffiihren)
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e Auftreten von Eisenfallungen in umgebenden Graben/Gewassern (unter
.Bemerkungen®)

e Salzsdure-Schnelltest mit 3% HCI (Carbonatgehalt (Feld 46) und saureflliichtige Sulfide
(H2S-Geruch bei Kontakt des Bodens mit Salzsaure, aufzufihren unter ,Bemerkungen®)

4.2 Optionale Messungen

Dringend wiinschenswert ist es, folgende Parameter im Gelande zu bestimmen. Anhand dieser
Parameter lasst sich die zu untersuchende Probenanzahl fallweise reduzieren.

e pH-Wertim Boden (Einstichmessung oder in Wasser (fest/flissig = 1:5). Nicht in CaCl,
oder KCI messen.
¢ RedOx-Potential-Messungen im Boden (Einstichsonde)

Anhand der pH/Eh-Messungen und der Beschreibungen (siehe 4.1) kann durch einen
Sachverstandigen ausgewahlt werden, welche der genommenen Proben untersucht werden
mussen (nicht alle 25 cm, siehe 4.4). Wenn keine Messungen des pH/Eh-Werts durchgefihrt
wurden, folgt daraus in den meisten Fallen ein héheres Probenaufkommen.

4.3 Probenanzahl und Beprobungsdichte

Die Beprobungsempfehlungen gelten fur Bodenproben, die durch Bohrung entnommen werden.
Die Empfehlungen gelten nicht fir Haufwerke. Das Bohrverfahren muss eine tiefenorientierte
Probenahme zulassen, ohne den Boden stark zu verandern. Die Anzahl der Proben richtet sich
dabei nach Art des geplanten Eingriffs und der betroffenen Flache/Strecke. Unterschieden wird
zwischen linearen und nicht-linearen Eingriffen. Lineare Eingriffe sind z.B. Leitungsbau oder
Straltenbau. Nicht-lineare Eingriffe sind z.B. der Aushub von Baugruben. Die Empfehlungen zur
Probenahme bei nicht-linearen Eingriffen sind in Tabelle 1 zu finden.

Tabelle 1: Empfehlungen fur den Beprobungsumfang bei nicht-linearen Eingriffen (basierend
auf Ahern et al. (1998), DOE (2006), EPA (1999))

GrofRe des Eingriffs Erforderliche Bohrungen
Bis 1 ha 4
1-2 ha 6
2-3 ha 8
3-4 ha 10
>4 ha 2 pro ha

Die Verteilung der Bohrungen ist so anzulegen, dass diese mdglichst reprasentativ sind. Hierzu
sollten Bodenkarten konsultiert werden und Sachverstandige hinzugezogen werden. Die
Proben missen eine reprasentative Teilprobe der beprobten Tiefe darstellen.

Bei linearen Eingriffen wird empfohlen alle 50 m eine Bohrung abzuteufen (Ahern et al. (1998),
DOE (2006), EPA (1999)).
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4.4 Art und Durchfiihrung der Beprobung

Die Beprobungen des Bodens erfolgen tiefenorientiert. Mischproben sind unzulassig. In jedem
Fall wird alle 25 cm eine Probe genommen (auch wenn diese nach einer Bewertung durch
einen Sachverstandigen spater nicht untersucht wird). Wenn ein Schichtwechsel auftritt, wird
dort eine zusétzliche Probe entnommen.

Die Probenahme sollte nach Vorschlagen australischer Umweltbehérden bis 1 m unter der
geplanten Eingriffstiefe erfolgen (Ahern et al. (1998), DOE (2006), EPA (1999)). Dies ist
erforderlich, wenn eine Wasserhaltung durchgefihrt wird, die dazu fiihrt, dass im Untergrund
verbleibendes Material drainiert wird und somit oxidieren kann. In diesem Fall missen auch fir
das im Untergrund verbleibende Material die Versauerungseffekte abgeschatzt werden.

Die Proben sollten feldfeucht luftdicht verpackt und umgehend gekuhlt werden. Bis zur Analyse
wird die Kihlung aufrechterhalten. Wenn die Proben nicht innerhalb von 24 Stunden untersucht
werden kdnnen, missen sie bis zur Analyse eingefroren werden.
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5 Analytische Verfahren

Als Bewertungsgrundlage zur Abschatzung einer potentiellen Versauerung von Aushubmaterial
werden das Saurebildungspotential durch reduzierte anorganische Schwefelverbindungen
(SBPcxs), die Saurebildungspotentiale durch geltstes Eisen(ll) und Mangan(ll) (SBPr., SBPyy,)
und die titrimetrische Saureneutralisationskapazitat bis pH 4 (SNK7) bestimmt und bilanziert. Die
Differenz aus diesen Parametern ist die nach der Oxidation des Bodens verbleibende Netto-
SNK (SNKy). Der Aufbau und Ablauf der Analysen und Auswertungen ist vereinfacht in Abb. 1
dargestellt. Die analytischen Verfahren sind im analytischen Anhang detailliert aufgefihrt (Kap.
8).

Bestimmung des Versauerungspotentials durch
reduzierte anorganische Schwefelverbindungen

Séaurebildungspotential durch
reduzierte anorganische
Schwefelverbindungen (9.1)

A oder L% \—l
v v

Saureneutralisationskapazitat
(9.2)

pH~Titration| |Batch-Titration SCEVC;?;T rng'{S)
(9.2.2) (9.2.1) ©0.1)
SNK; SBP,, (9.2:3.2) SBPgrs
(923.1) SBPy,, 9.2.3.3) (9.1.5)

A

Bilanzierung (9.1):
SNK = SNK; — SBP,, — SBP,,,— SBP s

SNK, =0 SNK >0
potentiell nicht
sulfatsauer potentiell sulfatsauer

Abb. 1: Analysen- und Auswertungsschema zur Bestimmung des Versauerungspotentials
durch reduzierte anorganische Schwefelverbindungen. Nummern in Klammern verweisen auf
die entsprechenden Kapitel in der Handlungsempfehlung.
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6 Bewertung und Bewertungsgrundlagen

6.1 Sédure-Base-Bilanzierung

Die Netto-Saureneutralisationskapazitat SNKy ist die Differenz aus der titrimetrisch bestimmten
Saureneutralisationskapazitat SNKt und den bestimmten Saurebildungspotentialen.

Sie berechnet sich aus der titrimetrisch bestimmten SNK7 (8.2.3.1), dem Saurebildungspotential
durch reduzierte anorganische Schwefelverbindungen SBPcs (8.1), dem Saurebildungspotential
durch Eisen(ll) SBPr, (8.2.3.2) und dem Saurebildungspotential durch Mangan(ll) SBP,,,
(8.2.3.3). Die SNKy ist die nach der Oxidation des Bodens verbleibende
Restsaureneutralisationskapazitat bis pH 4:

SNKN = SNKT - SBPCRS - SBPFe— SBPM,, [2]

SNKy Netto-Saureneutralisationskapazitat = nach der Oxidation des Bodens verbleibende
Restsdureneutralisationskapazitat bis pH 4, in mmol/kg

SNK7 Saureneutralisationskapazitat des Untersuchungsmaterials, titrimetrisch, in mmol/kg
SBP crs Saurebildungspotential durch anorganische reduzierte Schwefelverbindungen,
in mmol/kg
SBPp, Saurebildungspotential durch geldstes Eisen(ll), in mmol/kg
SBP), Saurebildungspotential durch geléstes Mangan(ll), in mmol/kg

Es werden grundsétzlich zwei Falle unterschieden:

1) SNKy >0 — Es ist keine Versauerung durch reduzierte anorganische
Schwefelverbindungen auf pH-Werte unter 4 zu erwarten

2) SNKy < 0 - Es ist eine Versauerung durch reduzierte anorganische
Schwefelverbindungen auf pH-Werte unter 4 zu erwarten. Es liegt ein potentiell
sulfatsaurer Boden vor.

