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1  Veranlassung und Ausgangssituation

Es war der Skandal des Jahres 2000 in der Erzgebirgsgemeinde Schlema, als bekannt wurde, dass der im Kurpark

zur Rekultivierung aufgebrachte Kompost aus dem Altpapier-Recycling stark cyanidhaltig ist.

Die ermittelten Cyanidgehalte erreichten zum Teil das 20-fache des nach Bundes-Bodenschutzgesetzgebung fiir den
Direktpfad in Park- und Freizeitanlagen geltenden Priifwertes und indizierten somit den hinreichenden Verdacht

einer schidlichen Bodenveranderung.

Inwieweit von den als komplexe Verbindung vorliegenden Cyaniden tatsdchlich eine Gefahr fiir die

ordnungsrechtlichen Schutzgiiter ausgeht, wurde von der Fachwelt kontrovers diskutiert.

Kenntnisdefizite gab es insbesondere hinsichtlich der Persistenz der komplex gebundenden Cyanide und der sich
unter den verschiedensten Einflussfaktoren potenziell bildenden leicht freisetzbaren Cyanide, die durch eine hohe

akute Toxizitdt charakterisiert sind.

Auf Grund der schwer kalkulierbaren Langzeitrisiken fiir die 6kologischen Schutzgiiter und die exponierten

Menschen wurde angeordnet, das cyanidhaltige Substrat zu berdumen und zu entsorgen.
Die Kosten fir die kiirzlich realisierte Dekontaminationsmafinahme belaufen sich auf ca. 4,8 Millionen Mark.

Da das als , humusangereicherter Oberboden* bzw. als ,,Oko-Qualititserde* deklarierte cyanidhaltige Substrat auch

anderweitig vertrieben wurde, ist das gesamte Ausmal} der Cyanidverbreitung noch nicht zu tiberschauen.
Aber auch andere technische Aktivitdten konnen zu einer Belastung der Umwelt mit Cyaniden fiihren.

So finden Cyanide beispielsweise bei der Stahlhdrtung, Galvanotechnik, Druckfarbenherstellung, Erzaufbereitung,

Synthese verschiedener chemischer Produkte u. a. m. Anwendung.

In grofBerem Maf3e waren auch ehemalige Gaswerke und Kokereien Quelle fiir Cyanidverunreinigungen.

2 Zielstellung und Vorgehensweise

Auf Grund der extremen Toxizitdtsunterschiede zwischen den einzelnen Cyanidspezies ist eine objektive
Gefahrenbeurteilung nur in Kenntnis der vorliegenden Bindungsform und der langfristig durch natiirliche

Wechselwirkungsprozesse stattfindenden stofflichen Veranderungen méoglich.

Wihrend zur Geféhrlichkeit und zum Reaktionsverhalten leicht freisetzbarer Cyanide umfangreiche Kenntnisse
vorliegen, gibt es hinsichtlich des Stoffverhaltens der komplexen Cyanide und potenzieller Risiken fiir den

Menschen und die Umweltmedien keine ausreichenden Informationen bzw. validen Daten.

Gegenstand des vorliegenden Forschungsvorhabens ist es, das Reaktionsverhalten der komplexen Cyanide unter den
verschiedensten biotischen und abiotischen Einflussfaktoren zu untersuchen, mit dem Ziel, das Gefahrenpotenzial

fiir die ordnungsrechtlichen Schutzgiiter beurteilen zu konnen.

Aus aktuellem Anlass wurden die Untersuchungen an dem cyanidhaltigen Kompost aus dem Kurpark Schlema

ausgerichtet.

Als weiteres technogenes Substrat wurde exemplarisch Gasreinigermasse von einem realen Gaswerkstandort in die

Betrachtungen einbezogen.

Im Detail wurde der Einfluss des pH-Milieus, der Photolyse, der Hydrolyse, des Redox-milieus und

mikrobiologischer Prozesse auf das Reaktionsverhalten der komplexen Cyanide untersucht und bewertet.



Um die stattfindenden Stoffumsdtze umfassend charakterisieren zu konnen, wurden Laborexperimente mit

Feldversuchen kombiniert.
Das aus den erhobenen Daten prognostizierte Risiko wurde durch biologische Tests verifiziert.

Zum besseren Verstindnis des Reaktionsverhaltens der komplexen Cyanide seien den Ausfiihrungen einige
theoretische Betrachtungen zu den physikochemischen Eigenschaften, zu den Struktur- und Bindungsverhiltnissen

sowie zur Analytik der jeweiligen Cyanidspezies vorangestellt.

3  Charakterisierung der Cyanide

3.1 Allgemeine Angaben und Begriffe

Cyanide konnen als Cyanwasserstoff (Blausdure), als Cyanid-lonen, als komplex gebundene Cyanide, als

organische Verbindungen, die Cyan-Gruppen enthalten, und als Chlorcyan vorliegen.

Die Deutschen Einheitsverfahren (DEV, 1981; 1988) differenzieren zwischen leicht freisetzbaren und

Gesamtcyaniden.

Zu den leicht freisetzbaren Cyaniden (alternativ: freien Cyaniden) zdhlen die Blausdure, ihre Alkali- und

Erdalkalisalze sowie die schwach komplexen Cyanide des Cadmiums, Zinks, Silbers und Kupfers.

Eisen, Cobalt und Gold bilden starke Cyanokomplexe, die nicht zu den leicht freisetzbaren Cyaniden gerechnet

werden. Die Nickel-Komplexe nehmen eine Zwischenstellung ein.

Als Gesamtcyanid werden im Sinne der DEV die Summe aus einfachen und komplex gebundenen Cyaniden sowie
der organischen, Cyan-Gruppen enthaltenden Verbindungen, die unter den Bedingungen des Normverfahrens

Cyanwasserstoff abspalten, bezeichnet.

Nitrile (R-CN), wie Acetonitril und Benzonitril, sowie Cyanat-lonen (OCN-), Thiocyanat-lonen (SCN-) und
Chlorcyan (CICN) fallen nicht unter den Begriff Gesamtcyanid.

Es handelt sich somit bei den einzelnen Cyanidspezies um verfahrensdefinierte Parameter, deren Bestimmung nach

einer festgelegten Vorschrift zu erfolgen hat.

3.2 Vorkommen und Verwendung

GroBtechnisch wird Cyanwasserstoff (Weltjahresproduktion: Megatonnenmalstab) durch katalytische Umsetzung
von Ammoniak mit Methan, Kohlenstaub oder Kohlenmonoxid hergestellt (Hassauer & Griem, 1999).

Die Pyrolyse von Zuckerriibenmelasse dient ebenfalls der Blausduregewinnung.

Cyanwasserstoff findet bei der Synthese von Kunststoffen und —fasern, sowie bei der Herstellung von

Textilhilfsmitteln, Pharmazeutika und organischen Farbstoffen breite Anwendung.
Im Vorratsschutz wird Cyanwasserstoff in Miihlen, Schiffen, Speichern u. a. als Be-gasungsmittel verwendet.

Durch Neutralisation der Blausdure mit Natron- oder Kalilauge werden Alkalicyanide (Weltjahresproduktion:

Hektotonnenmafstab) erzeugt.

Cyanide dienen zur Herstellung von Cyanoferraten (,,Blutlaugensalze), die als Oxidationsmittel zum Beispiel in
Bleichbédern, in der Umkehrentwicklung von Filmen oder als anorganische Pigmentgrundstoffe (Herstellung von

Berliner Blau) eingesetzt werden.



Alkalicyanide finden Verwendung in der Aufbereitung von Gold- und Silbererzen (Cyanidlaugerei), der
Oberflachenhértung (Carbonitrierung) von Stahl sowie in der Galvanotechnik (alkalische Cyanidbéder fiir Kupfer,
Silber, Gold u. a.).

Neben diesen technischen Anwendungen kommt es allerdings auch zur unbeabsichtigten Freisetzung cyanidhaltiger

Verbindungen.

So finden sich Cyanide in Automobilabgasen (Schuchmann & Laidler, 1972), in Brandgasen und im Zigarettenrauch
(Bonsdorf et al., 1991) wieder.

Nach Schmelz & Hoffmann (1977) enthélt der Rauch einer Zigarette 400 — 500 pg Cyanid, so dass folglich jeder

Raucher inhalativ Cyanide aufnimmt.

Als unerwiinschtes Nebenprodukt entstehen Cyanide weiterhin bei den Prozessen der Koks- und Roheisenerzeugung
(Mansfeldt et al., 1989).

Auch auf ehemaligen Gaswerksgeldnden sind Cyanide héufig verbreitet. Sie stammen in aller Regel aus der

Gasreinigung und liegen als komplex gebundenes Berliner Blau vor.
Eine Vielzahl von Pflanzen und Mikroorganismen sind natiirliche Cyanidquellen.

Die pflanzliche Synthese von Cyanwasserstoff (Cyanogenese) erfolgt durch enzymatische Spaltung organischer

cyanidhaltiger Verbindungen (cyanogene Glykoside).
Heute sind etwa 10 000 Pflanzenarten mit cyanogenen Gykosiden bekannt.

Die wichtigsten Vertreter entstammen der Familie der Rosengewichse, zu der beispielsweise der Mandelbaum
gehort. Auch Schmetterlingsbliitler und  Wolfsmilchgewéchse, wie zum Beispiel Cassava (Maniok, Tapioka)

enthalten cyanogene Glykoside (Seigler, 1975).

Die mikrobielle Cyanogenese wird von vielen Pilzen, insbesondere Basidiomyceten und Ascomyceten, sowie von
heterotrophen nichtphotosynthetischen Bakterien betrieben (Knowles, 1976, 1988).

Sie erfolgt durch oxidative Decarboxylierung von Glycin und unterscheidet sich damit grundlegend von der

pflanzlichen Cyanogenese.

3.3 Physikochemische Eigenschaften

Fiir die Beurteilung des Umweltverhaltens der Cyanide ist die Kenntnis ihrer physikochemischen Eigenschaften von

besonderer Relevanz.

Cyanwasserstoff ist eine bei 25,7 °C siedende, sehr giftige und hochentziindliche Fliissigkeit mit charakteristischem
Geruch.

Infolge des relativ hohen Dampfdruckes ist reine Blausdure stark fliichtig.
Mit Wasser und Ethanol ist Blausdure beliebig mischbar.

Als schwache Siure (Ks = 4,810 mol/l) liegt sie, wie Abbildung 1 veranschaulicht, in sauren und neutralen

Wissern als leicht fliichtiger Cyanwasserstoff, im alkalischen Bereich als Cyanid-Ion vor.

Bei einem pH-Wert von 9,2 verteilt sich der Cyanwasserstoff je zur Halfte auf die undissoziierte und die ionische

Form.
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Abb. 1: pH-abhéngige Existenzbereiche des Systems HCN/CN™ bei 25 °C (HUTTER, 1992)
Bei pH-Werten unter 11,5 geben Cyanidlosungen Blausdure an die Luft ab, so dass zum Beispiel cyanidhaltige
Galvanikbéder diesen Wert immer iiberschreiten miissen.

Vom Cyanwasserstoff leiten sich eine Vielzahl von Salzen ab. In Abhingigkeit von der Art der Verbindung werden
sie als einfache oder komplexe Cyanide bezeichnet.

Alkali- und Erdalkalicyanide zéhlen zu den einfachen Cyaniden mit der allgemeinen Formel A(CN)n, wobei A fiir
ein Metall oder Ammonium steht und n die Valenz (Wertigkeit) des Metalls bzw. die Zahl der Cyanid-Gruppen
angibt.

Die Alkali- und Erdalkalicyanide, von denen nur einige bestidndige Verbindungen bilden, sind farblose, sehr gut

wasserldsliche und hoch toxische Verbindungen.
An feuchter Luft zersetzen sie sich langsam unter Abspaltung von Cyanwasserstoff.

Die wissrigen Losungen reagieren alkalisch durch Hydrolyse zu Cyanwasserstoff und Alkali- bzw.
Erdalkalihydroxiden.

Die Loslichkeit der einfachen Schwermetallcyanide differiert erheblich.

So zeigen beispielsweise die Cyanide des Cadmiums, Quecksilbers und Bleis eine sehr gute Wasserloslichkeit,

wahrend Gold-, Silber- und Platincyanide nahezu unléslich sind.

Das Cyanid-Ion neigt stark zur Komplexbildung. Mit den Ubergangsmetallen bildet es eine Vielzahl von
Cyanokomplexen, die zum Teil sehr stabil sind.

Die Ubergangsmetalle fungieren als Zentral-Ion im Komplex, der sich durch die allgemeine Formel [M(CN)n]m-n
beschreiben ldsst. Dabei steht M fiir ein Ubergangsmetall der Ladung (Ionenwertigkeit) + m und n fiir die Anzahl
der Cyanid-Liganden.

Die komplexen Cyanide konnen als leicht- und als schwerldsliche Verbindungen vorliegen.

Die Alkalimetallcyanid-Komplexe, zu denen die Kaliumhexacyanoferrate (,,Blutlaugensalze®) gehdren, sind alle
leicht 16slich.

Versetzt man eine Losung des gelben Blutlaugensalzes mit Eisen(Ill)-Salz bzw. eine Losung des roten
Blutlaugensalzes mit Eisen(II)-Salz, entsteht bei Anwendung eines Molverhéltnisses von 1:1 ein kolloid geldstes
Berliner Blau (K[FellIFell(CN)6]), das als 16sliches Berliner Blau bezeichnet wird.

Die intensive Farbe ist auf die gleichzeitige Anwesenheit zweier Wertigkeitsstufen des gleichen Elements in ein und
demselben komplexen Molekiil zuriickzufiihren.

Bei Zugabe tlberschiissiger Eisen(Il)- bzw. Eisen(Il)-Ionen entsteht ein als unldsliches Berliner Blau bezeichneter
Niederschlag (Felll[FelllFell(CN)6]3).



Infolge des moglichen Ladungsaustausches gibt diese Formel allerdings nur ein angendhertes Bild der tatsdchlichen

Zusammensetzung wieder.

In Tabelle 1 auf der nachfolgenden Seite sind wesentliche physikochemische Eigenschaften und charakteristische
Daten ausgewihlter Cyanidverbindungen, die Riickschliisse auf umweltrelevante Prozesse und Reaktionen

ermdglichen, iiberblicksmiBig zusammengestellt.
3.4 Struktur und chemische Bindung

3.4.1 Struktur

Die jeweiligen Cyanidverbindungen konnen unterschiedlich strukturiert sein.
Cyanwasserstoff ist linear gebaut.

Der geometrische Bau der einfachen Cyanide leitet sich in einigen Féllen von der Ionenstruktur des Natrium- und

Casiumchlorids ab.

In Abbildung 2a ist ein kubischer Raumausschnitt aus der ,,Natriumchlorid-Struktur®, wie sie beispielsweise von

den Alkalicyaniden bevorzugt wird, wiedergegeben (Westermann, 1969).
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Abb. 2: Struktur einfacher Cyanide
Jedes Alkalimetall ist dabei oktaedrisch von sechs Cyanid-lonen und jedes Cyanid-lon oktaedrisch von sechs
Alkalimetall-Ionen umgeben.

In der von einigen Metallen, wie Thallium und Césium, bevorzugten ,,Casiumchlorid-Struktur* (Abbildung 2b) wird

jedes Metall-Ton kubisch von acht Cyanid-Ionen und jedes Cyanid-Ion von acht Metall-Ionen koordiniert.
In den Cyanokomplexen fungiert das Cyanid-Ion als Komplexligand.

Die Konfiguration, d. h. die rdumliche Anordnung der Liganden um das Metallzentrum hingt bei gegebener
Koordinationszahl (Zahligkeit) von vielen Faktoren, wie der d-Elektronenkonfiguration des Zentralmetalls, den

elektronischen und sterischen LigandenabstoBungen und der Zéhnigkeit des Liganden ab.

Mogliche Komplexkonfigurationen, in denen das Cyanid-lon als einzdhniger Ligand auftritt, sind in der

nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt.



Tab. 1: Physikochemische Eigenschaften und charakteristische Daten ausgewéihlter Cyanidverbindungen

Einteilung freie/leicht freisetzbare Cyanide komplex gebundene Cyanide

Bezeichnung Cyanwasserstoff Natriumcyanid Kaliumcyanid Kaliumhexa- Kaliumhexa- Eisen(I1I)-hexa-
cyanoferrat(I1I) cyanoferrat(Il) cyanoferrat(Il)

Trivialname Blauséure Cyannatrium Cyankali rotes BLS? gelbes BLS? unlosliches BB”

Summenformel HCN NaCN KCN K;[Fe™(CN)g] Ky[Fe"(CN)g] Fe"'[Fe"'Fell(CN)gl3

Molare Masse [g/mol] 27,03 49,02 65,12 329,26 368,3 859,3

Wasserloslichkeit (20°C) [g/] mischbar 583 680 315 220 schwer 16slich

Siedepunkt (1013 hPa) [°C] 25,7 1497 zersetzlich

Schmelzpunkt (1013 hPa) [°C] -13,3 561,7 634,5 zersetzlich 70 (3 Hydrat)

Dampfdruck (20 °C) [hPa] 830 1

Dichte (20 °C) [g/ecm?®] 0,687 1,596 1,55 1,89 1,85 1,80

Flammpunkt [°C] -17,8

MAK-Wert [mg/m?] 11 5 5 1" 1"

Wassergefiahrdungsklasse 3 3 3 1 1

Erlduterungen:

? Blutlaugensalz
% Berliner Blau

! Cyanid berechnet als einatembarer Aerosolanteil




Tab. 2: Riaumlicher Bau von Cyanokomplexen der Ubergangsmetalle

Typ Komplexe Struktur Beispiele
M(CN), |Linear Ag(CN),, Au(CN),
M(CN); | Tetraedrisch Cu(CN),*, Zn(CN),>
Quadratisch-planar Co(CN)4%, Ni(CN),*, Pd(CN),>, Pt(CN),>
M(CN)s | trigonal-bipyramidal Ni(CN)s*
Quadratisch-pyramidal Co(CN)s™, Ni(CN)s*
M(CN)s | Oktaedrisch Fe(CN)s", Fe(CN)”, Cr(CN)g™
M(CN); | pentagonal-bipyramidal V(CN),*
M(CN)s | dodekaedrisch Mo(CN)s*

Die realen Konfigurationen kénnen allerdings durch Abstands- und/oder Winkelverzerrungen mehr oder weniger

von den idealen Komplexgeometrien abweichen.

Die niedrigen (<4) und die hohen Koordinationszahlen (>6) werden vergleichsweise selten und nur unter
besonderen Bedingungen aufgefunden. Am héufigsten vertreten sind die sechsfach koordinierten Komplexe.

Die folgenden Betrachtungen beschrénken sich schwerpunktméBig auf die Hexacyano-ferrate als wichtigsten

Vertreter der oktaedrischen Koordination.

Das ist die Bindungsform, in der die Cyanide beispielsweise im Kompost des Kurparks Schlema oder in der

Gasreinigermasse vorliegen.

Die Struktur der Hexacyanoferrate leitet sich von einem einfachen Wiirfelgitter ab, in dem die Wiirfelecken von Fe-

Ionen und die Wiirfelkanten zwischen den Fe-lIonen von Cyanid-lonen besetzt sind.

Letztere sind mit den beiden Fe-lonen auf der einen Seite {iber C (stirkere Bindung), auf der anderen Seite iiber N
(schwichere Bindung) verkniipft, so dass jedes Fe-lIon oktaedrisch von sechs CN und jedes CN-Ion diagonal von

zwei Fe-lonen umgeben ist, was einer Zusammensetzung Fe(CN)g, = Fe(CN); bzw. % [FeFe(CN)g] entspricht.

Die Struktur des unldslichen Berliner Blau, das immer als Hydrat Fe''[Fe""Fe"(CN)¢]504 bis 16 H,O erhalten wird,
leitet sich von der in Abbildung 3 veranschaulichten Struktur ab.

Ein Viertel der Fe*'-Plitze, also etwa das Zentrum der wiedergegebenen Elementarzelle bleiben frei und drei Viertel
der Fe’*-Ionen, also etwa alle Flichemitten, sind von nur vier Cyanogruppen und dafiir zwei Wassermolekiilen
koordiniert: [Fe"(NC)4(H,0),].

Die verbleibenden Fe*'- und alle Fe*"-Ionen haben die Koordination [Fe"(NC)s] und [Fe"(CN)s] (HOLLEMANN &
WIBERG, 1995).

Analoge Strukturen kommen auch den anderen komplexen Eisencyaniden zu.
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Abb. 3: Struktur des unldslichen Berliner Blau

3.4.2 Chemische Bindung

Der in den Cyanokomplexen vorliegende Bindungszustand sowie daraus folgende Eigenschaften wie
Komplexstabilitdt und —zusammensetzung, Koordinationsgeometrie und magnetisches Verhalten lassen sich durch

verschiedene Modelle erkliren.