Die folgenden Entscheidungshilfen sind Vorschlage, die der Sachverstandige aufgreifen kann:

1. Wenn die SNKy < 10% von der SNK7 ist, sollten weitere Untersuchungen zur
Absicherung erfolgen. Pro ha Untersuchungsflache miissen zwei zusatzliche Profile
aufgenommen und analysiert werden.

2. Wenn die SNKy < 30 mmol/kg ist, sollten weitere Untersuchungen zur Absicherung
erfolgen. Pro ha Untersuchungsflache missen zwei zusatzliche Profile aufgenommen
und analysiert werden. Diese gilt nicht fir Béden mit grundsatzlich geringer
Saureneutralisationskapazitat, wenn in allen Fallen der CRS-Gehalt unter der
Bestimmungsgrenze lag.

3. Wenn CRS< 1g/kg und SNK)y positiv und Kriterien 1 und 2 nicht erflllt sind, kann das
Material ohne weitere Mallnahmen oxisch abgelagert werden.

4. Wenn CRS> 1g/kg und SNK} positiv und Kriterien 1 und 2 nicht erfullt sind, dann muss
eine fallabhangige Bewertung durchgefiihrt werden (siehe auch Kap. 6.2).

Bei Bdden, bei denen eine SNKy < 0 bestimmt wird (potentiell sulfatsaurer Boden), ist in jedem
Fall ein Bodenmanagement erforderlich, das nach Mdglichkeit die Bellftung des Aushubs
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verhindert. Weitere Hinweise hierzu siehe Kapitel 7. Bei B6den mit SNKy > 0 ist zu beachten,
wie hoch der Gehalt an reduzierten Schwefelverbindungen (CRS) ist. Das Material ist nicht
grundsatzlich unbedenklich (vergl. Kap. 6.2).

6.2 Zusiétzliche Bewertungskriterien und Gefahren

Auch wenn ausreichend Restsaureneutralisationskapazitat SNKy in einem Boden vorhanden
ist, kdnnen bei der Oxidation hohe Eisen(ll)-Frachten auftreten. In jedem Fall treten bei héheren
CRS-Gehalten nach der Oxidation hohe Sulfatfrachten auf. Die Problematik der Sulfatfrachten
sollte Fall fir Fall im jeweiligen Kontext bewertet werden.

Es ist im Einzelnen zu prifen, ob anliegende Entwasserungsgraben gegebenenfalls gekalkt
werden missen, um eine Versauerung durch Aziditatsexport iber geldstes Eisen(ll) zu
vermeiden. Austretende anoxische Wasser kdnnen zwar neutral bis schwach sauer sein,
jedoch bei hohen Eisen(ll)-Konzentrationen im Kontakt mit Luftsauerstoff durch die Oxidation
und Fallung des Eisens versauern.
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7 Vorschlage zum Bodenmanagement

Bei dem Umgang mit potentiell sulfatsauren Béden sollten grundsatzlich drei Kernstrategien
verfolgt werden, die hier in hierarchischer Reihenfolge aufgefihrt sind:

1) Vermeidung oder Minimierung des Eingriffs
2) On-site Management
3) Umlagerung/Ablagerung

Ziel aller MalBnahmen muss eine Vermeidung negativer Einflisse auf die moglicherweise
betroffenen Schutzguter sein. Gleichzeitig sollte der Material-, Arbeits- und Kostenaufwand
minimiert werden.

7.1 Strategien zur Vermeidung oder Minimierung des Eingriffs in
potentiell sulfatsaure Bé6den

Die Vermeidung von Aushub, der potentiell sulfatsauer ist, konnte bereits bei der Erstellung
von Bebauungsplanen und der Ausweisung von Gewerbegebieten anfangen. Hier
kdnnten gegebenenfalls bereits Eingriffe in Arealen vermieden werden, die aus
Kartenauswertungen und/oder Voruntersuchungen als gefahrdet einzustufen sind. In solchen
Fallen ist es ratsam, eine Alternativflache fir die geplante Malinahme zu bestimmen. Ist es
nicht moglich, den Eingriff an einem bestimmten Ort zu verhindern, sollte Gberprift werden, ob
die Lage der Eingriffe auf der Zielflache (damit also in den meisten Fallen die Lage der
Bebauung) so angepasst werden kann, dass mdglichst wenig potentiell sulfatsaures
Bodenmaterial betroffen ist.

Wenn die oben genannten Moglichkeiten nicht machbar sind, sollte Gberprift werden, ob sich
gegebenenfalls Fundamente anpassen lassen. So kénnten z.B. Punkt- statt
Flachenfundamente Einsatz finden, um einen gréfReren Eingriff zu vermeiden. Ebenso sollte
geprift werden, ob sich der Austausch von nicht-tragfahigem Material durch
Auflastverdichtung vermeiden Iasst. In jedem Fall muss beim Vorliegen potentiell sulfatsaurer
Bdden, sofern maoglich, eine starke Grundwasserabsenkung vermieden werden, da das
Material sonst auch im unveranderten Schichtverband oxidieren kann.

7.2 On-site Management von potentiell sulfatsauren Béden

Ist ein Eingriff, der potentiell sulfatsaure Boden betrifft, nicht vermeidbar, so sollte das Material
moglichst wenig transportiert werden und mdglichst umgehend wieder in den reduzierten
Bereich des Untergrunds verbracht werden. Der Wiedereinbau des Aushubs muss unterhalb
des mittleren Grundwassertiefstandes erfolgen, um zu gewahrleisten, dass im Aushubmaterial
reduzierende Bedingungen erhalten bleiben. Die Unterbringung von Aushubmaterial auf der
Flache ist nur méglich, wenn nicht auf der gesamten Flache ein Bodenaustausch erforderlich
ist. In Abb. 2 sind Ablagerungsvarianten dargestellt. Die Tiefenbereiche der potentiell
sulfatsauren Béden mussen vorher analytisch bestimmt worden sein. Szenario 1 stellt aus Sicht
der moglichen Versauerung die beste Alternative dar. Es wird hier der reduzierte Boden aus
dem Grundwasser entnommen und gleich wieder unterhalb des Grundwassertiefstandes
eingebaut. In Szenario 2 wird der potentiell sulfatsaure Boden oberhalb des mittleren
Grundwassertiefstandes eingebaut, dies wird zu einer Oxidation der Sulfide und zu einer
Versauerung fluhren. Diese Variante kann daher nicht empfohlen werden.
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Im Fall von Leitungsbau (linearer Eingriff) sollte ein rascher schichtkonformer Wiedereinbau
erfolgen. Hierzu misste das Aushubmaterial wahrend der Baumaflinahme nach oxischem und
anoxischem Boden sortiert werden.

|
@ Oxidierter Boden

(W Mittlerer Grundwassertiefstand |

[
Reduzierter, setzungsempfindlicher Boden Urspriing licher Zustand

© mit Sulfiden (D)

Reduzierter, nicht setzungsempfindlicher Boden

@ ohne Sulfide ®

Szenario 1 Szenario 2
® o MitSand. L z o MitSand,
-+ -ausgetauscht. - - - -ausgegaecht. -
|W Mittlerer Grundwassertiefstand |- =« o+ o« . e . . . |W Mittlerer Grundwa iefstind R <A
@ Enthalt auch @ 7~ - Mitsand- - -
® N ausgetauscht® -

© ® ® ®

Abb. 2: Szenarien fiir das on-site Management von potentiell sulfatsauren Béden.