Im Rahmen der ,,Valenzstruktur-Theorie (VB-Theorie, valence-bond-Theorie, Elektronenpaartheorie) werden die
CN-Liganden und das Metallzentrum durch kovalente Bindungen miteinander verkniipft und die polaren

Bindungsanteile in zweiter Nédherung beriicksichtigt.

Die ,,Ligandenfeld-Theorie” (LF-Theorie) stellt indes den elektrovalenten Anteil der Koordinationsverbindungen in
den Vordergrund und untersucht die elektrostatischen Wirkungen der als punktférmige Ladungen behandelten

Liganden auf die Energie der d-Valenzelektronen des Komplexzentrums.

Tatsichlich aber sind Koordinationsbindungen keinesfalls rein elektrostatischer Natur, da vielfach Kovalenzanteile

eine erhebliche Rolle spielen.

Speziell beziiglich der betrachteten stark gebundenden CN-Liganden hat sich die LF-Theorie als weniger geeignet
erwiesen (HOLLEMANN & WIBERG, 1995).

Die ,,Molekiilorbital-Theorie” (MO-Theorie), welche die wesentlichen Merkmale der Valenzstruktur- und der
Ligandenfeld-Theorie in sich vereint, ermdglicht derzeit die umfassendste Deutung der Eigenschaften von

Komplexen.

Dem Gewinn einer besseren Anndherung an die wahren Bindungsverhiltnisse steht allerdings der Verlust an
Anschaulichkeit entgegen.

Vor diesem Hintergrund sollen die Bindungsverhéltnisse der Hexacyanoferrate mit der Valenzstruktur-Theorie von

Pauling gedeutet werden.

Danach kommt es zur Bildung gerichteter kovalenter Bindungen, wenn unbesetzte Hybridorbitale des Eisenions mit
einem Orbital der CN-Liganden, das mit zwei freien Elektronen besetzt ist, in Wechselwirkung treten.

Die Komplexbildungstendenz héngt in entscheidender Weise mit dem Bestreben des Eisenions zusammen, durch die
Vereinigung mit dem Cyanid Edelgas-Elektronen-schalen zu erlangen (,,Edelgasregel®).

Beim Hexacyanoferrat(Il)-Ion steuern die sechs CN-Liganden je ein Elektronenpaar zur Besetzung der Orbitale des
Eisens bei. Eisen besitzt im ungeladenen Zustand 26 Elektronen. Im vorliegenden Komplexion ist es zweifach
positiv geladen, hat also mit (26-2+12=) 36 Elektronen die Elektronenkonfiguation des Edelgases Krypton, die

dem Hexacyanoferrat(II)-Komplex eine relativ hohe Stabilitét verleiht.

Der oktaedrische Komplex [Fe"(CN)s]* weist hingegen eine ungerade Elektronenzahl auf (23 Elektronen vom Fe**
+ 12 Elektronen von 6CN” = 35 Elektronen). Er ist demzufolge auch instabiler und wirkt als Oxidationsmittel, da er



sich das zur Kryptonschale noch fehlende Elektron zu beschaffen und in den oktaedrischen Komplex [Fe"(CN)s]*
iiberzugehen sucht.

Nach der VB-Theorie riicken die Einzelelektronen in den d-Orbitalen des Zentralatoms paarweise zusammen.

Hierdurch werden innere d-Orbitale frei, die nach Hybridisierung mit unbesetzten s- und p-Orbitalen der néchst
hoheren Schale die Ligandenelektronen aufnehmen.

Zugleich erniedrigt sich der durch die Anzahl ungepaarter Elektronen gegebene Paramagnetismus.

In der Tabelle 3 ist die Elektronenanordnung in den freien Fe*'- und Fe’'-Ionen und in ihren Komplexen
schematisch dargestellt.

Tab. 3: Elektronenkonfiguration von Fe im Cyanokomplex nach der VB-Theorie

Freies Ion Elektronenanordnung Zahl der un- | Magnetismus Réumliche
bzw. gepaarten Konfiguration
Zentral- 3d 4s i Elektronen

atom

Fe’* 1 1 1 1 ) 5 paramagnetisch

[Fe(CN)e]* (U O R I (S Y A A A A B A | paramagnetisch | d” s p’, Oktaeder

Fe** (R I O 4 paramagnetisch

[Fe(CN)ol* |14 14 |14 [28 [14 |td 18 |10 |10 |O diamagnetisch | d* s p’, Oktaeder

Erlduterungen: Jedes Orbital ist durch ein Késtchen dargestellt. Grau unterlegte Késtchen stellen die zur
Komplexbildung herangezogenen Hybridorbitale dar. Die in den Késtchen eingetragenen Pfeile symbolisieren die in
den Orbitalen enthaltenen Elektronen.

Wie die Tabelle 3 zeigt, werden bei Bildung der Cyanokomplexe zwei 3d-, ein 4s- und drei 4p-Orbitale benutzt, die
nach d’sp’-Hybridisierung zur Oktaederkonfiguration fithren (SPICE, 1971).

Koordinationsverbindungen diesen Typs werden als low-spin-Komplexe (auch inner-orbital-Komplexe, friiher
Durchdringungskomplexe) bezeichnet.

Das eine ungepaarte Elektron verursacht im [Fe(CN)s]*-Komplex schwachen Paramagnetismus. Fe** besitzt ein
Elektron mehr. Nach Komplexbildung sind alle Elektronen gepaart, woraus Diamagnetismus resultiert.

3.5 Toxizitit

3.5.1 Leicht freisetzbare Cyanide

Der Gesamtcyanidgehalt gestattet noch keine Aussage iliber die Toxizitdt der vorliegenden Verbindungen. Hierzu ist
eine Differenzierung zwischen den einzelnen Cyanid-spezies unumgénglich.

Leicht freisetzbare Cyanide liegen im physiologischen pH-Milieu iiberwiegend als Cyanwasserstoff vor, der sich
durch eine hohe akute Toxizitét auszeichnet.

Die Effekte bei inhalativer Aufnahme als auch bei dermaler oder oraler Exposition treten in Abhéngigkeit von der
Dosis nach einigen Minuten bis wenigen Stunden auf.

Die Giftwirkung von Cyanwasserstoff und einfachen Cyaniden wie KCN und NaCN, die im sehr sauren Milieu des
Magens fast vollstindig zu Blausidure umgesetzt werden, beruht auf der Komplexierung des dreiwertigen Eisens der

Cytochromoxidase (Warburgsches Atmungsferment).
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Hierdurch wird die Reduktion von Fe' zu Fe" und die anschlieBende Oxidation des Cytochrom-Eisens verhindert,

so dass die Sauerstoffabgabe des Blutes an das durchstromte Gewebe und die damit verbundene intrazellulire
Atmung unterbunden wird (,,innere Erstickung*) (RAPOPORT, 1969).

Cyanide hemmen auflerdem konzentrationsabhingig eine Reihe von weiteren wichtigen Metallenzymen der Zelle
(Katalase, Peroxidase, Succinat-Dehydrogenase u. a.).

Bedeutendste Angriffspunkte des Cyanids sind die Gehirnzellen (NTP, 1993).

Die todliche Dosis bei StoBaufnahme durch den Menschen wird nach CHRISTENSEN (1974) mit 0,57 mg CN'/kg
Korpergewicht, nach FUHNER (1943) und BUCHEL (1970) mit 1,0 mg CN/kg Korpergewicht angegeben.

Bei einem Korpergewicht von 70 kg wiirde die Letaldosis demnach zwischen 40 und 70 mg CN” liegen.

Nur ein geringer Anteil des Cyanids wird unverdndert iiber die Nieren und die Atemwege ausgeschieden. Der
mengenméBig groBere Anteil der Verstoffwechselung des Cyanids besteht in seiner Umsetzung zu Thiocyanat.

Diese Entgiftung bewirkt, dass geringe Cyanidaufnahmen auch bei chronischer Exposition in der Regel durch
Bildung von Thiocyanat kompensiert werden und nicht zu gesundheitsabtridglichen Wirkungen beim Menschen
fiihren (FREIE HANSESTADT BREMEN, 1999).

3.5.2 Komplex gebundene Cyanide

Die Verfiigbarkeit von Cyanid aus komplexen Verbindungen ist in Abhidngigkeit von der Bestindigkeit des
Cyanokomplexes eingeschrankt.

ZahlenmidBig wird die Bestindigkeit eines hydratisierten Komplexes durch die Stabilitdtskonstante Ky (auch

Bildungs- oder Assoziationskonstante) zum Ausdruck gebracht.

Je groBer Kp ist desto groBer ist auch die thermodynamische Bestdndigkeit des jeweiligen Komplexes in Wasser,

desto weniger Cyanid kann unter sonst gleichen Bedingungen freigesetzt werden.

Einen Uberblick iiber die Stabilitiit einiger Cyanokomplexe in Wasser gibt die folgende Tabelle.



Tab. 4: Stabilititskonstanten KB einiger Cyanokomplexe in Wasser bei Raumtemperatur (Hollemann &
Wiberg, 1995)

Komplex log K
Pb(CN),* 10.3
Cd(CN),> 19
Zn(CN),*~ 20
Ag(CN), 21
Cu(CN), 22
Cu(CN);> 27
Cu(CN),* 28
Ni(CN)s* 30
Ni(CN)> 31
Fe(CN)s" 37
Hg(CN),* 39
Fe(CN)s™ 44
Pd(CN)* >44

Die Cyanokomplexe von Blei, Cadmium, Zink, Silber, Nickel und Kupfer sind demnach toxischer als die von Eisen.

Widerspriichlich zu den Ausfithrungen der chemischen Bindung erscheint die groBere Stabilitdtskonstante von
[Fe(CN)s]* (10*) im Vergleich zu [Fe(CN)e]* (10°7).

Der Hexacyanoferrat(II)-Komplex miisste vom thermodynamischen Standpunkt aus betrachtet auf Grund der
kleineren Stabilitdtskonstanten instabiler sein.

Tatsdchlich jedoch belegen spektroskopische Untersuchungen sowie Bestimmungen der Bindungsabstinde in
Ubereinstimmung mit den aufgefundenen Komplexbildungs-enthalpien eindeutig die stirkeren Fe-CN-Bindungen
im Eisen(Il)-Komplex (HOLLE-MANN & WIBERG, 1995).

Urséchlich hierfiir ist das in der Praxis eine entscheidende Rolle spielende kinetische Verhalten der Komplexe, das
durch die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Komplexumwandlung bestimmt wird. Infolge der beachtlich starkeren
Hydratisierung des hoher geladenen Eisen(Il)-Komplexes, einhergehend mit einem Verlust an molekularer Be-

wegungsfreiheit, ist der Hexacyanoferrat(II)-Komplex kinetisch stabiler.

Im Cyanokomplex des Eisen(IIl) hingegen ist ein schnellerer Ligandenaustausch moglich. Der Komplex ist

kinetisch labiler. Er setzt unter sonst gleichen Bedingungen mehr Cyanid frei und ist deshalb toxischer.

Die geringe Toxizitdt von komplex gebundenen Eisencyan(Il)-Verbindungen zeigt sich in der gemal Zusatzstoft-
Zulassungsverordnung (1981) erlaubten Verwendung in der Lebensmittelindustrie, zum Beispiel zur Erhaltung der
Rieselfahigkeit bei Speisesalz oder beim Schonen von Wein.

Eisen(Ill)-hexacyanoferrat(Il) findet zudem als Antidot bei Thalliumvergiftungen therapeutische Verwendung
(ALTHAUS & SCHOSSNER, 1991).



3.6 Analytik
3.6.1 Grundlagen

Einfiihrend wurde bereits darauf verwiesen, dass es sich bei den Parametern Gesamtcyanid und leicht freisetzbares

Cyanid um verfahrensdefinierte (,,operationally defined*) Parameter handelt.

Im Hinblick auf die Vergleichbarkeit von Analyseergebnissen und insbesondere bei der Fragestellung, ob
gesetzliche Grenzwerte unter- oder iberschritten werden, ist deshalb die strikte Einhaltung existierender

Normvorschriften von entscheidender Bedeutung.

Deutsche wie auch internationale Regelwerke versuchen der unterschiedlichen Toxizitit der Cyanidverbindungen
durch eine Differenzierung zwischen freien bzw. leicht freisetzbaren Cyaniden und Gesamtcyaniden gerecht zu

werden.
Grundsétzlich kann die Cyanid-Analytik in einen praparativen und einen Nachweis-Schritt gegliedert werden.

Der préparative Schritt beinhaltet die Zersetzung der jeweiligen Cyanidverbindungen und die Abtrennung als
Cyanwasserstoff. In Abbildung 4 ist der prinzipielle Aufbau der Apparatur zur Cyanidzersetzung und HCN-
Abtrennung dargestellt.

zur Wasserstrahlpumpe [ 1

1 500 ml-Dreihalsrundkolben 4 Waschflasche
2 Riickflusskiihler S Tropftrichter

3 Absorptionsgefal3 6 Kapillare zur Lufteinleitung
Abb. 4: Apparatur zur Cyanidzersetzung und HCN-Abtrennung

Die Bedingungen bei der Cyanidzersetzung kdnnen je nach zu erfassender Cyanid-spezies variieren.
Der Cyanwasserstoff wird mit Hilfe eines Luftstromes ausgetrieben und in Natrium-hydroxid-Losung absorbiert.
Der Nachweis der in der Absorptionsldsung enthaltenden Cyanidionen kann auf zwei Wegen erfolgen:

photometrisch {iber die Reaktion mit dem aktiven Chlor des Chloramin-T zu Cyano-chlor, das mit Pyridin-4-
carbonsdure und 1,3-Dimethylbarbiturséure zu einer Farbreaktion fiihrt, oder

titrimetrisch gegen Silbernitrat, wobei im Uberschuss vorhandene Silberionen mit  5-(4-
Dimethylaminobenzyliden)-Rhodanin einen roten Silberkomplex bilden.



3.6.2 Aufschlussbedingungen zur Cyanidzersetzung

Beim Vergleich der derzeit giiltigen normativen Verweisungen zur Definition der Gesamtcyanide zeigte sich fiir die
einzelnen Matrices (Wasser, Boden, Abfall) eine weitgehende Ubereinstimmung.

Demnach werden als Gesamtcyanid die Summe der einfachen und komplexen Cyanide und auBlerdem diejenigen
organische Cyangruppen enthaltenden Verbindungen verstanden, die im salzsauren Auszug nach einstiindiger
(Wasser) bzw. zweistiindiger (Boden) Zersetzung bei Siedetemperatur Cyanwasserstoff abspalten.

Die vorherige Zugabe von Kupfer(Il)- und Zinn(II)-Salzen katalysiert die Zersetzung komplex gebundener Cyanide.

Anders indes die Konventionen zur Bestimmung der freien/leicht freisetzbaren Cyanide, die sich hinsichtlich der
Effektivitit der Cyanidzersetzung deutlich unterscheiden, was von entscheidendem Einfluss auf die Gréenordnung
der quantifizierten Cyanidgehalte ist.

In der folgenden Ubersicht sind die den jeweiligen Regelwerken entnommenen Arbeitsbedingungen zur

Cyanidzersetzung und Abtrennung des Cyanwasserstoffes zusammengestellt.

Tab. 5: Aufschlussbedingungen zur Zersetzung der leicht freisetzbaren Cyanide

Verfahren/Richtlinie Datum Matrix Arbeitsbedingungen

DIN 38405-13 02/1981 Wasser pH-Wert: 4
Temperatur: Raumtemperatur
Zeit: 4 Stunden

CN 2/79 LAGA 12/1983 | Abfall pH-Wert: 4
Temperatur: Raumtemperatur
Zeit: 4 Stunden

DIN 38405-14 12/1988 | Wasser pH-Wert: 4

CN <1 mg/l Temperatur: Raumtemperatur

Zeit: 4 Stunden

E ISO/DIS 11262 12/1998 | Boden pH-Wert: 4
Temperatur: Siedetemperatur
Zeit: 1 Stunde

E ISO/DIS 14403 05/1998 | Wasser pH-Wert: 3,8
Temperatur: 125 °C
Zeit: systemabhingig

Differenzen bestehen somit vordergriindig beziiglich der vorgegebenen Zersetzungstemperaturen und —zeiten, was
zwangsldufig Auswirkungen auf die Cyanidfreisetzung aus den jeweiligen Verbindungen hat.

Bei einem pH-Wert von 4 und Raumtemperatur werden, wéhrend einer Zeitdauer von vier Stunden, Blausédure und
ihre Alkali- und Erdalkalisalze sowie die einfachen Zink- und Cadmiumcyanide vollstindig erfasst.

Mit der Destillation bei Siedetemperatur und einem pH-Wert von 4 werden zusitzlich die schwach komplexen
Cyanide des Zinks, Cadmiums und Kupfers angegriffen (INSTITUT FUR WASSERWIRTSCHAFT BERLIN, 1975).



Der normgemif zu erfolgende Zusatz von Zinksalz soll dabei die Freisetzung von Cyanidionen aus den stabilen
komplex gebundenen Cyaniden, wie den Cyaniden des Nickels, Eisens und Cobalts sowie aus den organischen
Verbindungen mit cyanogenen Gruppen, unterdriicken.

Fiir die Bestimmung der leicht freisetzbaren Cyanide im Boden gibt die Bundes- Bodenschutzverordnung (1999) in
Anlehnung an internationale Regelwerke einen einstiindigen Aufschluss bei Siedetemperatur und einen pH-Wert
von 4 vor (E ISO/DIS 11262).

In der Wasseranalytik ist eine Destillation bei Raumtemperatur (DIN 38405-13 und -14) als auch bei
Siedetemperatur (E ISO/DIS 14403) zulassig.

Bei den folgenden Untersuchungen wurde konventional die Zersetzung der leicht frei-setzbaren Cyanide im
Feststoff und im Wasser unter vergleichbaren Aufschlussbedingungen vorgenommen.

Dieses Vorgehen war auch auf Grund der festgestellten Diskrepanz, dass im Feststoff nachgewiesenes leicht
freisetzbares Cyanid im Eluat, unter den ,,milderen* Aufschlussbedingungen der D13 nicht wieder gefunden wurde,
sinnvoll.

Die zur Methodenvalidierung realisierten MafBnahmen zur Qualitdtssicherung werden unter Gliederungspunkt 3.7
behandelt.

3.7 Analytische Qualitatssicherung

3.7.1 Allgemeines
Exakte Messergebnisse sind die Voraussetzung zur Erlangung zuverldssiger Aussagen.

Deshalb miissen Analyseergebnisse nicht nur reprdsentativ fiir eine definierten Anwendungsbereich sein, sondern

auch reproduzierbar, nachvollziehbar und auf jeden Fall richtig.

Die Genauigkeit ist eine allgemeine qualitative Bezeichnung fiir die Anndherung von Messergebnissen an den
wahren Wert.

Sie wird charakterisiert durch die Richtigkeit und Prézision.



Genauigkeit

{accuracy)
Richtigkeit Prizision
{accuracy of the mean (prescision)
Wiederholbarkeit Reproduzierbarkeit
(repeatability) (reproducibility)

Abb. 5: Unterbegriffe zur Genauigkeit

Wihrend die Richtigkeit ein MaB fiir die Ubereinstimmung von wahrem Wert und dem Mittelwert aus unablissig
wiederholten Messwerten eines vorgegebenen Untersuchungsverfahrens ist, quantifiziert die Prdzision die
Ubereinstimmung zwischen Ergebnissen, die bei wiederholter Anwendung eines Untersuchungsverfahrens ermittelt
werden (OELSNER, 1999).

Im Feststoff erfolgte die Uberpriifung der Richtigkeit des angewandten Analyseverfahrens durch Aufstockung von
cyanidfreiem Boden mit bekannten Konzentrationen verschiedener Standardlosungen und Ermittlung der
Wiederfindungsraten.

Gleichsam wurde in die Richtigkeitskontrolle ein zertifiziertes Referenzmaterial, also ein Material mit garantiertem
Analytgehalt, einbezogen.

Zur Uberpriifung der Richtigkeit der Wasseranalytik wurden ebenfalls zertifizierte Referenzmaterialien eingesetzt.
Bei den Referenzmaterialien handelte es sich um RTC-Standards der Resource Technology Corporation, Laramie,
WY 82070, USA.

Die Prézision der angewandten Verfahren wurde durch Mehrfachanalysen kontrolliert.