7.3 Umlagerung von potentiell sulfatsauren Béden (off-site)

Sollten weder Vermeidungsstrategien, noch ein on-site Management durchgefiihrt werden
kénnen, muss das Aushubmaterial umgelagert werden. Ziel hierbei muss, wie auch in den
anderen Management-Optionen, die Vermeidung der Oxidation sein.

Denkbar ware eine kontrollierte subaquatische Deponierung des unoxidierten Materials, wie
es z.T. bereits bei Baggergut aus Schifffahrtswegen durchgefiuhrt wurde (Hakstege 2007).
Hierzu mussen allerdings die rechtlichen Rahmenbedingungen gepruft werden. In erster Linie
sollte hier die Verfiillung von existierenden Vertiefungen vorgenommen werden. Die
Deponierung kdnnte abgedeckt unterhalb eines Wasserkorpers oder abgedeckt unter
Grundwasserbedeckung erfolgen (siehe Abb. 3).

Grundwasserstand / VGrundWasserstand\ Verdichteter Boden /

Wasserkorper

eingebrachter potentiell
sulfatsaurer Boden

Abdeckung
eingebrachter potentiell
sulfatsaurer Boden

Abb. 3: Schematische Darstellung zur subaquatischen Ablagerung von potentiell sulfatsauren
Bdden (verandert nach Dear et al. 2002).

Eine weitere Alternative ware die Anlage von Poldern zur Erzeugung kiinstlicher
Feuchtgebiete. Diese konnten gleichzeitig als Ersatz- oder AusgleichsmaRnahmen dienen,
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sofern das entstehende Habitat als Ersatz fiir die urspriinglich beeintrachtigte Flache tauglich
ist.

Als letzte Moglichkeit bietet sich die oxische Deponierung an. Diese sollte nur mit einer
Neutralisation der entstanden Saure erfolgen, z.B. durch Kalkung (siehe Abb. 4). Es waren
jedoch Sicherungsmaflnahmen erforderlich. Selbst wenn das Material neutralisiert wird, treten
hohe Sulfatfrachten auf. Ebenso ist mit einem hohen Austrag an geléstem Eisen(ll) zu rechnen,
das in angrenzenden Gewasser zu einer betrachtlichen Versauerung flihren kann. Erfolgt keine
Neutralisation, ist zudem mit hohen Schwermetall-, Aluminium- und Manganfrachten zu
rechnen.

Sammelgraben . )
Sulfatsaurer Boden mit Kalk durchmischt Damm

| 1 /[ \

e -

Verdichtete Tonschicht Schutzschicht

Abb. 4: Schematischer Aufbau einer moglichen oxischen Deponierung mit Kalk behandelter
sulfatsaurer Boden (verandert nach Dear et al. 2002).
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8 Analytischer Anhang

8.1 Bestimmung des Saurebildungspotential (SBPcgs) als
chromreduzierbarer Schwefel (CRS)

8.1.1 Bestimmungsprinzip

Das Saurebildungspotential reduzierter anorganischer Schwefelverbindungen wird als
chromreduzierbarer Schwefel bestimmt. In einer hei3en, sauren Cr(ll)-Losung werden
reduzierte anorganische Schwefelspezies zu H,S reduziert oder umgesetzt (im Falle von
bereits vorliegenden Sulfiden der Oxidationsstufe —Il). Das entstehende H,S wird iber einen
Inertgasstrom (z.B. Argon oder sauerstofffreier Stickstoff) in eine Gasfalle tberfihrt. In der
Gasfalle wird eine Zn-Acetat-L6sung vorgelegt, so dass einstrdomendes H,S als Zinksulfid (ZnS)
gefallt wird und anschlieRend iodometrisch bestimmt werden kann. Im Gegensatz zu den
meisten anderen CRS-Verfahren erlaubt die hier beschriebene Modifikation zusatzlich die
vollstandige Erfassung elementaren Schwefels (Groger et al. 2009).

Das Verfahren erfasst Eisensulfide (FeS, FeS), elementaren Schwefel (SO) und weitere
Metallsulfide. Sulfate und organische Schwefelverbindungen werden nicht erfasst. CRS-
Verfahren sind unter anderem in den Normen DIN 4030-2 (2008) und DIN 51724-2(1999)
beinhaltet und dienen auch hier der Bestimmung reduzierter anorganischer
Schwefelverbindungen, allerdings in anderen Zusammenhangen.

8.1.2 Gerate und Reagenzien

e 100 ml Erlenmeyerkolben mit NS29/32

e Zweihalsaufsatz mit NS 29/32

e Einleitungsrohr mit NS 29/32 und Verengung am Auslass

e 100ml Tropftrichter mit Druckausgleich und 2x NS 29/32

e Dimrothkuhler mit 2x NS 29/32 + PVC-Schlduche + Durchflussmesser

e Winkelstick mit NS 29/32

e Glaspipette

e Gasfalle (z.B. Gaswaschflasche, hohes Becherglas oder dhnliches Behaltnis)
e Magnetrihrer mit Heizplatte und Magnetriihrstab

e Jones Reduktor (siehe Kap. 8.1.2.2)
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8.1.2.1 Versuchsaufbau CRS-Destillationsanlage

Der Aufbau der CRS-Destillationsanlage ist in Abb. 5 dargestellt und wurde aus Groger et al.
(2009) entnommen. Alternativ zu dem hier gezeigten Aufbau kénnen z.B. auch
Mehrhalsrundkolben anstatt eines Erlenmeyerkolbens mit Zweihalsaufsatz und Tropftrichter
verwendet werden. Hier musste die Zugabe von Lésungen Uber Injektionsports an den Halsen
des Rundkolbens erfolgen. Die Destillationsanlage muss unter einem Labor-Abzug stehen.

—_— —_—
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Abb. 5: Versuchsaufbau der CRS-Extraktion. 1) Zufuhrung der Cr(ll)-L6sung nach Entgasung
der Ubrigen Reagenzien. 2) VerschlieRen und Spulen der Apparatur. 3) Beginn der Destillation.
Schwarze Pfeile zeigen den Argonstrom an. Verandert nach Groger et al. (2009).
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8.1.2.2 Aufbau des Jones-Reduktors

Die hier verwendete vereinfachte Form eines Jones-Reduktors wird zur Reduktion von Cr(lll) zu
Cr(Il) benutzt. Die gewonnene Cr(ll)-Lésung wird in der CRS-Extraktion zur Reduktion der
anorganischen Schwefelverbindungen bendétigt.

Der Aufbau ist in Abb. 6 dargestellt. In ein Glasgefald werden granuliertes Zink und eine frische
Chrom(lll)chlorid-Lésung (Ansetzen der Lésung siehe Kap. 8.1.2.4.1) gefuillt.