Fir jeden der aus den Mehrfachbestimmungen ermittelten Analysedatensitze wurden die Mittelwerte X,

Standardabweichungen s , Variationskoeffizienten V'K (entspricht der

relativen Standardabweichung) und die Wiederfindungsraten WFR nach folgenden Formeln berechnet (FUNK et
al., 1992; NEITZEL & MIDDEKE, 1994):

_ 1 X
X—N%:xi

Mittelwert: (N

2

§ = ﬁi(xi _;)

Standardabweichung: =l (2)



S
VK ==100%
Variationskoeffizient: x 3)

X
WEFR =——[100%
Wiederfindungsrate: Lol ).

Erlauterungen: N = Anzahl der Messwerte

X, = einzelner Messwert

X, = Sollkonzentration

3.7.2 Richtigkeits- und Prazisionskontrolle der Feststoffanalytik

Zur Methodenvalidierung kam ein RTC-Sediment-Standard (PR 96962) mit einer Sollkonzentration von 6,04 mg/kg

zum Einsatz.
Bei allen Uberpriifungen wurden die zertifizierten Kontrollgrenzen eingehalten.

Als zusitzliche KontrollgroBe fiir die Beurteilung der Richtigkeit diente die Wiederfindungsrate. Die Streuung der
Analyseergebnisse wurde liber den Variationskoeffizienten abgeschitzt.
Aus der Tabelle 6 gehen die auf der Grundlage der E ISO/DIS 11262 ermittelten Verfahrenskenndaten hervor.

Tab. 6: Wiederfindung und Variationskoeffizient des Cyanidgehaltes im Sedimentstandard nach
E ISO/DIS 11262

- S
Parameter Sollwert Messwerte X VK WEFR
mg/kg mg/kg mg/kg | mg/kg % %
Cyanidgesamt 6,04 6,52 16,02 6,04 |592 |6,12 0,269 4.4 101

Die fir die Gesamtcyanidbestimmung ermittelte Wiederfindungsrate von 101 % und die relative

Standardabweichung von 4,4 % liegen in einem optimalen Wertebereich.

Bei den Aufstockversuchen wurde sich an dem fiir die praktische Versuchsdurchfiihrung relevanten Arbeitsbereich

orientiert.

In einem ersten Schritt wurde zunéchst die Cyanidfreiheit des Ausgangsmaterials (Einheitserde) vor Standardzugabe
iiberpriift.

Die Cyanidgehalte (gesamt und leicht freisetzbar) lagen unter der Bestimmungsgrenze des Verfahrens.

Nach Zugabe einer definierten Menge an Standardsubstanz in Form von Kaliumcyanid, Berliner Blau, rotem und

gelbem Blutlaugensalz erfolgte eine erneute Analyse der aufgestockten Proben.



Tab. 7: Wiederfindungsraten und Variationskoeffizienten der Cyanidgehalte im aufgestockten Boden nach E

ISO/DIS 11262
aufgestockte Sollwert Cyanid,eeame Cyanidieicht reisetzbar
Verbindung CNges. | CNyg. Messwerte VK | WF Messwerte VK | WFR
R
mg/kg | mg/kg mg/kg % % mg/kg % %
KCN 800 800 758 734 733 1,9 92,7 |754 728 728 2,0 1921
Fes[Fe(CN)gl 800 <1 531 533 606 |7,7 1696 |11,1 |12,6 82 (21,0 | 1,3V
K;5[Fe(CN)g] 800 <1 |765 |778 |712 4,7 |94,0 |10,5 |10,7 |10,2 24 | 13V
Ku[Fe(CN)s]x3H, | 800 <1 762|761 798 2,7 196,7 21,0 [19,9 |17.4 9,5 | 2,4Y
(0]
Erlauterung: ! Prozentangabe bezieht sich auf Gesamtcyanidgehalt

Die Ergebnisse der mit Kaliumcyanid dotierten Proben zeigen, dass sich die unter-schiedlichen Aufschluss- und
Destillationsbedingungen bei der Bestimmung des gesamten und leicht freisetzbaren Cyanids nicht auf die Effizienz

der Cyanid-Freisetzung auswirken.

Kaliumcyanid als einfache Cyanidverbindung wird bereits nach einstiindiger Zersetzung bei Siedetemperatur und

einem pH-Wert von 4 in einer GroBenordnung von 92,1 % wiedergefunden.

Die Wiederfindungsrate der mit Kaliumhexacyanoferrat(Il) und -(III) aufgestockten Proben liegt bei 96,7 bzw.
94,0 %.

Die genannten Cyanidspezies werden demnach unter den vorgeschriebenen Verfahrensbedingungen nahezu

vollstédndig aufgeschlossen

Im Gegensatz dazu wurde der Berliner-Blau-Komplex nur zu etwa 70 % wiedergefunden, das heif3t, dass nach den

normativen Vorgaben die Cyanidzersetzung beim Eisen(I1I)-hexacyanoferrat(Il) nicht quantitativ ist.

Die Ergebnisse verdeutlichen dariiber hinaus, dass nach einstiindiger Destillation bei Siedetemperatur und einem
pH-Wert von 4 aus den Eisencyankomplexen Blausdure freigesetzt wird. Die ermittelte Freisetzungsrate betragt 1,3
bzw. 2,4 % der Gesamtcyanidkonzentration (vgl. Tab. 7).

Die grofite Freisetzung zeigte sich beim gelben Blutlaugensalz. Bei einer Aufstock-Konzentration von 800 mg/kg

Gesamtcyanid werden im Mittel 19,4 mg/kg als leicht freisetzbares Cyanid wiedergefunden.

Die als [leicht freisetzbare Verbindungen ermittelten Cyanide sind folglich den vorgegebenen
Aufschlussbedingungen zuzuschreiben und nicht auf tatsdchlich im Ausgangsmaterial vorhandene leicht freisetzbare

Cyanide.
3.7.3 Richtigkeits- und Prizisionskontrolle der Wasseranalytik

Als zertifizierte Referenzmaterialien gelangten zwei RTC-Wasserstandards zum Einsatz.

Es handelte sich um einen KCN-Standard (I-047-2) mit einer Sollkonzentration von 0,445 mg/l CN™ sowie einen
K;[Fe(CN)g]-Standard (I-047-1) mit einer Sollkonzentration von 0,243 mg/l CN'.

Analysegrundlage bildete die DIN 38405-13. Die leicht freisetzbaren Cyanide wurden in Anlehnung an die
Vorgaben zur Bodenuntersuchung nach einstiindiger Zersetzung bei Siedetemperatur und einem pH-Wert von 4

bestimmit.



Tab. 8: Wiederfindungen und Variationskoeffizienten der iiberpriiften Wasserstandards

Verbindung Parameter Sollwert Messwerte )_C s VK |WEFR
mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 % %
KCN Cyanid, feisetzbar | 0,445 0,41 |0,42 (0,46 |0,37 0,415 |0,0370 | 8,9 93,3
K;[Fe(CN)s] | Cyanidgesamt 0,243 0,22 10,21 (0,24 0,26 |0,233 |0,0222 | 9,5 95,7
K5[Fe(CN)g] | Cyanidy, freisetzbar | <0,01 0,11 {0,11 |0,13 0,16 |0,128 |0,0236 18,5 52,79

Erlduterung: ! Prozentangabe bezieht sich auf Gesamtcyanidgehalt

Mit einer Wiederfindungsrate von 93,3 % und einem Variationskoeffizienten von 8,9 % liefert das angewandte

Analyseverfahren zur Bestimmung der leicht freisetzbaren Cyanide hinreichend genaue Ergebnisse.

Das trifft gleichwohl fiir die aus Kaliumhexacyanoferrat(Ill) ermittelten Gesamtcyanidgehalte zu, deren
Wiederfindung bei 95,7 % und Variationskoeffizient bei 9,5 % liegt.

In Analogie zu den Feststoffen wird auch aus den in Wasser geldsten Eisencyan-komplexen unter den angewandten

Aufschluss- und Destillationsbedingungen zur Bestimmung der leicht freisetzbaren Cyanide Blausdure freigesetzt.

Der aus dem stabilen Metallcyankomplex als leicht freisetzbares Cyanid erfasste Anteil betrigt in dem vorliegenden
niedrigen Konzentrationsniveau iiber 50 % des Gesamt-cyanidgehaltes, wobei mit steigender Konzentration eine
exponentielle Abnahme zu verzeichnen ist. Eine exakte analytische Trennung der komplexen Cyanide von

tatsdchlich vorhandenen leicht freisetzbaren Cyaniden ist somit nur bedingt moglich.
Die aus der vierfachen Wiederholung ermittelte relative Standardabweichung von 18,5 % ist vergleichsweise hoch.
Die relativ grof3e Streubreite ldsst Riickschliisse auf die Robustheit des angewandten Verfahrens zu.

Eine vergleichbare Streuung der leicht freisetzbaren Cyanidgehalte wurde auch bei der mit Berliner Blau

aufgestockten Bodenprobe sowie bei den weiteren Untersuchungen mit realen Substratproben registriert.

Zusammenfassend ldsst sich aus den realisierten MafBnahmen zur Methodenvalidierung konstatieren, dass die
angewandten Verfahren in der Feststoff- und Wasseranalytik zum Erhalt reproduzierbarer und richtiger

Analysenergebnisse hinsichtlich

der leicht freisetzbaren Cyanide aus den einfachen Cyaniden und

der Gesamtcyanide aus den Kaliumhexacyanoferraten
geeignet sind.

Eisenhexacyanoferrat wird nach den Vorgaben der Norm im Boden lediglich zu etwa 70 % erfasst. Die geringe
Wasserloslichkeit des Berliner Blau-Komplexes lésst eine vergleichende Betrachtung fiir die Wasseranalytik nicht

Zu.

Die Aufschluss- und Destillationsbedingungen zur Bestimmung der leicht freisetzbaren Cyanide sind in beiden
Matrices allerdings so ,hart*, dass aus Eisencyankomplexen teilweise Blausdure freigesetzt wird, was das

Vorhandensein von leicht freisetzbaren Cyaniden im Untersuchungsmaterial vortduscht.

Diese Erkenntnis ist von entscheidender Tragweite fiir die weiteren Versuchsdurchfiihrungen, insbesondere zur

Beurteilung der sich potenziell beim Abbau komplexer Cyanide bildenden leicht freisetzbaren Verbindungen.



4  Abbau komplexer Cyanide unter Freilandbedingungen

4.1 Charakterisierung der Beschaffenheit der
Untersuchungssubstrate

4.1.1 Allgemeines

Die Untersuchungen zum Abbauverhalten der komplexen Cyanide wurden an dem als Kompost bzw.
humusangereicherter Oberboden deklarierten cyanidhaltigem Substrat aus dem Papierrecycling vorgenommen, wie

es im Kurpark Schlema aufgebracht wurde.

Exemplarisch wurde in die Untersuchungen dariiber hinaus verbrauchte Gasreinigermasse, die von einem

ehemaligen Gaswerkstandort gewonnen wurde, einbezogen.

Bei dem Kompost handelte sich um ein Gemisch aus sogenanntem Deinkingschlamm mit mehr oder weniger hohen

Anteilen Griinschnitt, Abfallrinde und Riickstinden aus der Humusabsiebung.
Deinkingschlamme sind Abfille aus der Altpapierverarbeitung.

Die Bezeichnung ,,Deinking* stammt aus der Papiermachersprache und bezieht sich auf ein Reinigungsverfahren bei

der Herstellung von Recyclingpapieren aus bedrucktem Altpapier.

In der Deinkinganlage erfolgt durch Flotation eine Abtrennung der Farbpigmente von den Papierfasern, nachdem

vorher eine Alkalibehandlung vorgenommen wurde.
Dabei ldsst es sich nicht vermeiden, dass auch Faser- und Fiillstoffe abgeschieden werden.

Haufig wird der abgetrennte Deinkingschlamm auch mit Schlimmen weiterer Reststoffstrome aus der

Recyclingpapierherstellung gemischt.

Dementsprechend indifferent konnen die Zusammensetzung des Schlammes und seine Anteile an Problemstoffen,

wie zum Beispiel Cyaniden, Kohlenwasserstoffen, Schwer-metallen und Organohalogenverbindungen sein.

Stofflich handelt es sich im Wesentlichen um organisch-mineralische Schlimme mit etwa 25 — 30 % organischer

Substanz, ca. 12 % Calciumoxid, ca. 12 % Ton sowie einem geringen Anteil an Makro- und Mikronghrstoffen.

Zusitzlich beinhalten die Schlimme eine Vielzahl organischer und anorganischer Inhaltsstoffe wie beispielsweise
Wachse, Weichmacher, Entschdumer, Stabilisatoren, Farbpigmente u. a. m. (POTHMANN, 1997).

Die Cyanide im Deinkingschlamm liegen als Berliner Blau vor, das Bestandteil der blauen Farbe im Papier ist.

Das Ausgangsmaterial fiir die Versuchsdurchfiihrungen wurde von den Haufwerken auf dem Geldnde der Firma

Stidhumus in Hartmannsdorf, dem Hersteller des cyanidhaltigen Substrates, gewonnen.
Die Gasreinigermasse stammte von einem ehemaligen Gaswerk in Zwonitz.

Bei der Gasreinigermasse handelt es sich um Raseneisenerz (FeO(OH)), das der Entfernung von Cyanwasserstoff

und Schwefelwasserstoff aus dem Kokereigas diente.

Die Stilllegung des Gaswerkes erfolgte bereits Anfang der 20er Jahre.

Seit dieser Zeit befindet sich die abgelagerte Gasreinigermasse im Untergrund, iiberdeckt von einer ca. 0,75 m
méchtigen Erdstoffauffiillung.

4.1.2 Zusammensetzung der untersuchten Substrate und Diskussion

Organoleptisch war das als Kompost deklarierte Substrat charakterisiert durch eine dunkelgraue Farbe ohne

auffillige Geruchsindikationen, mit mehr oder weniger grolen Anteilen an Holz bzw. Rindenmulch.



Bei der Gasreinigermasse handelte es sich um ein schlackedhnliches, schwarzes Substrat von stechendem,

teerartigem Geruch.
Das gewonnene Probenmaterial wurde vor den Versuchsdurchfiihrungen ausgiebig homogenisiert.

Zur Matrixcharakterisierung wurden zusétzlich zu den bewertungsrelevanten Cyaniden (gesamt und leicht

freisetzbar) im Feststoff folgende Parameter bestimmt:

pH-Wert, Gliithverlust, TOC, Stickstoff gesamt, Phosphor gesamt, Eisen gesamt, Mangan, Arsen, Blei, Cadmium,
Chrom gesamt, Kupfer, Nickel, Quecksilber, Zink, AOX, IR-KW, Phenol(index), PAK (EPA).

Die Untersuchungen erfolgten aus der Kornfraktion <2 mm entsprechend den Vorgaben der BBodSchV.

Die Eluatuntersuchung beschrinkte sich auf den pH-Wert, die elektrische Leitfihigkeit sowie die leicht freisetzbaren

und Gesamt-Cyanide, da die Elution mit destilliertem Wasser nur das Initialstadium des Porenwassers widerspiegelt.

Zur Beurteilung der tatsdchlich ausgetragenen Schadstofffrachten erfolgten alle weiteren Untersuchungen aus den

unter Freilandbedingungen gewonnenen Sickerwéssern.

Die Ergebnisse der Substratuntersuchungen und die angewandten Analyseverfahren gehen aus den Priifberichten der

Anlage 1 hervor.

Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Beschaffenheit der untersuchten Substrate.



Tab. 9: Zusammensetzung der untersuchten Substrate

Probenbezeichnung Kompost aus Gasreinigermasse
Deinkingschlamm"
Parameter Einheit Messwerte
Feststoff
Trockenriickstand % 53,5 67,9
Glihverlust % 30,2 28,9
TOC % 18,3 27,7
pH-Wert 7.3 5,5
Cyanidgegamt mg/kg 816 8330
Cyanidieicn freisetzbar mg/kg 5,8 538
Stickstoffyesame mg/kg 6530 <0,5
Phosphortgesamt mg/kg 3570 758
Eisengesamt mg/kg 6 760 61 100
Mangan mg/kg 300 400
Arsen mg/kg <1,0 55,5
Blei mg/kg 76,0 171
Cadmium mg/kg 0,48 0,74
Chromgesam mg/kg 44 12,0
Kupfer mg/kg 249 18,7
Nickel mg/kg 19,8 25,3
Quecksilber mg/kg 0,08 <0,05
Zink mg/kg 366 247
Phenol(index) mg/kg 0,9 8,0
IR-KW mg/kg 1500 39
AOX mg/kg 462 743
¥ PAK (EPA) mg/kg n.b.? 6310
Eluat

pH-Wert 7,9 5,8
eLf (25 °C) puS/cm 400 138
Cyanidgegam mg/1 0,12 5,48
Cyanidieicnt freisetzbar mg/1 0,04 0,34




Erlduterungen: " arithmetische Mittelwerte aus drei Einzelbestimmungen

? nicht bestimmbar, die Gehalte liegen unter der Bestimmungsgrenze
Samtliche Feststoffergebnisse sind bezogen auf den Trockenriickstand.

Der Wassergehalt des als Kompost deklarierten Materials liegt bei 46,5 %, was dem hohen

Wasseraufnahmevermdgen des iiberwiegend aus Papierschlamm bestehenden Materials zuzuschreiben ist.
Das substrateigene pH-Milieu von 7,3 ist als schwach alkalisch anzusprechen.

Die im Feststoff und Eluat ermittelten Redoxspannungen von 450 bzw. 390 mV (Ey) weisen auf ein oxidierendes

elektrochemisches Milieu, was im Zuge der weiteren Untersuchungen noch untersetzt werden soll.

Aus dem ermittelten Gliihverlust ist abzuleiten, dass das Material zu ca. einem Drittel aus organischer Substanz
besteht.

Der TOC (Total Organic Carbon) gibt summarisch den organischen Gesamtkohlenstoffgehalt wieder.
Mit einem mittleren TOC-Gehalt von 18,3 % ist das Substrat als kohlenstoffreich zu charakterisieren.
Der Stickstoffgehalt von ca. 0,65 % ist flir einen Kompost vergleichsweise gering.

Das C/N-Verhdltnis betragt 28,0, was nach den Kriterien der Bundesgiitegemeinschaft Kompost (1998) in einem fiir
Kompost iiblichen Wertebereich liegt.

Auch der ermittelte Gesamtgehalt an Phosphor entspricht den Kriterien der RAL-Richtlinie fiir Giitekompost
(BIDLINGMEIER, 1992).

Der Gesamtcyanid-Gehalt liegt bei 816 mg/kg. Der Priifwert der BBodSchV fiir Park- und Freizeitanlagen wird
damit um das ca. 15-fache tiberschritten.

Cyanid leicht freisetzbar wurde in einer Konzentration von 5,8 mg/kg (0,71 %) bestimmt.
Der im Eluat ermittelte Gesamtcyanidgehalt belegt eine begrenzte Wasserloslichkeit der vorhandenen Cyanide.

Im Feststoff als auch im Eluat finden sich methodisch bedingt geringe Konzentrationen an leicht freisetzbaren
Cyaniden wieder. Die leicht freisetzbaren Verbindungen wurden im Ergebnis der vor reichlich einem Jahr durch
G.E.0.S. (2000) und die Ruhr-Universitdit Bochum (MANSFELDT, 2000) am gleichen Substrat realisierten

Untersuchungen nicht nachgewiesen.

Dieser Sachverhalt ist auf die unter Gliederungspunkt 3.6 beschriebene Anderung der Aufschlussbedingungen und

nicht auf die tatsdchliche Bildung leicht freisetzbarer Cyanide zuriickzufiihren.
Auffillig ist der hohe Eisengehalt im Untersuchungsmaterial.

Aus den ermittelten Eisen- und Gesamtcyanidgehalten ist stochiometrisch zu errechen, dass in Abhédngigkeit der
jeweils betrachteten Cyanidverbindung (gelbes, rotes Blutlaugensalz, 16sliches oder unldsliches Berliner Blau) Eisen

im ca. 10 bis 20-fachen Uberschuss vorliegt.

Die geringe Loslichkeit der im Feststoff quantifizierten Gesamtcyanide, in Verbindung mit dem im Uberschuss
vorhandenen Eisen und den nur verfahrensbedingt erschlossenen leicht freisetzbaren Cyaniden deuten darauf hin,

dass es sich bei den vorliegenden Cyanidverbindungen um Berliner Blau handelt.

Die systematisch um ca. 30 % niedrigere Wiederfindungsrate des Berliner Blau-Komplexes (vgl. Punkt 3.7.2) hat
zur Konsequenz, dass die tatsdchlich vorliegende Cyanidkonzentration um etwa ein Drittel hdher anzusetzen ist.

Beim Vergleich der Untersuchungsergebnisse mit den Richtwerten der RAL-Richtlinie fiir Giitekompost ist
beziiglich Kupfer eine ca. 1,5-fache Richtwertiiberschreitung festzustellen.



Die tibrigen iiberpriiften Metalle (Arsen, Blei, Cadmium, Chrom gesamt, Nickel, Quecksilber, Zink, Mangan) sind
als unauffillig zu beurteilen.

Beziiglich der organischen Schadstoffbefrachtung des Untersuchungsmaterials sind vordergriindig die in
betrichtlicher GrofBenordnung nachgewiesenen adsorbierbaren organischen Halogenverbindungen (AOX) zu

nennen.

Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass Organohalogenverbindungen auch biogen, zum Beispiel durch mikrobiellen
Holzabbau, gebildet werden (NIEDAN et al., 1998).

Erwéhnenswert sind des Weiteren die mit erhdhten Gehalten ermittelten /R-Kohlenwasserstoffe.

Das angewandte Priifverfahren ISO TR 11046 erlaubt allerdings, in Analogie zu dem Parameter AOX, keine
Trennung zwischen Kohlenwasserstoffen anthropogenen und biogenen Ursprungs. Aus der Fachliteratur ist bekannt,
dass Kohlenwasserstoffe auch aus der Biomasse von Klarschlamm (MUNNICH, 1992) und aus Pflanzenteilen
(RIPPER et al., 1993) stammen konnen.

Zur Unterscheidung wiren weitere gaschromatografische Untersuchungen notwendig, die jedoch nicht Gegenstand

der vorliegenden Arbeit sind.

Anzumerken ist, dass das angetroffene aecrobe Redoxmilieu giinstige Voraussetzungen fiir einen mikrobiellen Abbau
der IR-Kohlenwasserstoffe bietet.

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) wurden im Untersuchungs-material nicht festgestellt.

Auch sind die iiber den Parameter Phenol(index) erfassten oxidativ kupplungsfahigen Stoffe, wie zum Beispiel
Huminstoffe, als nicht bedeutsam einzuschitzen.

Eine vollig andere Zusammensetzung weist die untersuchte Gasreinigermasse auf.
Matrixbedingt liegt ein sehr hoher Eiseniiberschuss vor.
Charakteristisches Merkmal ist des Weiteren eine extrem hohe Cyanidbelastung.

Der Gegeniiberstellung in Tabelle 9 ist zu entnehmen, dass die Eisen- und Gesamtcyanidgehalte in der

Gasreinigermasse ca. 10-fach hoher sind als im Kompost aus Deinkingschlamm.

Der Anteil der aus dem Gesamtcyanid erschlossenen leicht freisetzbaren Cyanide liegt bei 6,5 % und ist den

angewandten Aufschlussbedingungen zuzuschreiben.
Nach vierstiindiger Zersetzung bei Raumtemperatur wurden keine leicht freisetzbaren Cyanide festgestellt.
Die Eluatergebnisse weisen in dem substrateigenen schwach sauren pH-Milieu eine begrenzte Cyanidloslichkeit aus.

Der Gliihverlust liegt in vergleichbarer Grolenordnung wie im Papierschlamm vor. Der Glithverlust ist allerdings
nur begrenzt als MaB fiir den Anteil an organischer Substanz interpretierbar, da beim Glithen auch andere Prozesse

zu einer Gewichtsdnderung in der Probe fithren kdnnen.
Mit einem 7OC von 27,7 % ist das Untersuchungsmaterial als kohlenstoffreich anzusprechen.

Der Kohlenstoff stammt groBtenteils aus den Teerbestandteilen der Gasreinigermasse. Naturgemal finden sich in

dem Teer sehr hohe Konzentrationen an Polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK).

Uber den Gruppenparameter AOX wurde eine maBgebliche Beeintrichtigung durch organische
Halogenverbindungen nachgewiesen, deren Ursache allerdings nicht eindeutig interpretierbar ist (vgl. Ausfiihrungen

zum Kompost).

Mineraldlkohlenwasserstoffe wurden iiber den Parameter /R-KW nur in untergeordneter GroBenordnung
angetroffen.



Das trifft gleichsam fiir die iiber den Parameter Phenol(index) erfassten oxidativ kupplungsfihigen Stoffe zu.

Die iibrigen iiberpriiften anorganischen Parameter (Stickstoff gesamt, Phosphor gesamt, Mangan, Arsen, Blei,
Cadmium, Chrom gesamt, Kupfer, Nickel, Quecksilber, Zink) sind als unauffillig zu bewerten.

4.2 Versuchsablauf

4.2.1 Aufbau und Pflege des Freilandversuches

Zur reellen Beurteilung der Witterungseinfliisse auf das Abbauverhalten der als komplexe Verbindungen
vorliegenden Cyanide wurden mit dem Kompost aus dem Papierrecycling zwei Feldversuche angelegt und iiber
einen Zeitraum von reichlich zehn Monaten beobachtet.

Die Abmessungen der Versuchsfelder betrugen jeweils 0,70 x 0,70 m, woraus sich eine Gesamtfliche von ca. einem
Quadratmeter ergab.

In die beiden Kunststoffbehéltnisse wurden je 50 kg Substrat eingebracht.

Die Substratschicht war bei Einbau ca. 0,25 m méchtig, wobei innerhalb kurzer Zeit eine etwa 20%-ige Verdichtung

eingetreten ist.
Das versickernde Niederschlagswasser wurde an der Sohle gefasst und in Gefédf3en aufgefangen.

Am Versuchsfeld erfolgte mit einem elektronischen Regen- und Temperaturmesser eine fortlaufende Registrierung
der hydrologischen Basisdaten.

Gleichsam wurde der Abfluss des Sickerwassers mengenmafig erfasst.
Die Versuchsdurchfithrung begann am 22.11.2000 und endete am 30.09.2001.

In Abhédngigkeit vom Niederschlagsgeschehen erfolgte eine regelméfige Untersuchung des Sickerwassers aus den
beiden Versuchsansitzen.

Parallel dazu wurden die Cyanidgehalte im Substrat kontrolliert.

Insgesamt wurden im Beobachtungszeitraum 142 Sickerwasserentnahmen mit Messung von Abflussmenge, pH-
Wert und elektrischer Leitfahigkeit realisiert.

In den ersten beiden Monaten wurden in jeder gewonnenen Sickerwasserprobe die Gesamtcyanid- und die freien
Cyanidkonzentrationen bestimmt.

Spéater wurde anhand der elektrischen Leitfahigkeiten als MaBl fiir die GroBenordnung der ausgetragenen

Salzfrachten entschieden, welche Sickerwasserproben im konkreten Einzelfall weiter zu untersuchen sind.

Zur umfassenden Charakterisierung der Schadstoffbefrachtung des Sickerwassers und nicht zuletzt zur Erfassung
potenzieller Einflussfaktoren auf den Austrag der Cyanide erfolgte dariiber hinaus eine Untersuchung auf die
folgenden Parameter:

Redoxpotenzial, Sauerstoff, Sdurekapazitdt bis pH 4,3, Ammonium, Nitrat, Nitrit, Sulfat, Chlorid, Phosphor gesamt,
Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Eisen gesamt, Kupfer, CSB, AOX.



4.2.2 Hydrologische Basisdaten

Die im Beobachtungszeitraum erfassten monatlichen Temperaturmittelwerte sind in der folgenden Abbildung
veranschaulicht.
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Abb. 6: Darstellung der monatlichen Temperaturmittelwerte von November 2000 bis September 2001

Die registrierten Temperaturen erreichten im Februar mit —12,8 °C ein Minimum.
Die Maximaltemperaturen lagen im August mit einem Hochstwert von 33,0 °C vor.

Die tdglichen Minimum- und Maximumwerte sowie die Niederschlagshdhen einschlieBlich der berechneten
Trendlinien sind detailliert in der Anlage 2 aufgefiihrt.

Abbildung 7 gibt die monatlich ermittelten Niederschlagshéhen wieder.
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Abb. 7: Darstellung der monatlichen Niederschlagshohen von November 2000 bis September 2001

Juli, September und Mérz waren demnach die niederschlagsreichsten Monate im Beobachtungszeitraum.

Der Vergleich der monatlichen Niederschlagshdhen mit dem Sickerwasserabfluss lésst orientierende Riickschliisse

auf die Verdunstung zu.

Die im Versuchszeitraum ermittelte mittlere Verdunstungsrate betrdgt unter Zugrundelegung des registrierten
Gesamtniederschlages von 733 mm (= 733 I/qm) und Gesamtabflusses von 385 1 ca. 48 %.

In der folgenden Grafik werden die monatlichen Niederschlags- und Abflussmengen gegeniibergestellt.
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Abb. 8: Monatlicher Vergleich der Niederschlagshohen mit dem Abfluss

In Abhéngigkeit von den meteorologischen Bedingungen ist das Verhéltnis der Niederschlags- zu den Abflusshohen
deutlichen Schwankungen unterworfen.



Die hochsten prozentualen Abflussraten waren in den Monaten Februar (136 %), Mérz (92 %) und September

(60 %) zu verzeichnen.

Im Februar iibersteigt der Sickerwasserabfluss durch die Schneeschmelze sogar um ca. ein Drittel die registrierte

Niederschlagszufuhr.

Die im Vergleich zum Wasserdargebot geringsten Abflussraten wurden im Mai (17 %) und August (14 %)
festgestellt.

MaBgebend fiir das Abflussregime waren nicht nur die vorherrschenden Temperaturen und die Luftbewegung zum
Abtransport der infolge Verdunstung mit Wasser angereicherten Luft, sondern insbesondere auch die hohe

Wasseraufnahmekapazitit und das Retardationsvermdgen des Substrates.

Durch Vegetation wurde das Wasserregime nicht beeintrachtigt.

4.2.3 Ergebnisse der Sickerwasseruntersuchungen und Diskussion
Die chemische Beschaffenheit des Sickerwassers geht aus Tabelle 10 hervor.
Zur Plausibilitiatskontrolle wurde das Sickerwasser aus den beiden Versuchsfeldern parallel untersucht.

Die detaillierten Messresultate und die angewandten Verfahrensvorschriften sind in der Anlage 3 aufgefiihrt.



Tab. 10:

Ergebnisse der Sickerwasseruntersuchungen

Parameter Einheit Messwerte
Versuchsfeld 1 Versuchsfeld 2
Sauerstoff mg/1 9,6" 9,6"
Redoxpotenzial (Ey) mV 380" 380"
pH-Wert 7,5 7,5
elektrische Leitfahigkeit (25 °C) puS/cm 2500 2270
Saurekapazitit bis pH 4,3 mmol/l 1,7 1,7
Cyanidgesamt mg/l 0,72 0,59
Cyanidigici freisetzbar mg/l 0,16 0,12
Cyanidieicnt freisetzbar mg/1 <0,01 <0,01
Ammonium mg/l 0,67 0,44
Nitrat mg/1 1 040 970
Nitrit mg/1 0,18 0,12
Sulfat mg/1 240 221
Chlorid mg/l 42 39
Phosphoresamt mg/l 0,38 0,21
Natrium mg/l 91,0 83,0
Kalium mg/1 23,5 22,5
Calcium mg/1 349 325
Magnesium mg/1 48,6 34,0
Eisengesamt mg/l 1,2 1,2
Kupfer ng/l 36 29
CSB mg/l 375 386
AOX pg/l 140 180
Erliuterungen: " vor-Ort-Messung

Die Messergebnisse spiegeln die initiale Sickerwasserbeschaffenheit zu Beginn der Versuchsdurchfithrung wider.

Der Sickerwasserabfluss ist charakterisiert durch ein oxidierendes Redoxmilieu, was mit den im Sattigungsbereich

? Aufschluss bei Siedetemperatur

3 Aufschluss bei Raumtemperatur

vorliegenden Sauerstoffgehalten konform geht.

Die substrateigene leichte Alkalitét schldgt sich auch im Sickerwasser nieder.

Die gemessenen elektrischen Leitfihigkeiten deuten auf das Inlosunggehen von erheblichen Salzfrachten, wobei im

Beobachtungszeitraum eine tendenzielle Abnahme zu verzeichnen ist (vgl. Tab. 11).




Die Untersuchungsbefunde belegen, dass als wesentliche Ursache fiir die Mineralstoffbefrachtung die hochgradige
Nitratbelastung anzusehen ist.

Regulativ fiir die Stickstoffdynamik ist das vorherrschende oxidierende Redoxmilieu. Dementsprechend liegen die

reduzierten N-Verbindungen Ammonium und Nitrit nur in geringen Konzentrationen vor.
Zu der Gesamtmineralisierung tragen dariiber hinaus die vergleichsweise hohen Calciumgehalte bei.

Die GroBenordnung der analysierten Sulfat-, Chlorid-, Phosphat-, Alkalimetall- und Magnesiumgehalte entspricht

einer ubiquitdren Hintergrundbelastung.

Aus der ermittelten Sdurekapazitit bis pH-Wert 4,3 lasst sich ein gewisses Sdurebindungsvermdgen, das durch

ausgetragene Carbonat- und Hydrogencarbonationen verursacht wird, ableiten.

Das Sickerwasser kann dadurch in bestimmtem Umfang Sdureeintrége, zum Beispiel durch saure Niederschlédge,
abpuffern.

Die nachgewiesenen Gesamtcyanidgehalte belegen eine begrenzte Wasserloslichkeit des Berliner Blau-Komplexes.

Die leicht freisetzbaren Cyanide werden verfahrensbedingt aus dem Cyanokomplex freigesetzt, worauf bereits
mehrfach hingewiesen wurde. Die Paralleluntersuchung mit Aufschluss bei Raumtemperatur soll diesen Sachverhalt

untersetzen.

Das vorliegende Eisenhexacyanoferrat wird in der einschlidgigen Fachliteratur als ,,un-16sliches® Berliner Blau
bezeichnet.

Vollkommen unldsliche Verbindungen gibt es allerdings nicht.

Die tatsdchlich geloste Menge ist abhéngig von der im Feststoff vorliegenden Ausgangskonzentration, was bereits
der Vergleich der Eluatergebnisse Kompost/Gasreinigermasse verdeutlichte. Nicht zuletzt wird die Loslichkeit
durch den Einfluss von Fremdionen, die im konkreten Fall reichlich vorhanden sind, durch den pH-Wert, durch das

Redoxpotenzial sowie durch Kolloidbildung beeintréchtigt.

So handelt es sich auch bei dem sogenannten ,,16slichen* Berliner Blau um keine echte Losung, als vielmehr um

eine fein verteilte Kolloidlosung, die selbst unter dem Mikroskop als homogen erscheint.

Eisen ist, neben dem im Cyanokomplex gebundenen Anteil, im Uberschuss vorhanden, was sich bereits im Feststoff

abzeichnete.

Unter den aeroben Milieubedingungen liegt das iiberschiissige Eisen als Fe*" vor, das infolge Hydrolyse schlieBlich
als Eisen(III)hydroxid ausfallt (Ursache fiir Gelbfarbung des Sickerwassers).

Das im Substrat mit erhdhten Gehalten nachgewiesene Kupfer ist, wie die Messresultate zeigen, nur gering

wasserloslich und damit kaum bioverfiigbar.
Der Austrag organischer Stoffe aus dem Substrat schligt sich in dem Chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) nieder.

Die hohen CSB-Gehalte belegen, dass betrdchtliche Anteile organischer Stoffe mit dem Sickerwasser abgefiihrt
werden.

Allerdings sagt der CSB als unspezifische summarische Kenngréfe nichts iiber die Art und Menge der vorliegenden

Substanzen aus und ist daher auch nicht als Indikator fiir potenziell toxische Wirkungen geeignet.

Es ist davon auszugehen, dass die im Substrat vorliegenden unpolaren Kohlenwasserstoffe (mit dem Parameter /R-
KW werden nur unpolare Verbindungen erfasst) durch biotischen Stoffumsatz aerob abgebaut werden, wodurch

polare und damit besser wasserldsliche Komponenten gebildet und mit dem Sickerwasser abgefiihrt werden.

Auch das durch mikrobielle Zersetzung freigesetzte Lignin als wesentlicher Holzbestandteil, das aus dem Altpapier

und Rindenmulch stammt, kann die Hohe der organischen Grundlast beeinflussen.



Hervorzuheben ist desweiteren eine iiber den Gruppenparameter 40X registrierte Beaufschlagung des Sickerwassers

durch organische Halogenverbindungen, die bereits im Ergebnis der Feststoffuntersuchung erkennbar war.

Es lasst sich allerdings nicht ableiten, ob die Organohalogenbelastung biogenen oder anthropogenen Ursprungs ist.

4.2.4 Cyanidbefrachtung des Sickerwassers im Beobachtungszeitraum
In Tabelle 11 sind die in den sukzessiv gewonnenen Sickerwasserproben ermittelten Cyanidgehalte aufgezeigt.

Zum Nachweis der Cyanidfreiheit der natiirlichen Hintergrundbelastung erfolgte zusétzlich eine Regenwasser-

untersuchung.



Tab. 11: Ergebnisse der Sickerwasseruntersuchungen auf Cyanidgehalte

Versuchsfeld 1 Versuchsfeld 2

Datum pH-Wert elLf CNges. CNy. | pH-Wert elLf CNges. | CNyg.
pS/cm mg/l mg/1 pS/cm mg/l mg/l

29.11.2000 7,5 2500 0,72 0,16 7,5 2270 0,59 0,12
12.12.2000 7,5 2330 0,54 0,17 7.4 2430 0,59 0,16
16.12.2000 7,4 2520 0,66 0,23 7.4 2490 0,56 0,20
06.01.2001 7,5 2140 0,58 0,16 7,5 2050 0,50 0,15
07.01.2001 7,6 2160 0,57 0,16 7,5 2 060 0,55 0,15
10.01.2001 7,8 2290 0,64 0,15 7,7 2230 0,61 0,15
29.01.2001 7.4 570 0,14 0,03 7,5 550 0,12 0,03
04.02.2001 7.4 1200 0,26 0,08 7.4 950 0,20 0,07
05.02.2001 7,5 1030 0,25 0,08 7,5 950 0,20 0,10
08.02.2001 7.4 1330 0,32 0,17 7,6 1480 0,31 0,20
13.02.2001 7,6 1610 0,36 0,22 7,6 1760 0,35 0,21
22.02.2001 7,6 1720 0,37 0,11 7,6 1910 0,40 0,15
15.03.2001 7.4 870 0,30 0,12 7.4 1160 0,33 0,13
19.04.2001 7,7 400 0,28 0,08 7,7 420 0,29 0,10
29.05.2001 7.4 450 0,54 0,18 7,6 470 0,51 0,15
23.06.2001 7.4 450 0,41 0,10 7,6 470 0,38 0,09
17.07.2001 7.4 455 0,44 0,18 7,5 455 0,44 0,18
21.08.2001 7,3 630 1,36 0,21 7,3 590 1,20 0,29
27.08.2001 7,7 640 1,10 0,23 7,7 610 1,06 0,17
07.09.2001 7,5 660 1,02 0,22 75 595 0,93 0,16
10.09.2001 7.4 456 0,75 0,12 7,5 448 0,81 0,12
13.09.2001 7,6 412 0,47 0,07 7,6 410 0,58 0,10
28.09.2001 7,6 400 0,42 0,10 7,6 410 0,50 0,09

Es ist offensichtlich, dass der Cyanidaustrag jahreszeitlichen Anderungen unterworfen ist.

Die Gesamtcyanidgehalte differieren im Beobachtungszeitraum zwischen 0,12 mg/1 (29.01.2000) und 1,36 mg/l
(21.08.2001).

Die in einer GroBenordnung von 0,03 bis 0,29 mg/l ermittelten leicht freisetzbaren Cyanide liegen aufschlussbedingt

vor und sind nicht als tatsdchlich vorhandene leicht freisetzbare Cyanide zu interpretieren.

Der jahreszeitliche Konzentrationsverlauf der monatlichen Cyanidmittelwerte geht aus der Abbildung 9 hervor.
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Abb. 9: Darstellung der mittleren Gesamtcyanidgehalte im Beobachtungszeitraum

Die niedrigsten Cyanidmittelwerte liegen in den Monaten Februar bis April vor.

Ein absolutes Konzentrationsminimum lésst sich am 29. Januar 2001 erkennen (vgl. Tab. 11), nachdem das Substrat
langere Zeit durchfroren war.

Die maximalen Cyanidgehalte wurden im August, im Monat mit den hdchsten Temperaturen erhalten, was auf eine
enge Verkniipfung der Loslichkeit mit der Temperatur deutet.

Der tatsdchliche Cyanidaustrag subsumiert allerdings eine Vielzahl weiterer Einflussfaktoren, wie Verdiinnung,
Retardation, pH-Wert, Redoxpotenzial, Konzentration an Fremdionen u. a. m.