Das Gefal wird bis auf einen kleinen Auslass verschlossen. An den Auslass wird ein Schlauch
angeschlossen, der in ein Becherglas mit Wasser getaucht wird. Bei der Reaktion entsteht als
Nebenprodukt Wasserstoff. Dieser kann entweichen, ohne dass Sauerstoff von auRen zutreten
kann. In salzsaurer Losung unter Luftabschluss reagiert Cr(lll) mit Zn zu Cr(ll).

Abb. 6: Schematischer Aufbau eines vereinfachten Jones-Reduktors. A: Aufbau mit
Weithalsflasche und Stopfen (kann auch z.B. durch Woulff'sche Flasche ersetzt werden). B:
Aufbau mit Abklarflasche. In beiden Fallen erfolgt das Abziehen der Lésung Uber den
Ventilhahn mit einer Spritze. Der Entgasungsschlauch muss beim Abziehen der Lésung in
einem Gefaly, das mit Argon gespult wird, hangen.

8.1.2.3 Reagenzien

e Konzentrierte Salzsaure (HCI, 37%)

e Ethanol

e  Chrom(lll)chloridhexahydrat (CrCl; * 6 H,O)
e Zn-Acetat-Dihydrat (Zn(CH;COOQO), * 2 H,0)

8.1.2.4 Herstellung der Lé6sungen

8.1.2.4.1 Cr(ll)-Lésung

Fir den Ansatz der 2 mol/l Cr(lll)-Lésung werden 106,58 g CrCl3-6 H,O in ein 200 ml
Becherglas eingewogen. Diese unter Rihren in ca. 150 ml destilliertem Wasser und 8,4 ml HCI
(37%) l16sen. AnschlielRend die Losung quantitativ in einen 200 ml Kolben Gberfihren und auf
200 ml auffullen. Lésung schitteln und ohne Nachspulen in den Jones-Reduktor Gberfuhren
und den Jones-Reduktor verschliefden. Nach ca. 24 h, wenn die zuvor dunkelgriine Losung klar
ist und eine satte Blaufarbung aufweist, ist die Reaktion abgeschlossen (auf Trilbbung gegen
das Licht prifen, deutet auf nicht abgeschlossene Reaktion hin). Die Reaktion kann
beschleunigt werden, indem das Gefal wahrend der Reaktion mit einem sauerstofffreien
Inertgasstrom (z.B. Argon) durchspilt wird. Nach Abschluss der Reduktion die Lésung Uber
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einen Spritzenfilter (0,2um) auf eine Spritze mit einem Ventilhahn aufziehen. Ventilhahn
schlief3en und Losung bis zur Analyse im Kuhlschrank lagern. Die Lésung halt sich mindestens
eine Woche.

Nach dem Benutzen die Zinkgranulien mit 0,5 mol/l HCI durchspilen und mit destilliertem
Wasser nachspdlen.

8.1.2.4.2 Zn-Acetat-Losung

Fir die 0,1 mol/l Zn-Acetat-Losung 21.95g Zn-Acetat-Dihydrat einwiegen und in ca. 400 ml
destilliertem Wasser I6sen. Die Loésung anschliefsend quantitativ in einen 1000 ml Kolben
Uberfiihren und auf 1000 ml auffillen.

8.1.2.5 Probenvorbereitung

Ein Teil der Probe wird feldfeucht eingewogen und direkt bearbeitet. An einem anderen Teil der
Probe wird der Trockenriickstand nach DIN ISO 11465 (1996) bestimmt. Ein weiterer Teil wird
fur die Bestimmung der titrimetrischen Saureneutralisationskapazitat SNK vorbereitet (siehe
Kap. 8.2). Eine Rickstellprobe wird eingefroren.

8.1.3 Durchfiihrung

Die feldfeuchte Probe einwiegen und mit 40 ml Ethanol in den Erlenmeyerkolben Gberfihren.
Bei pastdsen Proben gegebenenfalls das Material direkt in den Erlenmeyerkolben einwiegen.
Die eingewogene Menge sollte ca. 0,5 bis 2 g Trockensubstanz enthalten. Bei
Niedermoortorfen sollten augrund des geringen Substanzvolumens und des hohen
Wasseranteils nur 0,5-1 g eingewogen werden, bei Sanden mdglichst 2 g. Nicht mehr als 10 g
Gesamtmasse (feucht) einwiegen. Parallel wird der Trockenriickstand nach DIN ISO 11465
(1996) bestimmt.

Nach Zugabe eines Magnetrihrstabs in den Erlenmeyerkolben, den Auslass des Tropftrichters
schlie®en, den Kolben an die Apparatur anschlieRen und die Heizplatte unter den Kolben
schieben. Das System wahrend der Destillation kontinuierlich mit einem gleichmaRigen
Argonstrom spulen. Bei sehr bindigen Proben sollte die Probe so lange gerihrt werden, bis sie
mdglichst komplett suspendiert ist, bevor mit dem nachsten Schritt fortgefahren wird.

Es werden 100 ml ZnAc-Ldsung in einer Gasfalle (z.B. Gaswaschflasche) vorgelegt. Die
Lésung muss mindestens 6 cm hoch im Gefal stehen, um eine fir die Sulfidfallung
ausreichende Verweildauer der Gasblasen in der Gasfalle sicherzustellen. Die Einleitung des
Gasstroms aus der Destillationsanlage erfolgt (iber eine Pasteurpipette, um eine geringe
BlasengroRe sicherzustellen. Da bei der Extraktion eine starke Schaumbildung in der Gasfalle
auftreten kann, sollte genltgend Platz (je nach GefalRdurchmesser und Probe bis zu 10
Zentimeter) zwischen Lésung und Gefallkante sein.

10 ml 37%ige HCI in den Tropftrichter flllen. Beim Beflllen darauf achten, dass keine Lésung
durch das Druckausgleichsrohr des Trichters in die Reaktionskammer gelangt. Die HCI wird

1 min mit einem Argonstrom durchsplilt, um Sauerstoff aus dem Trichter und der Salzsaure zu
verdrangen. Danach 20 ml 2M CrCI2-Lsg zlgig mit einer Spritze in den Tropftrichter geben, den
Kuhler sofort wieder auf den Tropftrichter setzen und die Wasserkihlung einschalten. Danach
den Hahn des Tropftrichters 6ffnen, Losung in den Erlenmeyerkolben flieRen lassen und
Ruhrung und Heizplatte einschalten.
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Die Probe wird Gber 1 Stunde destilliert. Nach Abschluss der Destillation die Heizplatte
abschalten und die Glaspipette aus der Gasfalle ziehen. An der Pipette oder Gefallwandung
anhaftendes Zinksulfid mit wenig destilliertem Wasser in die Gasfalle spulen. Die Zinksulfid-
Suspension mit einem Schliffstopfen verschlieBen und bis zur Analyse im Kuhlschrank
aufbewahren. Die Proben sind nicht unbegrenzt haltbar, da der ZnS-Niederschlag altert und
héherpolymere Produkte bildet, die weniger saureldslich sind. Zudem kann das Zinksulfid
oxidieren. Die Proben sollten deshalb innerhalb einer Woche analysiert werden. Sollten mehr
als 100 mg Sulfidschwefel in der Gasfalle sein, sollte der Versuch mit verringerter Einwaage
wiederholt werden.