Der Fremdioneneinfluss dnderte sich im Beobachtungszeitraum betrichtlich, was anhand der um ca. 75 %

reduzierten elektrischen Leitfdhigkeiten nachvollzogen werden kann.

Im Wesentlichen tragen die deutlich verringerten Nitrat- und Calciumgehalte zum Riickgang der
Mineralstoffbefrachtung bei.

Tab. 12: Entwicklung der Nitrat- und Calciumbefrachtung des Sickerwassers im
Beobachtungszeitraum
Parameter Einheit 29. November 2000 07. September 2001

Versuchsfeld 1 Versuchsfeld 2 Versuchsfeld 1 Versuchsfeld 2

eLf(25°C) |pS/em 2 500 2270 660 595
Nitrat mg/l 1 040 970 97,9 62,1
Calcium mg/1 349 325 116 104

Beziiglich des pH- und Redoxmilieus ergaben sich im Beobachtungszeitraum keine nennenswerten Anderungen.

Die Priifberichte zur Entwicklung der Sickerwasserbeschaffenheit und zur Cyanidfreiheit des Regenwassers sind als
Anlage 4 aufgefiihrt.




4.2.5 Ergebnisse der Substratuntersuchungen und Diskussion

Die wihrend der Versuchsdurchfithrung im Substrat der beiden Versuchsfelder ermittelten Cyanidgehalte sind in der
Tabelle 13 aufgelistet.

Tab. 13: Ergebnisse der Substratuntersuchungen (mg/kg)
Versuchsfeld 1 Versuchsfeld 2
Datum CNys. CNir. CNges. CNIfr.
22.11.2000 816 5.8 816 5,8
10.01.2001 797 3,1 830 4.4
19.04.2001 729 5,1 819 5,8
22.05.2001 776 6,4 819 9,8
09.08.2001 834 7,8 835 7,2
04.10.2001 783 5.8 784 4,6

Die Beprobung der Teilflachen erfolgte mittels Edelstahlstecher. Es wurden jeweils zehn Einzelproben entnommen,
homogenisiert und zu einer Mischprobe vereinigt.

Die Messresultate zeigen keine signifikanten Anderungen der Gesamtcyanidgehalte im Beobachtungszeitraum
(Anlage 5).

Die Streuung der Untersuchungsergebnisse (VK) betrigt 4,61 % im Versuchsfeld 1 und 2,18 % im Versuchsfeld 2.
Sie umfasst probenahme- als auch analysenbedingte Abweichungen und liegt in einem statistisch akzeptablen

Wertebereich. Ein Trend ldsst sich daraus nicht ableiten.
Ein bewertungsrelevanter Abbau der als Komplexverbindung vorliegenden Cyanide durch physikalisch-chemische

Einwirkungen und/oder biologische Aktivitét fand somit nicht statt.

Der Anteil der aus dem vorliegenden Berliner Blau-Komplex als leicht freisetzbare Verbindungen erschlossenen
Cyanide betrigt maximal 1,2 %. Das entspricht etwa der Gréenordnung, die im Ergebnis der Aufstockversuche aus

Eisenhexacyanoferrat erfasst wurde.

Im Verlauf der Versuchsdurchfiihrung lasst sich somit keine Bildung leicht freisetzbarer Cyanide feststellen.

4.3 Bilanzierung der ausgetragenen Cyanidfrachten

Der stindige Cyanidaustrag iiber den Sickerwasserpfad steht in scheinbarer Diskrepanz zu den unveridndert
gebliebenen Cyanidgehalten im Substrat. Der ,,Widerspruch® ldsst sich jedoch in Kenntnis der tatsdchlich

ausgetragenen Cyanidfrachten 16sen.

Die Berechnung der Cyanidfrachten erfolgte auf der Grundlage der monatlich direkt erfassten Sickerwassermengen

und der mittleren Cyanidgehalte.
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Abb. 10: Darstellung der monatlich ausgetragenen Cyanidfrachten

Es ist zu erkennen, dass die hochsten Cyanidaustridge in den niederschlagsreichsten Monaten September, Marz und
Juli stattfanden.

Das bedeutet, dass der Cyanidaustrag tiber den Sickerwasserpfad vordergriindig mit dem Niederschlagsgeschehen
korreliert.

Einflussfaktoren wie Temperatur, pH-Wert, Redoxpotenzial, Fremdionenstérke u. a. sind, langfristig betrachtet, von
sekundirer Relevanz.

Ausgehend von dem im Beobachtungszeitraum ermittelten Gesamtcyanidaustrag von 176,2 mg und der eingesetzten
Substratmenge vom 100 kg mit einem mittleren Cyanidgehalt von 816 mg/kg lasst sich errechnen, dass lediglich

0,22 % des vorliegenden Cyanidreservoirs mit dem Sickerwasser abgefiihrt wurden.

Die GroBenordnung der unter den Bedingungen der Versuchsdurchfiihrung in Losung gegangenen und

ausgetragenen Cyanide ist so gering, dass sich der Verlust im Substrat messtechnisch nicht nachweisen lésst.

Es ist also durchaus plausibel, dass sich die fortwéhrend stattfindenden Cyanidaustrige innerhalb des knapp

einjahrigen Beobachtungszeitraumes nicht auf die Groenordnung der quantifizierten Cyanide auswirken.

Bei einer iiberschlégigen Hochrechnung des ermittelten Cyanidaustrages wiirde es mehrere hundert Jahre dauern, bis
der nach BBodSchV geltende Priifwert fiir Park- und Freizeitflachen durch natiirliche Witterungseinfliisse erreicht
ist.

Untersetzt werden kann dieser Sachverhalt durch die von OELSNER et al. im Abstrom des Gaswerkstandortes in
Zwonitz gewonnenen Grundwasserergebnisse (1998-2001).



Es wurde der Nachweis gefiihrt, dass {iber den Wasserpfad nach wie vor Cyanidaustrige stattfinden, obgleich die
Ablagerung der Gasreinigermasse bereits vor mehr als 80 Jahren erfolgt ist. Die im Verlauf der letzten vier Jahre

ermittelten Gesamtcyanidgehalte liegen zwischen 0,11 und 0,79 mg/1.

5 Abiotische und biotische Einflussfaktoren auf das
Verhalten von Eisencyanidkomplexen

5.1 Einfluss der Photolyse

5.1.1 Theoretischer Hintergrund

Aus der Literatur ist bekannt, dass geloste Cyanoferrate unter Einwirkung von UV- und sichtbarem Licht bis 480 nm
photolytisch zerstort werden konnen (RADER et al., 1993; MEEUSSEN et al., 1992).

Der schrittweise Zerfall fithrt gemal folgender Gleichung zur Freisetzung von Cyanid-lonen:

[Fe(CN)e] > + 6H,0 hfl J [Fe(H,0)]" + 6CN (3).
(aq) (aq) (aq)

Damit Photolyse (Photodissoziation) stattfinden kann, miissen zwei Voraussetzungen erfiillt sein:

1) die Photonen miissen von den Molekiilen absorbiert werden und

2) die Photonen miissen geniigend Energie besitzen, um die chemische Bindung zu spalten.

Durch Absorption von Energiequanten des kurzwelligen sichtbaren und ultravioletten Lichtes erfolgt eine Anregung
auerer Molekiilelektronen. Da die Gleichgewichtslagen im Molekiilgrundzustand und im elektronisch angeregten

Zustand verschieden sind, ist die Elektronenanregung héufig mit einer Schwingungsanregung gekoppelt.

Ist die Schwingungsanregung grofl genug, kann der Cyanokomplex als Folge der Elektronenanregung unter

Cyanidfreisetzung zerfallen.

Die Anregung duBerer Molekiilelektronen durch sichtbares bzw. ultraviolettes Licht erfolgt im Mittel in 10™° s. Die

physikalischen Molekiilvorgénge gehen also sehr rasch vonstatten (SCHWABE, 1975).

Die folgenden Versuchsdurchfiihrungen wurden zur Abschitzung der Reaktionskinetik, also der Geschwindigkeit

der ablaufenden chemischen Reaktionen, realisiert.

Zu berticksichtigen ist, dass die Reaktionsgeschwindigkeit von den verschiedensten Faktoren in komplizierter Weise
beeinflusst wird und in aller Regel aulerordentlich verwickelte Reaktionsmechanismen vorliegen, die im Einzelnen

nicht bekannt sind.

Die Ergebnisse thermodynamischer Betrachtungen sind bei der Beurteilung der chemischen Reaktionskinetik meist
wenig hilfreich (vgl. Pkt. 3.5.2).

5.1.2 Einfluss von UV-Licht

In einem ersten Untersuchungsschritt wurden das cyanoferrathaltige Substrat und das Originalsickerwasser aus dem

Freilandversuch einer UV-C-Strahlung mit einer Wellenldnge von 253 nm ausgesetzt.
Zur Qualitdtskontrolle erfolgten die Versuchsdurchfiihrungen in zweifachem Ansatz.

Es wurden jeweils 2 000 ml Sickerwasser in einem Becherglas 14 Tage lang mit sehr energiereicher UV-C-

Strahlung belichtet. Das Verhéltnis von bestrahlter Oberflache zu Hohe der Sickerwasservorlage betrug ca. 10:1.



Mit zunehmender Bestrahlungsdauer konnte bereits rein optisch eine intensive gelb-braune Verfarbung des Wassers
beobachtet werden, was auf den Zerfall des Eisencyankomplexes und die Hydrolyse der freigesetzten Eisen(IlI)-

Ionen deutete.

Die Untersuchungsergebnisse untersetzen den visuellen Befund.

Tab. 14: Cyanidgehalte im Sickerwasser vor und nach 14-téigiger UV-Bestrahlung
Parameter Einheit Ausgangszustand Endzustand
CNges. mg/l 0,35 0,030 0,025
CNlL fr. mg/1 0,10 0,015 0,013

Nach 14-tigiger UV-Einwirkung ist eine mehr als 90 %-ige Reduzierung der Gesamtcyanidkonzentration

festzustellen.

Die durch Erwdrmung aufgetretenen Verdunstungsverluste, in einer Gréenordnung von ca. 30 — 35 %, wurden vor

der Quantifizierung nicht ausgeglichen.
Das bedeutet, dass die absolute Cyanidabbaurate noch héher anzusetzen ist.

Die Abnahme der Gesamtcyanidkozentration schldgt sich auch in den deutlich verringerten leicht freisetzbaren
Cyanidgehalten nieder. Diese Feststellung ist ein Indiz dafiir, dass die beim photolytischen Zerfall der Cyano-ferrate

gebildeten freien Cyanide nur als Intermedidrprodukt auftreten.

Die wihrend des Versuchsablaufes registrierte pH-Erhéhung um 0,3 bis 0,4 Einheiten weist auf einen Anstieg der
Hydroxydionen-Konzentration. Ursache ist die Hydrolyse der freigesetzten Cyanid-lonen, worauf unter Punkt 5.2.1

noch niher eingegangen wird.

Auch die Belichtungsversuche mit dem eisencyanhaltigen Kompost erfolgten als Parallelansatz. Hierzu wurde eine
ca. 1,0 cm starke Substratschicht auf einer Flache von etwa 0,50 m x 0,40 m direkt dem kurzwelligen UV-C-Licht
ausgesetzt. Wahrend der Bestrahlung wurden regelmidfig die Cyanidgehalte kontrolliert.

Bei einem dritten Versuchsansatz wurde das Substrat stdndig befeuchtet, da ein Einfluss des Wassergehaltes auf die

Effizienz der Abbaureaktion vermutet wurde.

Die Ergebnisse sind in der folgenden Grafik veranschaulicht.
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Abb. 11: Darstellung des Cyanidabbaus im Substrat unter Einfluss von UV-Licht

Die Versuchsreihen zeigen, dass trotz intensiver UV-Bestrahlung nur ein ca. 25 %-iger Abbau der
Komplexverbindungen stattfindet. Der photolytisch induzierte Cyanidabbau erreichte bereits nach zwei bis drei
Tagen sein Maximum. Die weitere Bestrahlungsdauer bewirkte keine bewertungsrelevante Erhohung der
Abbaueffizienz.

Die regelméBige Befeuchtung des Substrates fiihrte zu einer verringerten Abbaurate, was darauf deutet, dass die

Cyanidabspaltung durch sterische Effekte infolge der Einlagerung von Wassermolekiilen gehemmt wird.

Es lédsst sich zwar ein Trend zum Abbau der komplexen Eisencyanide beobachten, die Abnahme hebt sich allerdings

statistisch nicht signifikant von der Messungenauigkeit ab.

Die im Verlauf der UV-Belichtungsversuche ermittelten Konzentrationen an leicht freisetzbaren Cyaniden liegen

zwischen 2,7 und 11,0 mg/kg, einer Groenordnung, die methodisch bedingt ist.

Obgleich Cyanide photolytisch freigesetzt werden, spiegelt sich dies nicht in erhéhten Gehalten an leicht

freisetzbaren Cyaniden wider.

Das spricht dafiir, dass die an der Bodenoberflache photolytisch freigesetzten Cyanide wenig stabil sind. Sie kénnen

bereits durch die Kohlenséure in der atmosphérischen Luft unter Cyanwasserstoffbildung abgefiihrt werden.

5.1.3 Einfluss von sichtbarem Licht

Mit dem Nachweis der prinzipiellen Abbaubarkeit der Cyanoferrate unter UV-Einwirkung riickte die
Abbaueffizienz der Komplexverbindungen unter natiirlichen Lichtverhdltnissen in den Vordergrund der
Betrachtung.

Der photolytisch induzierte Cyanidabbau unter Einwirkung von sichtbarem Licht wurde ebenfalls an realem
Sickerwasser und Substrat beobachtet.



Die Versuchsdurchfithrungen erfolgten im Juni und Juli diesen Jahres wéhrend einer Schonwetterperiode. Zur

Verifizierung der Befunde wurden die Experimente zweifach ausgefiihrt.
Analog zu den UV-Bestrahlungsversuchen wurde mit einer Sickerwasservorlage von jeweils 2 000 ml gearbeitet.

Als Reaktor dienten handelsiibliche Fotoschalen mit einer Abmessung von 0,35 m x 0,28 m, wodurch das Verhéltnis
von bestrahlter Oberflidche zu Hohe der Sickerwasservorlage (490:1) optimiert wurde.

Die Ergebnisse zeigen, dass auch das energiedrmere sichtbare Licht eine Zersetzung der gelosten Cyanoferrate
bewirken kann.

Die Cyanidabnahme betrégt innerhalb von 24 Stunden mehr als 50 %.

Nach drei Tagen lag die Abbaurate bei iiber 90 %. Die weitere Bestrahlung wirkte sich nicht auf die Hohe der
Cyanidkonzentrationen aus, so dass die Versuchsdurchfiihrung abgebrochen wurde.

Der zeitliche Verlauf des photochemischen Cyanidabbaus ist in der Abbildung 12 grafisch dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass zwischen der Konzentration und der Zeit ein exponentieller Zusammenhang besteht.
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Abb. 12: Darstellung des Cyanidabbaus im Sickerwasser unter Einfluss von sichtbarem Licht

Ein MaB fiir die Geschwindigkeit der ablaufenden chemischen Reaktion ist die Halbwertszeit t;,. Darunter ist die
Zeit zu verstehen, in der die Konzentration der Ausgangsverbindung auf die Halfte des Anfangwertes gesunken ist.
Sie betrdgt demnach fiir den photolytischen Zerfall der geldsten Eisencyanidkomplexe, der iiber im Einzelnen nicht
bekannte Zwischenstufen ablduft, weniger als 24 Stunden.

Der Cyanidabbau geht, wie bereits bei der Einwirkung von UV-Licht festgestellt, mit einem merklichen pH-Anstieg
(1,2 Einheiten) und einer deutlichen Braunfarbung durch Hydrolyse des freigesetzten Eisens einher (vgl. Pkt. 5.2.1).

Die Intensitdt der Farbung des Sickerwassers wurde durch Messung des Spektralen Absorptionskoeffizienten
(= =436 nm) kontrolliert, wobei innerhalb von vier Tagen ein Anstieg von 1,9 auf 2,6 m™ registriert wurde. Die
Wellenldnge 436 nm entspricht blauem Licht, mit dem gelbe Farbungen besonders empfindlich gemessen werden
konnen.



Beziiglich der sich beim photolytischen Zerfall bildenden freien Cyanide ist in Analogie zu den Ergebnissen der

UV-Bestrahlung zu konstatieren, dass diese nur intermediér auftreten.

Sie wurden bei sdmtlichen Versuchsreihen nie in einer Grofenordnung, die iiber dem methodisch bedingten Anteil
liegt, gefunden.

Die photolytisch freigesetzten Cyanide liegen in dem vorherrschenden pH-Milieu {iberwiegend als undissoziierter
Cyanwasserstoff vor (vgl. Abb. 1, Pkt, 3.3).

Dieser ist allerdings hydrolytisch bedingt nicht persistent, da einerseits Ammoniak und Ameisensdure gebildet
werden und andererseits eine Abfiihrung als fliichtige Blausédure erfolgt. Nahere Ausfithrungen hierzu finden sich
unter Gliederungspunkt 5.2 (Hydrolyse).

Die Ergebnisse der Bestrahlung des Substrates mit sichtbarem Licht sind vergleichbar mit den UV-Experimenten.

Das Substrat wurde als Parallelansatz auf einer Flache von je 0,50 m x 0,40 m mit einer Stirke von etwa 1,0 cm den
natiirlichen Lichtverhédltnissen ausgesetzt.

Die maximale Abbaurate, die sich nach zwei Tagen einstellte, betrégt knapp 25 % der Ausgangskonzentration. Wie

aus der Abbildung 13 zu ersehen ist, wirkte sich die fortgesetzte Belichtung nicht auf die Abbaueffizienz aus.
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Abb. 13: Darstellung des Cyanidabbaus im Substrat unter Einfluss von sichtbarem Licht

Obgleich beim photolytischen Zerfall Cyanid-lonen freigesetzt werden, finden sich im Substrat keine erhdhten
Gehalte an leicht freisetzbaren Cyaniden wieder.

Die in einer Grofenordnung von 2,6 bis 8,4 mg/kg ermittelten Konzentrationen liegen aufschlussbedingt vor.

Ahnlich sieht das Ergebnis der Untersuchung des oberen 1-Zentimeter-Horizontes aus den beiden Freilandansitzen

aus.

Nach einer lingeren Schénwetterperiode weisen die Messresultate von 618 bzw. 658 mg/kg eine um etwa 20 %

verringerte Cyanidbelastung aus.



Leicht freisetzbare Cyanide wurden in der iiblichen, methodisch bedingten Gréfenordnung von 4,2 und 4,9 mg/kg

gefunden.

Im darunter gelegenen Horizont lagen die Cyanidkonzentrationen in nahezu unveridnderter Hohe vor (vgl. Tab. 13,
22.05.2001).

5.1.4 Schlussfolgerungen

Die Experimentalbefunde belegen, dass ultraviolettes wie auch sichtbares Licht die im Sickerwasser geldsten

Cyanoferrate photolytisch zersetzen kann.

Die Halbwertszeit fiir den photolytischen Zerfall betrdgt unter den Bedingungen der Versuchsdurchfithrung weniger
als 24 Stunden.

Zur beriicksichtigen ist allerdings, dass die Transformationsrate von der Eindringtiefe des Lichtes in den
Wasserkorper abhingt. Die photolytisch freigesetzten Cyanid-lonen sind nicht bestindig und treten nur als
Intermediérprodukt auf. Sie unterliegen der Hydrolyse und werden zum grofiten Teil als Cyanwasserstoff {iber den
Luftpfad abgefiihrt (vgl. Punkt 5.2.1).

Ein Austrag mit dem Sickerwasser konnte witterungsbedingt ausgeschlossen werden.

Nach dreitdgiger Belichtung unter natiirlichen Bedingungen reduzierten sich die Gesamtcyanidgehalte auf weniger

als 10 % der Ausgangskonzentration.

Im Feststoff machte sich ein photolytisch induzierter Cyanidabbau nur oberflichig und mit geringer Effizienz

bemerkbar.

Nach zweitdgiger Bestrahlung mit ultraviolettem und sichtbarem Licht reduzierten sich die Ausgangscyanidgehalte
um 20 bis knapp 25 %.

Urséchlich hierfiir ist die mehr oder weniger starke Reflexion der Lichtstrahlen an der Feststoffmatrix, so dass selbst

die sehr energiereiche UV-C-Strahlung nur in geringem Mafle Photodissoziation ausldsen kann.
Auch eine lidngere Belichtungsdauer fiihrte zu keiner hoheren Abbaurate.
Durch Wasserzutritt wird die photolytische Cyanidzersetzung zusitzlich gehemmt.

Die an der Bodenoberflache freigesetzten Cyanide sind wenig stabil. Sie konnen durch die Kohlensdure der Luft als

Cyanwasserstoff abgefiihrt werden.

Die einzelnen Priifberichte zu den photolytischen Untersuchungen sind als Anlage 6 beigefiigt.

5.2 Einfluss der Hydrolyse

5.2.1 Theoretischer Hintergrund

Bereits bei der photolytischen Zersetzung der gelosten Eisencyankomplexe wurde darauf verwiesen, dass die

freigesetzten Cyanide der Hydrolyse unterliegen.

Allgemein ist unter Hydrolyse die Reaktion eines Salzes, das aus Anionen schwacher Sduren bzw. Kationen
schwacher Basen aufgebaut ist, mit Wasser zu verstehen.

Cyanide als Salze einer schwachen Saure reagieren infolge von Hydrolyse basisch, was sich an Hand der folgenden

Reaktionsgleichungen erkléiren lésst:



HZO@OH_'FH‘F (6)
H++CN_ﬁHCN (7

CN™+H,0 5 HCN +OH~ ®)

Die Wassermolekiile unterliegen gemiBl Gleichung (6) in &uBlerst geringem Mafe einer -elektrolytischen

Dissoziation, die quantitativ durch das lonenprodukt des Wassers
Kw = ¢y + co. = 107 )
erfassbar ist.

HCN ist eine schwache Séure, das heif3t ihre Ionen kdnnen nur bis zu einem gewissen kleinen Prozentsatz neben der

undissoziierten Sdure existieren.

Dieser Grenzbetrag der Ionenkonzentration ist durch die Dissoziationskonstante der Siure festgelegt:

= s Lon — 49300 (10)

Crcn

K

Entsprechend Gleichung (7) treten die Cyanid-lonen mit den Wasserstoffionen des Wassers zusammen, wodurch

das Dissoziationsgleichgewicht des Wassers gestort wird. Es muss folglich Wasser nachdissoziieren.

Wihrend also die Konzentration der Wasserstoffionen durch die Anwesenheit von CN-Ionen sinkt, wéchst die

Konzentration der Hydroxidionen an: Die Losung reagiert basisch.
Solange die durch die Gleichgewichtskonstante der Teilreaktion (6) bedingte Wasserstoffionen-Konzentration
- K Wy

c N

(11

Cya

groBer als die durch die Gleichgewichtskonstante der Teilreaktion (7) bedingte Wasserstoffionen-Konzentration

(12)

ist , geht die Hydrolyse gemédfB Gleichung (8) weiter.

Gleichgewicht tritt ein, wenn die Wasserstoffionen-Konzentrationen der Teilreaktionen (6) und (7) gleich geworden

sind:
Ky - K Wyey (13).
Con Cen-

Umgeformt ergibt diese Gleichung die Beziehung
o o, »

die als ,,Hydrolysekonstante* Ky; bezeichnet wird.

Das Hydrolysegleichgewicht kann durch verschiedene Faktoren wie Verdiinnung, Temperaturerh6hung oder

Anderung der Konzentration der Reaktionsprodukte beeinflusst werden.



Insbesondere letztgenannter Faktor fiithrt unter den Gegebenheiten des konkret vorliegenden Falles dazu, dass die

Hydrolyse quantitativ verlauft.

Durch die Ausgasung des fliichtigen Cyanwasserstoffs gemif Gleichung (15) und die Abfiihrung der
Hydroxidionen infolge Reaktion mit den im Uberschuss vorhandenen Eisenionen, die entsprechend Gleichung (16)
bis zur Hydroxidfallung verlauft, wird die Hydrolyse praktisch vollstandig:

CN +H,0 - HCN t +OH" (15)
30H +Fe”* - Fe(OH), | (16).
Bei den Komplexverbindungen wird unter Hydrolyse die Verdringung der Komplexliganden durch Wasser
verstanden.
Die Cyanoferrate sind auf Grund ihrer hohen Komplexbestandigkeit sehr hydrolyse-stabil.

Ausdruck der Besténdigkeit eines hydratisierten Komplexes ist, vom thermodynamischen Standpunkt aus betrachtet,
die Stabilitdtskonstante Kg. Wie unter Pkt. 3.5.2 bereits erldutert, spielt jedoch in der Praxis auch das kinetische

Komplexverhalten, das durch die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt wird, eine entscheidende Rolle.

Damit aus den stabilen Eisencyankomplexen eine Substitution der Cyanidliganden durch Wasser erfolgen kann,
bedarf es vorher einer Aktivierung, wie sie durch die Photolyse stattfindet (vgl. Reaktionsgleichung (5), Pkt. 5.1.1).

Photolytische Zersetzung geldster Cyanoferrate und Hydrolyse sind also unmittelbar miteinander verkniipft.

Die aus den stabilen Eisencyankomplexen photolytisch freigesetzten Cyanid-lonen sind, hydrolytisch bedingt, nur
wenig stabil. Der Hydrolyse kommt mithin eine Schliisselfunktion fiir den Grad und das AusmaB der tatsichlichen

Schidigung des Okosystems bzw. des Menschen zu.

Die folgenden Untersuchungen wurden zur Quantifizierung des stdchiometrischen und zeitlichen Stoffumsatzes bei
der Hydrolyse leicht freisetzbarer Cyanide unter natiirlichen Lichtverhdltnissen durchgefiihrt.

5.2.2 Hydrolyse einer cyanidhaltigen Standardlosung

Aus der Literatur ist bekannt, dass cyanwasserstoffhaltige Losungen infolge von Hydrolyse wenig haltbar sind
(JANDER & BLASIUS, 1979).

Gemadl Reaktionsgleichung (17) erfolgt eine Aufspaltung der Dreifachbindung unter Bildung von Ammoniak und
Ameisensdure bzw. Ammoniumformiat:

HCN +2H,0 - NH, + HCOOH (17).
Um diesen Reaktionsverlauf in messbarer GroBenordnung nachvollziehen zu konnen, wurde eine
Kaliumcyanidlosung mit einer Ausgangskonzentration von 11,0 mg/l angesetzt.

In Analogie zu den unter Pkt. 5.1.3 beschriebenen Experimenten zur Photolyse wurden je 2 000 ml Cyanidlésung in
Fotoschalen einer natiirlichen Belichtung ausgesetzt. Auch in diesem Fall erfolgte der Versuchsansatz in doppelter

Ausfithrung.
Nach 20 Stunden wurde die Cyanid- und Stickstoffbilanz kontrolliert.

Leicht freisetzbares Cyanid war nach dieser Zeit nicht mehr festzustellen. Nachgewiesen wurde Ammonium,

allerdings nur in geringer Konzentration.



Tab. 15: Auswirkung der Hydrolyse auf die Cyanid- und Stickstoffbilanz

Parameter Einheit Ausgangszustand Zustand nach 20 Stunden
Cyanidleicht mg/1 11,0 <0,01 <0,01
freisetzbar
Ammonium-N mg/l <0,03 0,13 0,13
Nitrat-N mg/l <0,23 <0,23 <0,23
Nitrit-N mg/l <0,009 <0,009 <0,009

Die Ergebnisse belegen, dass die leicht freisetzbaren Cyanide in wéssriger Losung vollstindig der Hydrolyse

unterliegen.

Innerhalb des Beobachtungszeitraumes von 20 Stunden kam es unter Bildung von Ammonium zur vélligen

Cyanideliminierung.

Eine Auswirkung auf die oxidierten Stickstoffverbindungen Nitrat und Nitrit wurde nicht festgestellt, obgleich die

Hydrolyse mit einem Anstieg des Redoxpotenzials um ca. 180 mV einherging.

Zu beriicksichtigen ist, dass die Hydrolysegeschwindigkeit temperaturabhéngig ist. Die mittlere Temperatur betrug
im Verlauf der Versuchsdurchfiihrung (31.07.2001) 23,1 °C.

Stochiometrisch ist der Anteil des sich zu Ammonium umgesetzten Stickstoffs aus der Ausgangslosung (11,0 mg/l
CN" =5,9 mg/l N) vergleichsweise gering (2,2 %).

Das bedeutet, dass der dominierende Schritt bei der Hydrolyse der geldsten leicht frei-setzbaren Cyanide die
Ausgasung als Cyanwasserstoff ist.
5.2.3 Hydrolyse einer realen Sickerwasserprobe

Inwieweit sich aus der Cyanwasserstofffreisetzung liber den Luftpfad tatsdchlich eine Gefahrdung ableiten lésst,

sollte mit der folgenden Versuchsdurchfithrung iiberpriift werden.

Hierzu wurde cyanoferrathaltiges Sickerwasser aus dem Freilandversuch acht Stunden lang einer intensiven

Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt und die HCN-Emissionen bestimmt.

Der durch Photolyse mit interferierender Hydrolyse freigesetzte Cyanwasserstoff wurde iiber eine Sonde mittels
DESAGA-Gasprobenehmer von der Wasseroberfliche abgesaugt, durch ein mit Natriumhydroxid-Losung
beschicktes Absorptionsgefal geleitet und anschlieBend analysiert.

Es wurde ein Sickerwasservolumen von 2 000 ml vorgelegt.
Die Lufttemperatur lag wéhrend der 8-stiindigen Versuchsdurchfiithrung zwischen 21,5 und 28,8 °C.

Das Verhiltnis von bestrahlter Oberfliche zu Sickerwasserhdhe betrug ca. 10:1, das bedeutet, dass die dem

Sonnenlicht ausgesetzte Oberflache im Vergleich zur Hohe der Sickerwasservorlage relativ gering war.

Der Versuchsaufbau wurde bewusst so ausgelegt, um eine optimale Erfassung des sich an der Wasseroberfliche

bildenden Cyanwasserstoffs sicherzustellen.
Bei der Absaugung der Luft wurde mit einem Volumenstrom von 0,3 1/min gearbeitet.
Die Versuchsbedingungen sollten gewahrleisten, dass moglichst

- der gesamte Luftraum iiber der Wasseroberflache erfasst wird,

- wenig Fremdluft gezogen wird und



- die Belichtung der Wasseroberfldche nur gering durch die Absaugvorrichtung beeintrachtigt wird.

Der realisierte Versuchsaufbau stellte letztendlich einen Kompromiss zur Optimierung dieser Anforderungen dar,

um die GroBenordnung der {iber den Luftpfad freigesetzten Cyanide beurteilen zu kdnnen.
Nach acht Stunden wurde der in der Absorptionsvorlage erfasste Cyanwasserstoff quantifiziert.

Auf der Grundlage des abgesaugten Luftvolumens von 144 Litern und der in der Natronlaugevorlage ermittelten
Cyanidmenge von 0,37 pg kann errechnet werden, dass unter den Bedingungen der Versuchsdurchfiihrung im Mittel

nur ein verschwindend geringer Anteil von 0,0026 pg/l Cyanid als Blausdure iiber den Luftpfad abgefiihrt wurde.

Die theoretisch freisetzbare Cyanidmenge lédsst sich aus dem Vergleich der Sickerwasserbeschaffenheit vor und

nach der 8-stiindigen Belichtung ermitteln.

Tab. 16: Sickerwasserbeschaffenheit vor und nach Belichtung
Parameter Einheit Ausgangszustand Zustand nach 8 Stunden
pH-Wert 7,3 7.8
eLf (25 °C) uS/em 466 462
Cyanidgesamt Mg/l 0,48 0,38
Cyanidleicht Mg/l 0,12 0,19
freisetzbar
Ammonium-N Mg/l 0,05 0,04
Nitrat-N Mg/l 10,6 10,5
Nitrit-N Mg/l 0,016 0,016
SAK 436 nm m-1 1,82 1,95

Aus der Gegeniiberstellung geht hervor, dass sich die Gesamtcyanidkonzentration nach 8-stiindiger Belichtung nur

um ca. 20 % reduziert hat.

Die im Vergleich zu den unter Pkt. 5.1.3 realisierten Photolyseversuchen geringere Abbaurate ist dem unglinstigeren

Verhéltnis von bestrahlter Oberfldche zu Sickerwasser-vorlage zuzuschreiben.
Die leicht freisetzbaren Cyanide wurden methodenbedingt erschlossen.

Wie in den vorangegangenen Untersuchungen geht der photolytisch induzierte Abbau der komplexen Cyanide auf
Grund der stattfindenden Hydrolyse mit einem Anstieg des pH-Wertes und des Spektralen Absorptionskoeffizienten

einher.

Auswirkungen auf die einzelnen Stickstoffspezies, speziell auf den Ammoniumgehalt, waren konzentrationsbedingt

nicht zu erfassen.

Theoretisch werden bei einer Sickerwasservorlage von 2,0 Litern und einer Verringerung des Gesamtcyanidgehaltes

von 0,48 auf 0,38 mg/l1 200 pg Cyanid als Blausdure freigesetzt.
Unter Beriicksichtigung des abgepumpten Luftvolumens von 144 Litern sind das im Mittel 1,39 pg/l Cyanid.

Tatsdchlich wurden unter den experimentellen Bedingungen jedoch nur 0,0026 pg/l Cyanid erfasst, also weniger als

0,2 % der theoretisch als Cyanwasserstoff abgefiihrten Cyanidmenge.

Diese Feststellung spricht dafiir, dass die ,,Lebenserwartung® der Blausdure in der Atmosphére gering ist.



5.2.4 Schlussfolgerungen

Die photolytisch aus den komplexen Cyaniden freigesetzten leicht freisetzbaren Cyanide sind infolge von Hydrolyse
nicht persistent.

In begrenztem Umfang bildet sich Ammoniak.
Der tiberwiegende Teil wird als Cyanwasserstoff iiber den Luftpfad abgefiihrt.
Die Lebensdauer des Cyanwasserstoffs in der Atmosphére (,,natural lifetime *) wird als gering eingeschitzt.

Bei der photochemischen Abbaureaktion kommt den reaktionsfreudigen Hydroxyl-Radikalen eine zentrale Rolle zu,
die eine rasche Umwandlung der Blausdure zu un-schddlichen Verbindungen wie Stickstoff, Kohlendioxid und
Wasser bewirken konnen (BLIEFERT, 1997).

Nach KocH (1995) sind die durch die UV-Strahlung der Sonne erzeugten OH-Radikale in der Lage, luftgetragene
Schadstoffe in einer radikalisch verlaufenden Kettenreaktion oxidativ zu zerstoren.

Auf die prinzipielle oxidative Zerstorbarkeit der Cyanide wird unter Pkt. 5.4 (Einfluss des Redox-Milieus) genauer

eingegangen.

Zur Quantifizierung des photolytischen Stoffumsatzes in der Atmosphdre sollten weitere Forschungsaktivititen

initiiert werden.

Die Priifberichte zu den Versuchsdurchfiithrungen der Hydrolyse sind in der Anlage 7 zusammengestellt.

5.3 Einfluss des pH-Milieus

5.3.1 Theoretischer Hintergrund
Fiir das Verhalten der komplexen Cyanide im Boden ist die Loslichkeit in Wasser eine zentrale Steuergrofe.

Auf die unterschiedliche Loslichkeit der einzelnen Cyanidspezies wurde bereits unter Gliederungspunkt 3.3

verwiesen.

Wihrend die Alkalimetallcyanid-Komplexe, wie das gelbe und rote Blutlaugensalz, gut wasserloslich sind, ist das
als unlosliches Berliner Blau bezeichnete Cyanoferrat schwer 16slich.

Die Loslichkeit kann jedoch durch eine Vielzahl von Einflussfaktoren wie pH-Wert, Redoxpotenzial,

Fremdionenzusatz u. a. beeintrachtigt werden, wobei dem pH-Milieu eine entscheidende Funktion zukommt.

Nach SHIFRIN et al. (1996) nehmen die Loslichkeit und somit auch die Mobilisierbarkeit von Berliner Blau bei
einem Boden-pH-Wert oberhalb von 6 zu.

Der Berliner-Blau-Komplex wird gemi3 Reaktionsgleichung (18) von Alkalien unter Bildung des
Hexacyanoferrat(I)-Ions angegriffen:

Fe' [Fe" Fe" (CN),), +120H" — 4Fe(OH), +Fe" (CN) " (18)

5.3.2 Quantifizierung der pH-abhangigen Cyanidloslichkeit

Zur Quantifizierung der pH-abhéngigen Cyanidloslichkeit wurden mit dem cyanoferrat-haltigen Kompost und der
Gasreinigermasse in Anlehnung an die Vorgaben der DIN 38414-S4 Elutionstests durchgefiihrt.

Zur Einstellung der pH-Werte wurden die Substrate mit destilliertem Wasser und unter-schiedlichen Mengen an
Saure (Salzsdure 0,5N und 0,1N) bzw. Lauge (1N) versetzt.



Auf Grund der hohen Pufferkapazitit musste vor allem der Kompost zur pH-Stabilisierung mehrfach mit Sdure bzw.

Lauge nachtitriert werden.
Bei allen Ansétzen wurde ein Feststoff-/Wasserverhéltnis von 1:10 realisiert.
Die Elutionsdauer betrug 24 Stunden.

Nach der Extraktion wurde der ungeloste Riickstand iiber Membranfiltration (0,45 um) von der Fliissigphase

getrennt.

Bereits an der Filtratfarbung von schwach gelb im sauren, iiber rétlich-braun bis dunkel-braun im alkalischen Milieu

war optisch zu erkennen, dass Stoffumsétze stattgefunden haben.

Die durch den Alkalizusatz verursachte Umsetzung des Berliner Blau zu gelbem Blutlaugensalz ging mit einer
Ausfillung von Eisen(III)-hydroxid einher. Die Abtrennung des Filtrates war im oberen pH-Bereich infolge Bildung

von kolloidalem Eisen(I1I)-oxid-hydrat trotz Druckfiltration schwierig.

Die Tabellen 17 und 18 zeigen die pH-abhéngige Loslichkeit der Cyanide aus dem cyanoferrathaltigem Kompost

und der Gasreinigermasse.

Tab. 17: pH-abhingige Loslichkeit der Cyanide aus cyanoferrathaltigem Kompost
Farbe pH-Wert Cyanidges. Cyanidl. freis. geloster Anteil
[mg/l] [mg/l] (]
1. gelblich <1,0 0,04 0,04 0,05
1. gelblich 1,6 0,04 0,04 0,05
1. gelblich 2,3 0,04 0,04 0,05
1. gelblich 3,5 0,04 0,04 0,05
1. gelblich 4,2 0,04 0,04 0,05
L. gelblich 5,8 0,06 0,03 0,08
gelb 7,4 0,23 0,09 0,28
gelb 8,5 0,73 0,09 0,90
rétlich-braun 10,6 3,14 0,31 3,90
dunkelbraun 12,2 55,3 2,52 67,8




Tab. 18: pH-abhiingige Loslichkeit der Cyanide aus Gasreinigermasse

Farbe pH-Wert Cyanidges. Cyanidl. freis. geloster Anteil

[mg/l] [mg/l] [o]
1. gelblich 2,2 0,16 0,12 0,02
1. gelblich 3.9 0,73 0,18 0,09
1. gelblich-griin 5,0 2,65 0,27 0,32
gelblich-griinlich 5,7 6,50 0,71 0,78
griinlich 6,0 15,6 1,25 1,87
braun 7,0 84,7 2,8 10,2
braun 7,2 232 11,0 27,9
rotlich-braun 8,1 496 14,8 59,5
dunkelbraun 10,9 754 39,2 90,5

Tendenziell ist mit Erhhung der Alkalitit eine steigende Cyanidfreisetzung in die Losungsphase zu erkennen.

Obgleich die Elution unter vergleichbaren Bedingungen vorgenommen wurde, gibt es matrixbedingte Unterschiede
im Losungsverhalten. So liegen im Kompost bei einem pH-Wert von 12,2 ca. 68 % der vorhandenen komplexen
Cyanide in geldster Form vor. Dagegen betrigt der geldste Anteil in der Gasreinigermasse bei einem pH-Wert von
10,9 bereits iiber 90 %.

Die tatsdchliche Cyanidloslichkeit wird also maBigeblich durch die Substratbeschaffenheit und die vorliegende

Cyanidausgangskonzentration beeinflusst.

Die Ergebnisse verdeutlichen allerdings auch, dass selbst im sauren pH-Milieu eine begrenzte Cyanidldslichkeit
gegeben ist.

Es ist mithin nicht korrekt, von ,,unldslichem® Berliner Blau zu sprechen.

Die ermittelten Gehalte an leicht freisetzbaren Cyaniden liegen methodisch bedingt vor und sind nicht als tatséchlich

vorhandene leicht freisetzbare Cyanide zu interpretieren.

Diese Aussage ist im Hinblick auf die Freisetzung von Cyanwasserstoff im sauren pH-Milieu des Magensaftes von

entscheidender Tragweite.