8.1.4 Quantifizierung: lodometrische Bestimmung des
chromreduzierbaren Schwefels

Die Bestimmung erfolgt in Form einer Rucktitration. Es wird unter Rihrung eine definierte
Menge lodiésung im Uberschuss in das Analysengefal mit dem gefélliten Zinksulfid gegeben
und Salzsaure, um die Sulfide zu I6sen. Das lod reagiert mit dem Sulfid zu lodid und
elementarem Schwefel (S°):

S¥+l,>2I+8° [3]
Im Anschluss wird das Uberschissige lod mit einer Na-ThiosulfatmaRlésung gegen Zinkiodid-
Starke-Indikator (blau) bis zur Farblosigkeit titriert:

l, + 2 $,05> > 21" + S,06° (4]

8.1.4.1 Reagenzien
e Na-ThiosulfatmaBlésung 0,1 mol/l
e lodlésung 0,1 mol/l | (entspricht 0,05 mol/l I,)
e HCI (37 %)
o ZnAcetat-Ldsung.(siehe 8.1.2.4.2)
e Zinkiodid-Starke-L6sung

8.1.4.2 Bestimmung des Titers der Jodlé6sung

Die Titerbestimmung der lodisung erfolgt in 50 ml ZnAc-Lésung mit 2 ml 37%iger HCI. Die
lodlésung wird frisch aus dem lichtdichten Vorratsbehéltnis abgefiillt. Ein Aliquot wird in die
angesauerte ZnAc-Lésung gegeben und umgehend mit ThiosulfatmaRlésung titriert. Wenn die
Lésung nur noch schwach gelb ist, 1 ml Zinkiodid-Starke-Losung hinzufligen (Lésung zeigt
blaue Farbung) und gegen Zinkiodid-Starke-Indikator bis zur Farblosigkeit titrieren.

Vy - C

=T 5]
V€,

t Titer der lodlésung

vy zugegebene Menge lodldsung, in ml

¢y Sollkonzentration lodldsung, in mol/l lod (1), (nicht mol/l 1,)

vr zutitrierte Menge Thiosulfatlésung, in ml

cr Konzentration Thiosulfatlésung, in mol/l
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8.1.4.3 Durchfiihrung der Titration

Die Titration erfolgt direkt in der Gasfalle. Es wird die Jodldung unter Rihren in die Probe
gegeben (Bei ca. 10 mg S ca. 7 ml 0,1 mol/l Jodlésung verwenden.)

Dann werden 4 ml 37%ige HCI hinzugegeben, die Waschflasche mit einem Stopfen
verschlossen und kurz geschittelt, um eventuell am oberen Rand anhaftendes Zinksulfid zu
I6sen. Die Probe wird umgehend mit einer Thiosulfat-MaRlésung titriert (Molaritat sollte jener
der Jodlésung entsprechen), bis die Losung nur noch eine schwach hellgelbe Farbung zeigt.
Dann 1 ml Zinkiodid-Starkelésung hinzugeben (Lésung farbt sich blau) und gegen Zinkiodid-
Starke-Indikator bis zur Farblosigkeit titrieren. Na-Thiosulfat-Verbrauch notieren.

Die lodlésung oxidiert schnell bei Luftkontakt. Es ist wichtig, zligig zu arbeiten. Die lodlésung
wird in einem verschlossenen Kolben unter Lichtabschluss aufbewahrt. Fur jede einzelne Probe
muss die lodlésung frisch in ein Becherglas vorgelegt werden und Reste nach der Titration
verworfen werden.

8.1.5 Auswertung und Darstellung der Ergebnisse

Das Saurebildungspotential durch reduzierte anorganische Schwefelverbindungen SBP s
berechnet sich gemaf Gleichung [6]:

t- . — .
SBP, =LV i r) o
LT

SBP crs Saurebildungspotential des Untersuchungsmaterials durch reduzierte
anorganische Schwefelverbindungen, in mmol/kg

t Titer der lodldsung (Kap. 8.1.4.2)

vy zugegebene Menge lodlésung, in mi

¢y Sollkonzentration lodldsung, in mol/l lod (1), (nicht mol/l I,)
vr zutitrierte Menge Thiosulfatlésung, in ml

cr Konzentration Thiosulfatldsung, in mol/l

f f=100%

mg Einwaage, in kg

wr Trockenrickstand der Probe, in %

Der Massenanteil chromreduzierbaren Schwefels (CRS) von der Gesamtprobe ergibt sich aus
Gleichung [7]:

0,01603-(¢-v, -c, —v, -c;)

CRS =
m, T [7]
f
CRS Chromreduzierbarer Schwefel des Untersuchungsmaterials, in g/kg
t Titer der lodldsung
vy zugegebene Menge lodldsung, in ml
¢y Sollkonzentration lodldsung, in mol/l lod (1), (nicht mol/l 1,)
vr zutitrierte Menge Thiosulfatlésung, in ml

Geochemie und Hydrogeologie — Universitat Bremen

Geologischer Dienst fir Bremen (GDfB) y
-23/33 =



cr Konzentration Thiosulfatlésung, in mol/l

f f=100%
mg Einwaage, in kg
wr Trockenrtckstand der Probe, in %

Die Bestimmungsgrenzen des Verfahrens in Abhangigkeit von der Einwaage sind in Tabelle
2 wiedergegeben.

Tabelle 2: Bestimmungsgrenzen im CRS-Verfahren in Abhangigkeit von der Einwaage unter
Verwendung einer Titrationseinheit mit <2 yl Genauigkeit und einer Titrantenkonzentration von
0,1 mol/l.

Bestimmungsgrenz

Einwaage [g] = SBPcrs [mmol/kg] e [g/kg CRS]

0,59 19 mmol/kg 0,3 g/kg
19 9 mmol/kg 0,15 g/kg
29 5 mmol/kg 0,075 g/kg
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8.2 Séaureneutralisationskapazitét, titrimetrisch (SNKy)

Die Saureneutralisationskapazitat bis pH 4 kann im pHg-Verfahren (Kap. 8.2.2) (Cremer und
Obermann 1992) oder im unten beschriebenen Batch-Verfahren (Kap. 8.2.1) bestimmt werden.

WICHTIG: Bei beiden Verfahren ist darauf zu achten, dass der Boden vorher nicht getrocknet
wird. Eine Trocknung kann zur Oxidation von Sulfiden und damit zur Freisetzung von
Schwefelsaure fuhren.

8.2.1 Batch-Verfahren (Diskontinuierliche Titration)

8.2.1.1 Beschreibung und Prinzip

Diese Methode dient der Bestimmung der Saureneutralisationskapazitat (SNK) eines Bodens
bis pH 4. Eine Suspension des Bodens wird Uiber 48 Stunden geschiittelt und mehrfach mit
Salzsaure bis pH 4 titriert. Anhand des Saureverbrauchs lasst sich die titrimetrisch bestimmte
SNKr berechnen. Wie alle Titrationen zur Bestimmung der SNK von Bdden, handelt es sich
hierbei um ein Naherungsverfahren.