Zur Simulation der Vorgénge bei oraler Exposition wurde im cyanoferrathaltigen Kompost mittels Salzsdure ein pH-

Wert von <1 eingestellt.

Nach vierstiindiger Sdureeinwirkung und Destillation bei Raumtemperatur konnte in der Natronlaugevorlage kein

freigesetztes Cyanid quantifiziert werden.

Eine Zersetzung des Eisencyankomplexes unter Freisetzung von Blausdure findet im sauren pH-Milieu erst bei

Siedetemperatur statt, so wie es bei der Analysedurchfithrung gemif3 E ISO/DIS 11262 vorgesehen ist.

Die detaillierten Priifergebnisse zum Einfluss des pH-Wertes auf die Cyanidléslichkeit sind als Anlage 8 beigefiigt.

5.3.3 Schlussfolgerungen

Die Loslichkeit und mithin die Mobilisierbarkeit der im Kompost und in der Gasreinigermasse vorliegenden

Eisencyankomplexe nehmen mit steigender Alkalitét betrachtlich zu.



Als Primérreaktion findet durch den Alkalizusatz eine Transformation des Berliner Blau zu gelbem Blutlaugensalz
statt, das eine gute Wasserldslichkeit ausweist. Das Hexa-cyanoferrat(Il)-lon bleibt bei dem Losungsvorgang
erhalten, ohne dass leicht freisetzbares Cyanid gebildet wird.

Auf die tatsdchliche Cyanidfreisetzung in die Ldsungsphase wirken sich interferierend auch die
Matrixbeschaffenheit und die Ausgangskonzentration aus.

Im sauren pH-Milieu weist der Berliner Blau-Komplex eine begrenzte Loslichkeit aus.

Eine Zersetzung des Komplex-lons, verbunden mit einer Freisetzung von Cyanwasserstoff findet allerdings, auch
unter den sehr sauren Bedingungen wie im Magensaft, nicht statt.

5.4 Einfluss des Redox-Milieus

5.4.1 Theoretischer Hintergrund

Im Folgenden soll der Einfluss des Redoxmilieus auf das Stabilitdtsverhalten der komplexen Cyanide untersucht und
diskutiert werden.

Bereits unter Punkt 4.1.2 und 4.2.3 wurde darauf verwiesen, dass im cyanoferrat-haltigen Substrat und im
Sickerwasser oxidierende Redoxverhiltnisse vorliegen.

Das gemessene Potenzial setzt sich aus den Einzelpotenzialen einer Vielzahl beteiligter organischer und
anorganischer Redoxsysteme zusammen. Das bedeutet, dass das konkret vorliegende Redoxmilieu von der
jeweiligen Matrix abhéngig ist.

Von wesentlichem Einfluss auf die ausgelosten Redoxprozesse ist der Gehalt an zer-setzbarer organischer Substanz
und die damit einhergehende mikrobielle Aktivitét.

Bei Eingriff eines Oxidations-/Reduktionsmittels in ein etabliertes Redoxsystem kdnnen durch Elektroneniibergdnge
zahlreiche Umsetzungen ablaufen.

Aus der Abwassertechnologie ist bekannt, dass Cyanide prinzipiell oxidativ zerstort werden konnen.

Durch Zugabe eines starken Oxidationsmittels, wie beispielsweise Natriumhypochlorit (NaOCl), erfolgt {iber das als
Zwischenprodukt gebildete Chlorcyan (CNCl) und Cyanat (NaCNO) im alkalischen Milieu eine vollstindige
Cyanideliminierung bis zum Stickstoff und Hydrogencarbonat:

2NaCN +2NaOCl +2H,0 - 2CNCI +4NaOH

(19)

2CNCI +4NaOH — 2NaCNO +2NaCl +2H,0 20)
2NaCNO +3NaOCl + H,0 — 2NaHCO, + N, +3NaCl @1)
2NaCN +5NaOCl+ H,0 - 2NaHCO, + N, +5NaCl 22).

Der Ablauf der Reaktionen erfordert einen pH-Wert 210 (KIMMEL, 1974).

Die Bildung von Chlorcyan (19) und Cyanat (20) verlaufen bei Alkalicyaniden sehr rasch. Die oxidative
Cyanatzerstorung (21) dauert gegebenenfalls mehrere Stunden.

In der Praxis ist es daher zweckmaBig, die Reaktion nur bis zum Cyanat ablaufen zu lassen, das in neutraler Losung
nach folgender Reaktionsgleichung zerfallt:

NaCNO +2H,0 — s NaHCO, +NH, 23)



Die Oxidation von 1,0 g Cyanid bis zum Cyanat erfordert theoretisch 2,85 g NaOCI. Bis zur vollstindigen
Zersetzung werden 7,15 g bendtigt.

Nach HORSTKOTTE & PETZOLDT (1999) sind die komplex gebundenen Cyanide durch herkdmmliche
Oxidationsverfahren nicht oder nur teilweise zu zerstdren.
5.4.2 Redoxeinfluss auf die Komplexstabilit:it

Zur Quantifizierung der oxidativen Ligandeneliminierbarkeit aus den Cyanokomplex wurde der cyanoferrathaltige
Kompost mit einer definierten Menge an Natriumhypochlorit (Chlorbleichlauge) versetzt und kréaftig durchmischt.
Die Reaktionszeit wurde auf 24 Stunden limitiert.

In einem ersten Versuch wurde mit einem zweifachen Uberschuss der theoretisch bendtigten Entgiftungsmenge
gearbeitet.

In einem Parallelansatz erfolgte mittels Natronlauge eine vorherige Anhebung des pH-Wertes auf >12.

In beiden Fillen konnten trotz der von auBen aufgezwungenen Anderung des ,,Elektronendruckes* keine Cyanide
aus dem Substrat entfernt werden.

Im néchsten Untersuchungsschritt wurde die theoretisch erforderliche Menge an Chlorbleichlauge auf das 10-, 20-,
30- bzw. 40-fache erhoht. Eine zusétzliche pH-Regulierung wurde auf Grund der hohen Alkalitdt der
Hypochloritlauge nicht vorgenommen.

Die Ergebnisse sind in der folgenden Grafik veranschaulicht.

Gesamtcyanidgehalt in mg/kg

2-fach 10-fach 20-fach 30-fach 40-fach
Uberschuss an NaOCI

Abb. 14: Darstellung der oxidativen Cyanidzersetzung

Die Messresultate belegen, dass die im Kompost vorliegenden sehr stabilen Eisencyankomplexe prinzipiell oxidativ
zerstort werden konnen.

Die Erhohung der Oxidationsmittelmenge hatte Einfluss auf die Cyanideliminierungs-rate.

Bei einem 40-fachen Uberschuss der theoretisch bendtigten Menge an Chlorbleichlauge wurde eine ca. 75 %-ige

Cyanidentgiftung erreicht.



Wihrend des Versuchsablaufs wurde eine Verschiebung des pH-Milieus vom Alkalischen (>10) in den
Neutralbereich festgestellt. Die redoxbedingt stattfindenden Elektroneniiberginge gehen folglich mit einem
Protonentransfer einher. Das bedeutet, dass die ablaufenden Redoxreaktionen auch an Siure-/Base-Reaktionen

gekoppelt sind.
Eine reduktive Cyanideliminierbarkeit ist nach der einschldgigen Fachliteratur nicht bekannt.

Zur Uberpriifung wurde das cyanoferrathaltige Substrat mit Hydroxylaminhydrochlorid (NH,OHEHCI) versetzt.
Durch den Reduktionsmittelzusatz wurde keine Verringerung der Cyanidkonzentration erzielt.

Die Priifberichte zu den realisierten Versuchsdurchfiithrungen sind als Anlage 9 beigefiigt.

5.4.3 Schlussfolgerungen

Prinzipiell ist durch chemische Oxidation eine Cyanideliminierung aus dem sehr stabilen Berliner Blau-Komplex
moglich.

Die Effektivitdt der Cyanidzersetzung wird durch die eingesetzte Menge an Oxidations-mittel beeinflusst.

Obgleich mit erheblichem Oxidationsmitteliiberschuss gearbeitet wurde, verlduft die Cyanidzersetzung nicht
quantitativ.

Die im Rahmen der Versuchdurchfiihrungen simulierten Redoxverhéltnisse reflektieren allerdings nicht die realen
Umweltbedingungen. Sie erlauben nicht einmal eine Aussage zum so genannten ,worst-case™, da ein derartig
extremer Redoxeinfluss unter Praxisbedingungen indiskutabel ist.

Aus den Versuchsergebnissen ist abzuleiten, dass Eisenhexacyanoferrat, wie es im Kompost und in der
Gasreinigermasse vorliegt, durch natiirlich ablaufende Redoxreaktionen nicht destabilisiert werden kann.

5.5 Mikrobieller Abbau

5.5.1 Cyanidabbaubarkeit nach Mikrobenzusatz

5.5.1.1 Theoretischer Hintergrund

Unter natlirlichen Umweltbedingungen wurde im Substrat aus Hartmannsdorf kein Abbau der als

Komplexverbindung vorliegenden Cyanide festgestellt (vgl. Pkt. 4.2.5).

Im Falle einer Degradation ist es generell schwierig zwischen physikochemischer Elimination und biologischem
Abbau zu differenzieren.

Durch Zugabe geziichteter Mikroorganismen kann die Stoffwechselaktivitit und damit die biologische
Abbauleistung gefordert werden.

Inwieweit ein biologischer Abbau der persistenten Eisencyankomplexe durch Zugabe spezieller cyanidabbauender
Mikroben der Firma KATHAR BIO-TECHNOLOGIE SERVICE aus den USA moglich ist, sollte im Rahmen eines

Freilandversuches iiberpriift werden.

5.5.1.2 Versuchsdurchfithrung

Am 20.03.2001 wurden auf Veranlassung der Firma Stidhumus auf ihrem Betriebsgelédnde in Hartmannsdorf zwei
Versuchsmieten mit Abmessungen von ca. 5,0 x 2,5 x 1,0 m angelegt. Die Verantwortlichkeit fiir die
Versuchskonzeption, Durchfiihrung und den Verlauf lag bei der Firma Stidhumus. Der Versuchsablauf sollte im

Rahmen des FundE-Vorhabens kontrollierend begleitet werden.



Der Boden der Mieten wurde mit Folie ausgekleidet. Der Auslauf der Mieten wurde iiber einen Uberlaufschacht in

den Zulaufgraben einer Pflanzenkléranlage eingebunden.
Der Abstand der Mieten zueinander betrug ca. 200 m, um eine gegenseitige Beeinflussung zu vermeiden.
Eine Miete wurde als Kontrollansatz mit ca. 8,0 cbm unbehandeltem Substrat befiillt.

Das Substrat der zweiten Miete wurde vor Einbringung mit cyandestruktiven Mikroorganismen (,,Cogen V)
beimpft. Es handelte sich hierbei um ein auf Maisstiarke angereichertes Trockenpréparat, das durch Rehydrieren
wieder aktiviert wurde.

Dem 8,0 cbm Ansatz wurden iiber die Diingemitteldosiereinrichtung der Firma Siidhumus 2,75 kg Mikroben

zugesetzt.
Der Abbauverlauf sollte {iber die Gesamtcyanidgehalte verfolgt werden.

Die Ergebnisse der Kontrolluntersuchungen sind in der folgenden Tabelle aufgezeigt.

Tab. 19: Entwicklung der Cyanidgehalte nach Mikrobenzusatz
Zeitpunkt Datum Cyanidy,,, Cyanid, f.is.
[mg/kg] [mg/kg]
Ausgangszustand 20.03.2001 826" 54
nach vier Wochen 17.04.2001 820 10,2

Erlduterungen: ' arithmetischer Mittelwert aus drei Einzelbestimmungen
Nach 4-wochigem Beobachtungszeitraum konnte kein befriedigendes Abbauergebnis erzielt werden.

Die Versuchsdurchfiihrung wurde abgebrochen, da sich in der Miete durch zu wenig Gefille bei der

Sickerwasserabfiihrung Stauwasser angesammelt hatte.

Es kann dennoch eine Aussage iliber die Abbaueffizienz nach neun Wochen getroffen werden, da aus dem beimpften
Substrat eine Mindermenge von 15,0 kg entnommen und als Kleinstversuch parallel unter Freilandbedingungen

beobachtet wurde.
Doch auch nach dieser Zeit wurde mit einem Gesamtcyanidgehalt von 841 mg/kg keine Biodegradation festgestellt.

Es erfolgte am 02.05.2001 ein Neuansatz, wobei die Oberflache der Miete zur Abfiihrung des Niederschlagswassers

mit Folie abgedeckt wurde.
Auch der zweite Ansatz fiihrte nach 14-tagiger Kontrolle zu keinem anderen Ergebnis.
Mit einem Gesamtcyanidgehalt von 810 mg/kg war keine Verstoffwechselung der Kontaminanten erkennbar.

Die detaillierten Priifergebnisse zu den Versuchsdurchfiihrungen sind in der Anlage 10 aufgefiihrt.

5.5.1.3 Schlussfolgerungen

Die zugesetzten Mikroorganismen und die autochthone (standorteigene) Mikroflora erbrachten nicht die erwarteten
Abbauleistungen.

Das ist einerseits darin begriindet, dass das im Substrat vorliegende Eisencyanoferrat nur gering wasserloslich und

damit kaum bioverfiigbar ist.

Andererseits enthdlt das Substrat verhéltnisméfig gut abbaubare organische Bestandteile (Papier, Rindenmulch), die

von den Mikroorganismen konkurrierend als Kohlen-stoff- und Energiequelle genutzt werden konnen.



Die Mikroorganismen ,,desadaptieren” infolge des hohen Angebotes an leichter verwertbaren Stoffen, so dass

komplexe Cyanide nicht als Nahrstoffquelle akzeptiert werden.
Die Befunde korrelieren mit den mittels Bodenrespiromat gewonnenen Ergebnissen.

Entgegen den Freilandversuchen lagen hier ideale Abbaubedingungen, wie konstante Temperatur, gleich bleibender

Wassergehalt und ausreichende Sauerstoffversorgung vor.

Nach einer Testdauer von 24 und 46 Tagen konnte keine Verdnderung der Cyanidgehalte festgestellt werden.
5.5.2 Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit im Bodenrespiromaten

5.5.2.1 Aerobe Variante

Der Boden ist eine sehr komplexe Matrix und im Gegensatz zum Wasser und zur Luft experimentell schwer

zugénglich und befolgt eigene GesetzméaBigkeiten als Produktionsmedium, Puffer, Speicher und natiirlicher Filter.

Durch Atmungsmessungen kann auf eine gesunde oder gestorte Populationsdynamik des Bodens geschlossen
werden.

Die Respirationsrate (Sauerstoffverbrauch oder Kohlendioxidproduktion) ist ein Indikator fiir die mikrobielle
Bodenaktivitit.

In der Regel werden kohlenstoffhaltige Verbindungen auf ihr Abbauverhalten untersucht, indem sie dem konkreten
Abbaumedium (Boden) zugemischt werden und Glucose als maximal abbaufdhige Referenzsubstanz mitbewertet

wird.

In diesem Fall handelt es sich um anorganische Verbindungen, wobei die Kohlenstoffquelle in der toxischen freien
oder komplex gebundenen Cyanidgruppe gebunden ist. Einschrankend muss eingeflochten werden, dass gerade der
Kohlenstoff der Cyanidgruppe einer der mikrobiologisch schwer zugénglichsten ist und in der Néhrstoffkette nur

dann angetastet wird, wenn alle anderen weniger persistenten C-Quellen aufgebraucht sind.

Es gilt:

zugesetzte Komponente > Bodengrundatmung biologisch mineralisierbar
zugesetzte Komponente = Bodengrundatmung biologisch inert

zugesetzte Komponente < Bodengrundatmung biologisch hemmend
zugesetzte Komponente << Bodengrundatmung biologisch giftige Wirkung.

Zum Einsatz kam ein Bodenrespiromat, der in einer Braunglasflasche 50,0 g Boden enthélt. Er wird mit Wasser und
Nihrstoffen in Anlehnung an die Vorgaben der DIN 54900-2 zu einer maximalen Wasserhaltekapazitit von 50 £ 10
% erginzt und auf genau 20,0 + 0,2 °C temperiert.

Das bei der mikrobiellen Atmung entstandene Sauerstoffdefizit ergibt ein Vakuum, das mit sehr empfindlichen
Drucksensoren im 1-Stunden-Rhythmus vermessen wurde. Das dabei gebildete Kohlendioxid wurde an n/5 NaOH
absorbiert.

Die Daten wurden mit einem 4-Kanaldatalogger aufgenommen.
Das Kohlendioxid reagiert mit gelostem Bariumchlorid und fallt als Bariumcarbonat aus.
Die Menge an CO, wird durch Titration des verbleibenden Natriumhydroxids mit n/10 Salzséure bestimmt.

Bei der Auswertung der Atmungsaktivitit ist zu beriicksichtigen, dass die Sauerstoff-Kohlendioxid-Bilanz durch

folgende Sachverhalte gestort werden kann:



Zum einen kann iiber anorganische Reaktionen Sauerstoff verbraucht werden (Ammonium reagiert zu Nitrat), der
dann fiir die CO,-Bildung nicht mehr zur Verfiigung steht.

Zum anderen setzen kalkhaltige Boden bei pH-Wechsel in den sauren Bereich Kohlendioxid frei.

Im ersten Fall wiirde die Atmungsaktivitit erniedrigt werden, im zweiten Fall erhoht. Diese beiden gegenldufig
verlaufenden Prozesse sind aber keiner mikrobiellen Aktivitit, sondern abiotischen Reaktionen zuzuschreiben.

Zur Ermittlung der substratinduzierten Atmung wurde zu einer Variante Glucose als leicht abbaubare
Kohlenstoffquelle zugegeben. Diese Variante zeigt damit die maximal mogliche mikrobiologische Aktivitét an.

5.5.2.2 Anaerobe Variante

Diese Prozesse konnen in tieferen Erdschichten bei Sauerstoffmangel ablaufen. In diesem Fall wurde der Boden
analog zu Punkt 5.5.2.1 vorbereitet, die Braunflasche mit Stickstoff sauerstofffrei gespiilt und der Pluspol des
Sensors mit der Flasche verbunden.

Da nun anaerob ein Uberdruck entstehen muss, wurde jede Variante unterteilt in:

- ohne Kohlendioxidabsorption: Methan und Kohlendioxid
- mit Kohlendioxidabsorption: Methan.

Damit waren Methan und Kohlendioxid, die nun einen Uberdruck verursachen, getrennt erfassbar.

5.5.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Zunéchst wurde Floragard-Aussaaterde eingesetzt. Diese hat einen pH-Wert von 6,2, einen Salzgehalt <1,5 g/l und
weist folgenden Néhrstoffgehalt auf:

- 50,0 - 300 mg/1 Stickstoff

- 80,0 - 300 mg/1 P,Os

- 80,0 - 400 mg/1 K,0.
Der Test lief in der Zeit vom 31.10. - 14.11.2000 (14 Tage mit Nahrstoffzugabe laut DIN 54900) und umfasst
folgende Varianten:

- Floragard-Aussaaterde mit Néhrstoffzugabe

- Floragard-Aussaaterde mit Nahrstoffzugabe und 100 mg Glucose (substratische Atmung)

- Floragard-Aussaaterde mit Nédhrstoffzugabe und 100 mg gelbes Blutlaugensalz

- Floragard-Aussaaterde mit Nahrstoffzugabe und 100 mg rotes Blutlaugensalz

- Floragard-Aussaaterde mit Nahrstoffzugabe und 50,0 mg gelbes Blutlaugensalz

- Floragard-Aussaaterde mit Nahrstoffzugabe und 25,0 mg Kaliumcyanid

- Floragard-Aussaaterde mit Nahrstoffzugabe und 100 mg Kaliumcyanid.



Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung veranschaulicht.

BEGartenerde

OGelbes Blutlaugensalz 100 mg
BERotes Blutlaugensalz 100 mg
OGelbes Blutlaugensalz 50 mg
EKCN 25 mg

OKCN 100 mg

BEGlucose

mineralisierter Kohlenstoff in mg

Abb. 15: Darstellung der Atmungsaktivitit nach 14 Tagen in Aussaaterde

Es ist zu erkennen, dass die Glucose mit weitem Abstand mikrobiell verwertet wird. Zugesetzte freie Cyanide
wirken inhibierend, sie bleiben deutlich unter der Bodengrundatmung zuriick. Der Zusatz von Eisencyankomplexen

wirkt sich nicht auf die Atmungsaktivitit aus.
Der nichste Test startete am 05.12.2000 und endete am 19.12.2000 mit folgenden Varianten (14 Tage):

- Stidhumus ohne Zusatz

- Stidhumus auf pH-Wert 4 eingestellt

- Stidhumus auf pH-Wert 10 eingestellt

- Stidhumus mit 50,0 mg gelbes Blutlaugensalz

- Stidhumus mit 50,0 mg rotes Blutlaugensalz

- Stidhumus mit 50,0 mg unldsliches Berliner Blau
- Stidhumus mit 100 mg Glucose.