Am Ende der Titration werden die Eisen(ll)- und die Mangan(ll)-Konzentration im Eluat
fotometrisch oder alternativ als Gesamtgehalte mittels ICP-OES oder AAS bestimmt. Hiermit
wird das zusatzliche Saurebildungspotential (neben dem, im CRS-Verfahren bestimmten
Saurebildunspotential), das in der Oxidation und Fallung von Eisen und Mangan begrindet ist,
quantifiziert. Diese Korrektur verhindert die Uberschatzung der SNK durch Substanzen, die zum
Teil zwar puffern, aber in der Summe der Reaktionen nicht zu der SNK beitragen oder sogar
saurebildend sind. Die wichtigsten Stoffe hierbei sind Siderit (FeCO3) und Eisenmonosulfide
(FeS). Auch in der Bodenlésung vorliegendes Fe®" und Mn*, das keine puffernde Wirkung hat,
jedoch saurebildend ist, kann so quantifiziert werden.

Fe(ll) und Mn(ll), das bereits wahrend der Titration oxidiert und ausfallt, muss nicht
berlcksichtigt werden, da hierbei bereits Saure freigesetzt wird und die SNKr damit um die
entsprechend freigesetzte Sauremenge verringert wird.

8.2.1.2 Geréte und Reagenzien

e Verschlielbares Gefald in dem die Titration durchgefihrt wird (z.B. PE-Weithalsflasche)

e pH-Sonde, pH-Meter, pH-Standards (ph 4 und 7), Thermometer

e Magnetriuhrer und Magnetrihrstabe

e Salzsdure-Malllésungen (HCI), die Konzentration ist nach der Pufferkapazitat der
Probe zu wahlen.

e Burette / Titrierstation / Titrationsautomat

Alle Ergebnisse werden auf den Trockenriickstand bezogen. Die Bestimmung des
Trockenrickstands erfolgt durch Trocknung bei 105°C nach DIN ISO 11465 (1996).

Geochemie und Hydrogeologie — Universitat Bremen

Geologischer Dienst fir Bremen (GDfB) y
-25/33 =



8.2.1.3 Probenvorbereitung

Ein Teil der Probe wird feldfeucht eingewogen und direkt bearbeitet. An einem anderen Teil der
Probe wird der Trockenriickstand nach DIN ISO 11465 (1996) bestimmt. Ein weiterer Teil wird
fur die Bestimmung des chromreduzierbaren Schwefels vorbereitet (siehe Kap. 8.1). Eine
Ruckstellprobe wird eingefroren.

8.2.1.4 Durchfiihrung

Die zu verwendende Saure-Konzentration kann vor der Titration nach Erfahrungswerten
abgeschatzt werden (je nach Bodentyp) oder durch einen Vortest bestimmt werden, indem eine
definierte Menge einer Saure bekannter Konzentration auf eine Suspension des Materials
aufgegeben wird und dann der pH bestimmt wird. Der Ansatz sollte hierbei an einer
Parallelprobe genauso, wie bei der eigentlichen Titration erfolgen (siehe unten).

Der Versuchsansatz erfolgt im Massenverhaltnis 1:10 (Trockenmasse der Probe zu
destilliertem Wasser). Die Einwaage sollte mindestens 10 g Trockenmasse entsprechen, zu der
demzufolge 100 ml destilliertes Wasser gegeben werden. Bei Niedermoortorfen gentigen
bereits 5 g. Sind gréRere Mengen Probenmaterial vorhanden, kann auch ein dementsprechend
gréRerer Versuchsansatz erfolgen. Wenn die zugegebene Wassermenge nicht ausreicht, um
ein rihrfahiges Gemisch herzustellen, dann weiter definierte Wassermengen hinzufligen, bis
die Suspension ruhrbar ist. Die insgesamt zugegebene Wassermenge notieren als V;; (siehe
Kap. 8.2.3.2/8.2.3.3).

Das Gefal verschlieRen und 15 min in den Uberkopfschiittler oder auf den Riitteltisch
schitteln. AnschlieBend den pH messen und notieren. Dann eine Endpunkt-Titration bis pH 4
durchfihren und 2 min durch weitere Saurezugabe auf pH 4 halten. Die Titration kann von
Hand oder mit einer automatisierten Titrierstation durchgeflihrt werden. Danach das Gefa
wieder verschlieen und weiter im Uberkopfschiittler schiitteln.

Der Titrationsschritt sollte mindestens 7-mal in 48 Stunden, mdglichst gleichmaRig zeitlich
verteilt, durchgefiihrt werden. Bei jedem Schritt muss der Anfangs-pH und der Saureverbrauch
notiert werden (Beispiel siehe Tabelle 3). Der Saureverbrauch sollte moglichst kleiner sein als
5 % des zugegeben Wassers (V). In jedem Fall sollten, wie auch im pHg-Verfahren, 10 %
nicht Uberschritten werden (Cremer und Obermann 1992).

8.2.1.4.1 Sonderfalle
e Wenn der pH vor der ersten Titration < 4 ist, dann ist die SNK; = 0

e Wenn der pH-Wert ohne Saurezugabe auf pH 3,9 oder kleiner sinkt, Abbruch des
Versuchs, sofortige Fe/Mn-Bestimmung (siehe unten)

Tabelle 3: Beispieltabelle fir die Datenerfassung bei der SNKt-Bestimmung mittels Batch-
Titration

1.Messung [Uhrzeit] 2 .Messung [Uhrzeit]
Konzen't'ratlon Verbrauch Verbrauch
Probe der Saure pH mi] pH mi]
[mol/I]
A-23 0,1 6,15 7,11 49 1,73
A-24 0,1 5,97 3,54 4,6 1,32
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8.2.1.4.2 Ende der Titration

Direkt nach Abschluss der letzten Titration wird die Suspension dekantiert und filtriert oder
zentrifugiert und filtriert.

Am Filtrat wird sofort Fe(Il) und Mn(ll) fotometrisch bestimmt (siehe oben). Die Bestimmung
kann als Fe(ll) (DIN 38406 E1) und Mn(ll) (DIN 38406 E2, ohne Probenvorbehandlung nach
Punkt 8.2, da nur Mn(ll) bestimmt werden soll) erfolgen.

Alternativ kann das Filtrat direkt angesauert werden und Gesamt-Eisen, beziehungsweise
Gesamt-Mangan durch Messung per ICP-OES (DIN EN ISO 11885) oder mittels AAS (Eisen:
DIN 38406-32, Mangan: DIN 38406-33) bestimmt werden.

Die Filtration sollte in beiden Fallen mit moglichst wenig Luftkontakt stattfinden. Bei einer
Druckfiltration sollte das verwendete Gas sauerstofffrei sein. Bei den Kleinmengen, die fiir die
Fotometrie oder die Messung an der ICP bendtigt werden, Iasst sich das Eluat auch gut Gber
eine Spritze mit Spritzenfilter filtrieren.

Diese Schritte missen sehr rasch geschehen, da sonst Fe(ll) und Mn(ll) oxidieren und
ausfallen kann.

8.2.2 pHgt-Titration

8.2.2.1 Beschreibung und Prinzip

Diese Methode dient der Bestimmung der Saureneutralisationskapazitat (SNK) eines Bodens
bis pH 4. Eine Suspension des Bodens wird tber 48 Stunden einer pHg-Titration mit dem Ziel-
pH-Wert 4 unterzogen. Anhand des Saureverbrauchs lasst sich die titrimetrisch bestimmte SNK;
berechnen. Wie alle Titrationen zur Bestimmung der SNK von Bbéden, handelt es sich hierbei
um ein Naherungsverfahren.

Am Ende der Titration werden die Eisen(ll)- und die Mangan(ll)-Konzentration im Eluat
fotometrisch oder alternativ als Gesamtgehalte mittels ICP-OES oder AAS bestimmt. Hiermit
wird das zusatzliche Saurebildungspotential (neben dem, im CRS-Verfahren bestimmten
Saurebildunspotential), das in der Oxidation und Fallung von Eisen und Mangan begriindet ist,
quantifiziert. Diese Korrektur verhindert die Uberschatzung der SNK durch Substanzen, die zum
Teil zwar puffern, aber in der Summe der Reaktionen nicht zu der SNK beitragen oder sogar
saurebildend sind. Die wichtigsten Stoffe hierbei sind Siderit (FeCO3) und Eisenmonosulfide
(FeS). Auch in der Bodenlésung vorliegendes Fe®" und Mn*, das keine puffernde Wirkung hat,
jedoch saurebildend ist, kann so quantifiziert werden.

Fe(ll) und Mn(ll), das bereits wahrend der Titration oxidiert und ausfallt, muss nicht
berucksichtigt werden, da hierbei bereits Saure freigesetzt wird und die SNK; damit um die
entsprechend freigesetzte Sduremenge verringert wird.

8.2.2.2 Geréte und Reagenzien

e Titrationsgefal

e pH-Sonde, pH-Meter, pH-Standards (ph 4 und 7), Thermometer

e Magnetriuhrer und Magnetrihrstabe

e Salzsdure-Mallésungen (HCI), die Konzentration ist nach der Pufferkapazitat der
Probe zu wahlen.

e automatische Titrierstation (geeignet flr pHg-Titration)
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Alle Ergebnisse werden auf den Trockenrlickstand bezogen. Die Bestimmung des
Trockenrickstands erfolgt durch Trocknung bei 105°C nach DIN ISO 11465 (1996).

8.2.2.3 Probenvorbereitung

Ein Teil der Probe wird feldfeucht eingewogen und direkt bearbeitet. An einem anderen Teil der
Probe wird der Trockenriickstand nach DIN ISO 11465 (1996) bestimmt. Ein weiterer Teil wird
fur die Bestimmung des chromreduzierbaren Schwefels vorbereitet (siehe Kap.8.1). Eine
Ruckstellprobe wird eingefroren.

8.2.2.4 Durchfiihrung

Die zu verwendende Saure-Konzentration kann vor der Titration nach Erfahrungswerten
abgeschatzt werden (je nach Bodentyp) oder durch einen Vortest bestimmt werden, indem eine
definierte Menge einer Saure bekannter Konzentration auf eine Suspension des Materials
aufgegeben wird und dann der pH bestimmt wird. Der Ansatz sollte hierbei an einer
Parallelprobe genauso, wie bei der eigentlichen Titration erfolgen (siehe unten).

Der Versuchsansatz erfolgt im Massenverhaltnis 1:10 (Trockenmasse der Probe zu
destilliertem Wasser). Die Einwaage sollte mindestens 10 g Trockenmasse entsprechen, zu der
demzufolge 100 ml destilliertes Wasser gegeben werden. Bei Niedermoortorfen gentigen
bereits 5 g. Sind gréRere Mengen Probenmaterial vorhanden, kann auch ein dementsprechend
groRerer Versuchsansatz erfolgen. Wenn die zugegebene Wassermenge nicht ausreicht, um
ein rihrfahiges Gemisch herzustellen, dann weiter definierte Wassermengen hinzufliigen, bis
die Suspension rihrbar ist. Die insgesamt zugegebene Wassermenge notieren als V; (siehe
Kap. 8.2.3.2/ 8.2.3.3). Anschliellend wird der Boden (ber 48 Stunden in einer pHg-Titration
mit dem Ziel-pH 4 titriert. Am Ende der Titration wird der Saureverbrauch notiert. Der
Saureverbrauch sollte mdglichst kleiner sein als 5 % des zugegeben Wassers (V). In jedem
Fall sollten 10 % nicht Gberschritten werden (Cremer und Obermann 1992).

8.2.2.4.1 Sonderfalle
e Wenn der pH vor der ersten Titration < 4 ist, dann ist die SNK;= 0

e Wenn der pH-Wert ohne Saurezugabe auf pH 3,9 oder kleiner sinkt, Abbruch des
Versuchs, sofortige Fe/Mn-Bestimmung (siehe unten)

8.2.2.4.2 Ende der Titration

Direkt nach Abschluss der letzten Titration wird die Suspension dekantiert und filtriert oder
zentrifugiert und filtriert.

Am Filtrat wird sofort Fe(Il) und Mn(ll) fotometrisch bestimmt (siehe oben). Die Bestimmung
kann als Fe(ll) (DIN 38406 E1) und Mn(ll) (DIN 38406 E2, ohne Probenvorbehandlung nach
Punkt 8.2, da nur Mn(ll) bestimmt werden soll) erfolgen.

Alternativ kann das Filtrat direkt angesauert werden und Gesamt-Eisen, beziehungsweise
Gesamt-Mangan durch Messung per ICP-OES (DIN EN ISO 11885) oder mittels AAS (Eisen:
DIN 38406-32, Mangan: DIN 38406-33) bestimmt werden.

Die Filtration sollte in beiden Fallen mit méglichst wenig Luftkontakt stattfinden. Bei einer
Druckfiltration sollte das verwendete Gas sauerstofffrei sein. Bei den Kleinmengen, die fiir die
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Fotometrie oder die Messung an der ICP bendtigt werden, lasst sich das Eluat auch gut Gber
eine Spritze mit Spritzenfilter filtrieren.

Diese Schritte miissen sehr rasch geschehen, da sonst Fe(ll) und Mn(ll) oxidieren und
ausfallen kann.

8.2.3 Auswertung und Darstellung der Ergebnisse

Alle Ergebnisse werden auf den Trockenriickstand bezogen. Die Bestimmung des
Trockenrickstands erfolgt durch Trocknung bei 105°C nach DIN ISO 11465 (1996).

8.2.3.1 Berechnung der titrimetrischen Sdureneutralisationskapazitat
(SNK7)

Die titrimetrisch bestimmte Saureneutralisationskapazitat SNK; einer Probe wird berechnet nach
Gleichung [8]:

V. -C
SNK , = ——— 5
W, [8]
mB «—
f
SNK7 Saureneutralisationskapazitat des Untersuchungsmaterials,

titrimetrisch, in mmol/kg

Vg zutitrierte Menge Saure, in |

Cs Konzentration der Saure, in mmol/I
f f=100%

mp Einwaage, in kg

wr Trockenrtickstand der Probe, in %

Die SNKrgeht in die Bilanzierung ein (Kap. 6.1).

8.2.3.2 Berechnung des Saurebildungspotentials durch Eisen(ll) (SBPr.)

Das Saurebildungspotential durch die Oxidation und Fallung von Eisen(ll) SBPr, wird aus dem
im Eluat bestimmten Eisen(ll)- bzw. Gesamteisen-Gehalt berechnet:

100% —
0 B .[vs . +M(/Wﬂ

SBP,, = ! 4 [9]
5585-m, - T
f
SBPp, Saurebildungspotential der Probe durch geldstes Eisen(ll), in mmol/kg
are Saurebildungspotential von Eisen(ll) = 2, in mol/mol
Dre Eisenkonzentration, in mg/l
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Vs zutitrierte Menge Saure, in |

VEL Zugegebene Menge Eluent, in |

mp Einwaage (nass), in kg

h Einheitenkonvertierungsfaktor = 1, in kg/I
f Einheitenkonvertierungsfaktor = 100%
wr Trockenrickstand der Probe, in %

Das SBP;. geht in die Bilanzierung ein (Kap. 6.1).

8.2.3.3 Berechnung des Saurebildungspotentials durch Mangan(ll)
(SBPy)

Das Saurebildungspotential durch die Oxidation und Fallung von Mangan(ll) SBP,,, wird aus
dem im Eluat bestimmten Mangan(ll)- bzw. Gesamtmangan-Gehalt berechnet:

100% —
Ay 'ﬂMn '{Vs Vg +”’ZB(A)WTJ}

SBP, = " 4 [10]
54,94 -m, L
f
SBP), Saurebildungspotential der Probe durch geléstes Mangan(ll), in mmol/kg
At Saurebildungspotential von Mangan(ll) = 2, in mol/mol
Do Mangankonzentration, in mg/I|
Vg zutitrierte Menge Saure, in |
VEL Zugegebene Menge Eluent, in |
mg Einwaage (nass), in kg
h Einheitenkonvertierungsfaktor = 1, in kg/l
f Einheitenkonvertierungsfaktor = 100%
wr Trockenrtickstand der Probe, in %

Das SBPy, geht in die Bilanzierung ein (Kap. 6.1).
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A5) Rechenbeispiel zur Handlungsempfehlung

Die gesamte Bilanzierung zur Abschatzung des Versauerungspotentials eines
Bodens ist im Folgenden exemplarisch dargestellt.

Titerbestimmung der lodlosung (Kap. 8.1.4.2)

mol
49 ml-0,1 —
=11 t= L ~098
. mol ’
Vs S5ml-0,1"""
/
t Titer der lodlésung
vy zugegebene Menge lodlésung, in ml
cy Sollkonzentration lodlésung, in mol/l lod (1), (nicht mol/l 1)
vr zutitrierte Menge Thiosulfatlésung, in ml
cr Konzentration Thiosulfatiésung, in mol/l

Saurebildungspotential durch reduzierte anorganische
Schwefelverbindungen (Kap. 8.1.5)

(0,98-10 ml - O,ImIOI -25ml- O,lmlOl)
By = _WVTT = . 0,002 kg - 200
m, 7 100%
_913 mmol
kg
SBP crs Saurebildungspotential des Untersuchungsmaterials durch
reduzierte anorganische Schwefelverbindungen, in mmol/kg
t Titer der lodlésung
vy zugegebene Menge lodlésung, in ml
¢y Sollkonzentration lodlésung, in mol/l lod (1), (nicht mol/l 1)
vr zutitrierte Menge Thiosulfatlésung, in ml
cr Konzentration Thiosulfatiésung, in mol/l
f f=100%
mp Einwaage, in kg

wr Trockenrickstand der Probe, in %



Massenanteil chromreduzierbaren Schwefels (CRS) (Kap. 8.1.5)

crs = X01603-(-v, ¢, =vy -¢;) 0,01603-(0.98-10 ml 01"~ 2.5 mi- 01
m, CRS = i 5 !
f 0,002 kg - ———
100%
~ 14,65
kg
CRS Chromreduzierbarer Schwefel des Untersuchungsmaterials,
in g/kg
t Titer der lodldsung
vy zugegebene Menge lodlésung, in ml
¢y Sollkonzentration lodlésung, in mol/l lod (1), (nicht mol/l I,)
vr zutitrierte Menge Thiosulfatlésung, in ml
cr Konzentration Thiosulfatlésung, in mol/l
f f=100%
mp Einwaage, in kg
wr Trockenrtckstand der Probe, in %

Titrimetrische Saureneutralisationskapazitat SVK; (Kap. 8.2.3.1)

v,-cC
SNK , =_s 5
Wr
mB.i

f

SNKr

0,0035 mi -1000 ™"
SNK, = .
0,02 kg - 40%
100%
438 mmol
kg

Saureneutralisationskapazitat des Untersuchungsmaterials,
titrimetrisch, in mmol/kg

zutitrierte Menge Saure, in |

Konzentration der Saure, in mmol/l

f=100%

Einwaage, in kg

Trockenriickstand der Probe, in %



Berechnung des Saurebildungspotentials durch Eisen(ll) (Kap. 8.2.3.2)

100% —
a, 'ﬂFe .|:VS +vEL +n/lhB(Mji|

SBP,, = /
5585-m, - T
f
2. 20"%.{0,0035 140,174 202K .(100% ‘040%)}
SBP, - l 1 ki/ol% 100% _10 m;;m)l
55,85-0,02 kg - g
100%
SBPg, Saurebildungspotential der Probe durch geldstes Eisen(ll),
in mmol/kg
are Saurebildungspotential von Eisen(ll) = 2, in mol/mol
Dre Eisenkonzentration, in mg/I|
Vg zutitrierte Menge Saure, in |
VEL Zugegebene Menge Eluent, in |
mg Einwaage (nass), in kg
h Einheitenkonvertierungsfaktor = 1, in kg/l
f Einheitenkonvertierungsfaktor = 100%
wr Trockenrtckstand der Probe, in %

Berechnung des Saurebildungspotentials durch Mangan(ll) (Kap. 8.2.3.3)

100% —
. B {v . +m(/WH

h
SBP,, = /
w
54,94 -m, L
f
o/ __ 1)
2.5"?-{0,0035“0,1”(1’?{2 j‘}g’.(lool/(‘;o;(mﬂ z
SBFy, = : 40% —==3 m/TO
54,94-0,02 kg -—— g
100%
SBP), Saurebildungspotential der Probe durch geldstes
Mangan(ll), in mmol/kg
Ay Saurebildungspotential von Mangan(ll) = 2, in mol/mol
D Mangankonzentration, in mg/I

Vg zutitrierte Menge Saure, in |



Bilanzierung (Kap. 6.1)

Zugegebene Menge Eluent, in |
Einwaage (nass), in kg
Einheitenkonvertierungsfaktor = 1, in kg/l
Einheitenkonvertierungsfaktor = 100%
Trockenruckstand der Probe, in %

SNKy = SNK— SBPcgs— SBPr,— SBP,

SNKy =438 mmol/kg — 913mmol/kg —10 mmol/kg— 3 mmol/kg = -488 mmol/kg

SNKy

SNKr

SBPCRS

SBPy,
SBPy,

Ergebnis

Netto-Saureneutralisationskapazitat = nach der
Oxidation des Bodens verbleibende
Restsaureneutralisationskapazitat bis pH 4,

in mmol/kg

Saureneutralisationskapazitat des Untersuchungsmaterials,
titrimetrisch, in mmol/kg

Saurebildungspotential durch anorganische
reduzierte Schwefelverbindungen,
in mmol/kg

Saurebildungspotential durch geldstes Eisen(ll), in mmol/kg

Saurebildungspotential durch geldstes Mangan(ll), in
mmol/kg

SNKy <0: Bei dem beprobten Boden handelt es sich um einen potentiell

sulfatsauren Boden.
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