Auf Grund des ermittelten guten C/N/P-Verhiltnisses von 52:1,9 1 wurde auf eine weitere Néhrstoffzugabe
verzichtet.



BmSidhumus

EpH-Wert 4,0

EpH-Wert 10,0

M Berliner Blau 50 mg
OGelbes Blutlaugensalz 50 mg
W Rotes Blutlaugensalz 50 mg
B Glucose

mineralisierter Kohlenstoff in mg

Abb. 16: Darstellung der Atmungsaktivitit nach 14 Tagen im Siidhumus

Es ist ersichtlich, dass sich das pH-Milieu auf die Atmungsaktivitéit auswirkt.

Wird das Substrat alkalisch eingestellt, geht das Berliner Blau in Losung und es laufen sauerstoffverbrauchende

Prozesse ab, die im sauren Milieu unterbleiben.

Da der Zusatz von komplexen Cyaniden zu cyanidfreier Aussaaterde keine hemmende Wirkung auf die
Atmungsaktivitit zeigte, miissen die durch die einzelnen Cyanidspezies verursachten Differenzen chemischen

Prozessen zugeschrieben werden.

Zu beriicksichtigen sind verfahrensbedingte Messungenauigkeiten, was aus der folgenden Grafik hervorgeht.



BEGartenerde

OGelbes Blutlaugensalz 50 mg
W Rotes Blutlaugensalz 50 mg
MBerliner Blau 50 mg

mineralisierter Kohlenstoff in mg

Abb. 17: Gegeniiberstellung der Ergebnisse eines Doppelansatzes nach 14 Tagen in Aussaaterde

Der Test wurde vom 20.08. — 05.09.2001 durchgefiihrt und enthielt folgende Varianten:
- Doppelbestimmung mit Floragard- Aussaaterde ohne Zusétze
- Doppelbestimmung mit 50,0 mg komplex gebundenes Cyanid aus gelben Blutlaugensalz
- Doppelbestimmung mit 50,0 mg komplex gebundenen Cyanid aus rotem Blutlaugensalz

- Doppelbestimmung mit 50,0 mg komplex gebundenen Cyanid aus Berliner Blau.

Von einer toxischen Wirkung der Priifsubstanz wird ausgegangen, wenn der prozentuale Abbaugrad der

Referenzsubstanz im Ansatz am Testende <40 % ist.

Gelbes Blutlaugensalz erreicht 93 — 102 % der Bodengrundatmung, gefolgt vom Berliner Blau (90 — 92 %) und
rotem Blutlaugensalz (76 — 79 %).

Im Vergleich zur ersten Messreihe wurde beim roten Blutlaugensalz eine geringere Atmungsaktivitit festgestellt.
Der nichste Test, der in der Zeit vom 19.02 - 06.03.2001 ablief, diente zur Erfassung des anaeroben Abbaues.
Folgende Varianten kamen zum Einsatz:

- Kompost Stidhumus ohne Zusatz mit und ohne Kohlendioxidbindung

- Kompost Stidhumus mit 50,0 mg gelben Blutlaugensalz mit und ohne Kohlendioxidbindung
- Kompost Stidhumus mit 50,0 mg rotem Blutlaugensalz mit und ohne Kohlendioxidbindung
- Kompost Stidhumus mit 50,0 mg Berliner Blau mit und ohne Kohlendioxidbindung.

Unter anaeroben Bedingungen findet bei den Hexacyanoferraten keine Verdnderung statt. Nur die Glucose wird

anaerob mineralisiert.
Damit wird deutlich, dass in tieferen Bodenschichten keine Verdnderungen zu erwarten sind.

Der nachfolgende Test (24.03. - 02.04.2001) war ein Vorgriff zu den Versuchen mit Cogen V im Freilandversuch.
Als Labortest wurde zunéchst unter idealen Bedingungen, wie ausgeglichener Wasserhaushalt und gleich bleibende

Temperatur, ein Abbautest durchgefiihrt.
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Abb. 18: Darstellung der Atmungsaktivitit nach Zusatz von Cogen V
Mit dem Animpfen durch Cogen V ist eine deutlich gesteigerte mikrobielle Aktivitdt im Substrat von Siidhumus zu
verzeichnen, die zum Start sehr ausgeprigt ist und dann nach 25 Tagen abflacht.

Aus diesem Verlauf wurde zundchst vermutet, dass ein Cyanidabbau stattfindet. Da jedoch die
Ausgangskonzentration an Gesamtcyanid nach dem Abbautest erhalten blieb, hat Cogen V nur die Populationsdichte

auf der Grundlage des reichhaltigen Néhrstoffangebotes am Standort erhdht.

Der nachfolgende Test lief in der Zeit vom 04.05 - 21.05.2001 und bezog die Gasreinigermasse in die Betrachtungen

ein:
- drei Proben Kompost Stidhumus, nicht angeimpft
- drei Proben Kompost Stidhumus, mit Cogen V angeimpft
- zwei Proben Gasreinigermasse.
45— 43,9
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Abb. 19: Vergleichende Darstellung der Atmungsaktivitit

Auch hier zeigen sich deutliche Unterschiede nach Animpfung mit Cogen V. Auffillig ist das starke Zurtickbleiben
der Gasreinigermasse in der Mineralisation, bedingt durch die zum Teil toxische Wirkung der Priifsubstanz (PAK,
Phenole).



5.5.2.4 Bestimmung der Cyanide nach Abschluss des Abbautests im Bodenrespiromaten

Nach Abschluss der Abbautests im Bodenrespiromaten erfolgte eine Quantifizierung der Cyanidgehalte in den

einzelnen Ansétzen.

Es wurden insgesamt drei Testreihen gefahren mit einer durchschnittlichen Abbauzeit von 20 Tagen unter idealen

Bedingungen von Temperatur und Feuchte.

Statt Cogen V wurden in einer Variante Noggies eingesetzt, die dafiir bekannt sind, dass sie freie Cyanide im
Abwasser eliminieren konnen. Aus der folgenden Tabelle ist zu entnehmen, dass bei allen Testldufen der
urspriingliche Gesamtcyanidgehalt erhalten geblieben ist. Cogen V und Noggies sind fiir die Hexacyanoferrate

wirkungslos geblieben.

Tab. 20: Vergleich der Cyanidkonzentration mit und ohne Animpfung
Variante Testzeitraum Cyanid,,,, Cyanid,, frejs.
[mg/kg] [mg/kg]
Stidhumus - ohne Zusatz 19.04. - 05.06.01 852 8,3
Stidhumus - Cogen V 19.04. - 05.06.01 823 9,6
Stidhumus - Cogen V 08.05. - 06.06.01 858 15
Stidhumus — Noggies 08.05. - 06.06.01 839 15
Gasreinigermasse 08.05. - 06.06.01 7950 642
Stidhumus - ohne Zusatz 24.03. - 18.04.01 843 4.4
Siidhumus - Cogen V 24.03. - 18.04.01 941 7,1

5.5.2.5 Schlussfolgerungen

Der angewandete Abbautest mittels Bodenrespiromat zielt auf den Nachweis der grundsétzlichen Abbaubarkeit von

kohlenstoffhaltigen Substanzen.

Die Bedingungen dieser Priifung erlauben allerdings keine Unterscheidung, ob es sich um chemische Reaktionen

oder biologische Abbauvorgénge handelt. Insofern miissen die Ergebnisse mit grofiter Vorsicht interpretiert werden.

Aus den Versuchsdurchfithrungen ist abzuleiten, dass sich der Zusatz freier Cyanide in Form von KCN hemmend

auf die Atmungsaktivitdt auswirkt.

In der cyanidfreien Aussaaterde ist die mikrobielle Aktivitdt deutlich geringer als im Kompost der Stidhumus
GmbH.

Der Kompost der Firma Siidhumus hat ein sehr ausgewogenes Néhrstoffverhéltnis von C/N/P 52:1,9:1. Folge war
eine sehr kurze lag-Phase bei allen Laborversuchen, die eine aktive standortspezifische Population anzeigt und die
nur durch Glucose iibertroffen werden konnte. Auf Grund des reichhaltigen und nicht limitierten Nahrstoffan-

gebotes diirfte der im Cyanid gebundene Kohlenstoff der am letzten mineralisierbare sein.

Ganz gering ist die Atmungsaktivitit der Gasreinigermasse, was insbesondere der Toxizitdt der Matrix (PAK,

Phenole) zuzuschreiben ist.
Anaerob ist gar keine mikrobielle Aktivitédt zu verzeichnen.

Der Zusatz von gelosten Hexacyanoferraten zu cyanidfreier Aussaaterde wirkte sich nicht auf die Atmungsaktivitit

aus.



In einem zweiten Versuchsansatz wurde bei rotem Blutlaugensalz eine verringerte Bodenatmung festgestellt.
Differenzen ergaben sich bei der Aufstockung des cyanoferrathaltigen Kompost mit den einzelnen Cyanidspezies.

Ursdchlich hierfiir sind chemische Reaktionen, die nicht auf eine fordernde/hemmende Wirkung der

Atmungsaktivitét zuriickzufiihren sind.

Die Versuchsdurchfithrungen mit geziichteten Mikroben der Amerikaner (Cogen V) weisen anfénglich auf eine

hdhere Atmungsrate, die sich spiter wieder angleicht.
Ursachen hierfiir sind

- der Abbau der Maisstirke als Speichersubstrat und

- die generell hohere Populationsdichte durch das Animpfen.

Entscheidend fiir die Bewertung des mikrobiellen Abbaus der Eisencyanoferrate sind die Ergebnisse der chemischen
Analytik. Trotz einer hoheren mikrobiellen Aktivitit konnte kein Cyanidabbau nachgewiesen werden, denn die

Cyanidabbauer werden in diesem Kompost desadapiert.
5.5.3 Bestimmung der potenziellen biologischen Abbaubarkeit

5.5.3.1 Theoretischer Hintergrund
Cyanide konnen durch Mikroorganismen im Boden und Abwasser abgebaut werden (DsMz, 2001; HOWE, 1965).

Bakterien, Pilze und Algen spielen bei diesen Stoffwechselvorgdngen nur im aeroben Milieu eine Rolle (KNOWLES,
1976; GEWITZ, 1974).

Dabei beeinflusst der Nitratgehalt den Cyanidabbau, indem das Nitrat als Stickstoffquelle bevorzugt wird, ehe die
Cyanide metabolisiert werden. Auflerdem spielt die Wasserloslichkeit und damit die Bioverfiigbarkeit eine
entscheidende Rolle.

Das geschieht nur in Gegenwart von Sauerstoff, auler bei den Archaea als Extrem-ophile (GEWITZ, 1974).

Archaebakterien (Archaea), wie sie von der Firma KATHAR eingesetzt wurden (zum Beispiel: Thermococcus
profundus), scheiden in psychro— und mesophilen Temperaturbereichen trotz ihrer cyandestruktiven Potenz sogar
unter anaeroben Bedingungen, in Gegenwart von Sulfat und Carbonat als Sauerstoffquellen, fiir die Betrachtungen

aus, weil sie nur im

- hypersalinen Milieu und

- oberhalb von 80,0 °C als Hyperthermophile,

stoffwechselaktiv sind und durch organische Substanzen gehemmt werden, #hnlich wie Nitrosomonas und
Nitrobacter (BRAUNE & UHLEMANN, 1968).

Cyanide kdnnen auch biogen durch Pflanzen, Pilze, Algen synthetisiert werden.

Cyanidabbauende Enzyme konnen induziert werden, dass heifit, Adaption der Mikroorganismen durch Selektion
eines eisenfreien Flavoprotein-Enzym-Systems fiir die Atmung (MOLLER, 1954).

Dabei konnen die cyanidbildenden Mikroorganismen diese Verbindungen auch wieder abbauen, dhnlich der
Ammonifikation und Nitrifikation von Escherichia coli.

Die Richtung des Abbaues von Cyanidkomplexen wird von der Elimination des Eisens aus dem System durch
hydrostatische Auswaschung bestimmt, indem eine erneute Synthese durch den inzwischen verringerten Eisengehalt

zu immer weniger neu gebildeten Eisencyankomplex verhindert wird.



An Cyanidabbau adaptierte Bakterien werden durch ihre Stoffwechselprodukte gehemmt, wenn nicht fiir den
Abtransport durch andere biofilmassoziierte Organismen gesorgt wird.

Cyanidmetabolisierende  Bakterien gibt es bei den Bacteriaceae unter den Pseudomonaden, Cyanobacterien,
Achromobacterien und Enterobacteriaceae (FEY, 1959; Dsmz, 2001).

Der Metabolismus beim Abbau der 16slichen Cyanidverbindungen verlduft unter aeroben Bedingungen bis zum
Kohlendioxid und Eisenhydroxid bzw. Eisenhydrogencarbonat.

Diesen Vorgang bezeichnet man auch als biogene Erzbildung, zum Beispiel von Raseneisenerz.

Wird das Eisen nach den Ferrocyanidabbau nicht beseitigt, kommt es zur erneuten Synthese durch andere

Mikroorganismen.

In Reinkulturen ohne Eisenelimination kommt daher der Abbau der Eisencyanidkomplexe zum Erliegen, weil das

gebildete Nitrat besonders auf Pseudomonaden toxisch wirken kann.

Deshalb findet der optimale Abbau aerob in mikrobiell aktiven durchsickerten Boden, oder an Biofilmen mit hoher
mikrobieller Artendichte statt.

Abb. 20: Biofilm mit Bakterien und Pilzen

Die Methodik des Nachweises des Abbaus von Cyanid beruht darauf, dass den Mikroorganismen als einzige
Kohlenstoff- und Stickstoffquelle komplex gebundenes Cyanid angeboten wird.

Solche Ndhrboden bezeichnet man als Selektiv- bzw. Mangelmedien.

Hergestellt werden diese Nédhrmedien, indem ein Bodendekokt (wissriger sterilisierter Auszug des Bodens nach
dem Prinzip der Zubereitung von Espresso) hergestellt wird, der die Ndhrbodengrundlage bildet (PEPPER et al.,
1995).

Die Fliissigkulturmedien werden mit den nativen Bodenproben beimpft und auf den Petrischalen mit den
Testkulturen ausgespatelt. Nach aerober mesophiler Inkubation erfolgt der chemische Nachweis des Abbaues der

Cyanidverbindungen durch Besprithen mit 0,1 %-iger Eisen-III-chlorid-Ldsung.

Die Nahrboden in den Petrischalen firben sich blau.



Um die cyanidabbauenden Bakterien herum bildet sich ein hellerer Hof, weil durch den Abbau die Cyanide zerstort

werden, also keine Berliner Blau-Reaktion stattfinden kann.

Abb. 21: Bakterieller Abbau von Cyaniden mit partieller Restitution

5.5.3.2 Versuchdurchfithrung

Material: acht Bodenproben

Eingang: 15.11.2000

angesetzt: 18.11.2000

ausgewertet: 28.12.2000
Probe 1 Substrat Hartmannsdorf
Probe 2 Bodengrundatmung 1 neutral
Probe 3 Bodengrundatmung 2 neutral
Probe 4 50,0 g neutraler Boden + 100 mg K4[Fe(CN)]
Probe 5 50,0 g neutraler Boden + 25,0 mg KCN
Probe 6 50,0 g neutraler Boden + 100 mg KCN
Probe 7 50,0 g neutraler Boden + 150 mg Glucose

Probe 8 50,0 g neutraler Boden + 50,0 mg K;[Fe(CN);]



- Freudenreichkolbchen fiir Flissigkulturen

KulturgefaBe:
- Petrischalen
) - Selektionsmedien: Bodendekoktbroth und Bodendekoktagar mit
Kulturmedien:
1 % K;5[Fe(CN)g] und K4[Fe(CN)g]
- Erhaltungsmedien: Peptonbroth - und Peptonagar 1%
- Blédhton Seramis als Carrier
- NO; Nitratspalt
Biochemische ’ fHaispatiung

Differenzierungsmedien nach dem B TRP Tryptophandeaminase

Abbau der Substrate: - GLU Glukosespaltung
- ADH Arginine Dihydrolase

- URE Urease

- ESC Esculine / Esculinspaltung
- GEL Gelantinase

- PNP GPara-Nitro-Phenyl-(beta)

D-Galactopyranosidase

- ARA Arabinosespaltung

- MNE Mannose

- MAN Mannitspaltung

- NAG N. Acetylglucosaminspaltung
- MAL Maltosespaltung

- CY Cyanidspaltung

- 4,0 °C
Inkubationstemperaturen:
- 21,0 °C
- 37,0 °C
. . - vier Wochen
Inkubationszeit:
Mikrobiologie:
Leerwert: eingefrorene Fliissigkulturen, sofort nach Beimpfung.

Beimpfen der sterilisierten fliissigen Bodendekoktmedien (10 % Bodenanteil) mit 0,1 g frischen
Bodenpartikeln

Inkubation aerob (siche oben)

Beimpfen der Bodendekoktplatten (10 % Bodenanteil) mit 0,1 g frischen Bodenpartikeln und
Fraktionierung; Inkubation aerob

Lederberg sches Stempelverfahren auf Peptonagar

— Biochemische Differenzierung der ferrocyanidabbauenden Bakterien (Indikator: FeCls)

Nachweis der potenziellen Abbaubarkeit 16slicher Eisencyanidkomplexe:



Tab. 21: Nachweis der cyanidabbauenden Potenz

Inkubationstemperatur 4,0 °C 21,0 °C 37,0 °C
Probe 1 +) + +
Probe 2 NN NN NN
Probe 3 NN NN NN
Probe 4 (+) + T
Probe 5 NN NN NN
Probe 6 NN NN NN
Probe 7 NN NN NN
Probe 8 ) + +

Erlduterungen: NN: Fe - Cyanidkomplexe nicht metabolisiert
+): Fe - Cyanidkomplexe verzogert abgebaut
+: Abbau nach einer Woche nachweisbar

Die im Substrat der Firma Siidhumus vorkommenden cyanidabbauenden Bakterien haben die gleiche metabolische

Potenz wie Pseudomonas fluoreszens und Pseudo-monas putida.

Teststimme mit bekannter Fdihigkeit zum Fe - Cyanidkomplex — Abbau

- Pseudomonas putida DSM 12 735 ATCC 17514
- Pseudomonas fluoreszens DSM 50 090
Nihrsubstrat aerob: Selektive Bodendekoktplatten mit 1 % Fe — Cyanid-
komplex
Inkubationstemperatur: 21,0 °Cund 37,0 °C
Inkubationszeit: sechs Wochen
Methodik: Ausspateln der Stimme

Nach 14 Tagen Bebriitung biochemische Detektion des Fe-Cyanidabbaus.
Pseudomonas putida und Pseudomonas fluoreszens sind in der Lage, 16sliche Eisencyanidkomplexe abzubauen.
Die gleiche Methode erfolgte auch an neutralen Bodenproben.

Da nach der Detektion der Cyanidstoffwechsels die Mikroorganismen auf den Petri-schalen durch die Salzsdure der

FeCl;-Losung nicht mehr lebensfahig sind, erfolgte zuvor das Lederberg‘sche Stempelverfahren.

Damit lassen sich topografisch die vitalen Cyanidabbauer unterscheiden und isolieren.

5.5.3.3 Schlussfolgerungen
Der Abbau von Cyaniden ist mikrobiologisch iiber verschiedene metabolische Path-ways moglich. Dabei ist jedoch
zu beachten, dass es auch in der Natur eine Cyanidproduktion in unbelasteten Substraten gibt.

Bei dem Nachweis aller einzelnen Cyanidverbindungen ist nicht klar, ob sie durch Synthese oder den Abbau aus

Gesamtcyaniden entstanden sind.



Auch die Frage des Anteils biogener und abiogener Herkunft der Cyanidverbindungen ist nur anhand vergleichender

Untersuchungen von sterilisierten und nativen Proben moglich.

Ob das freie Cyanid im Intermediérstoffwechsel der Mikroorganismen nur in Millisekunden auftritt oder auch als

extracelluldr abgebende Substanz, ist noch unklar.
Beim Arbeiten mit Reinkulturen kann es zur Anhéufung von Stoffwechselprodukten kommen, die bei

Mischkulturen sofort weiter metabolisiert werden.

Da im Boden partikelgebundene Biofilmassoziationen vieler Mikroorganismen vorliegen, kdnnen weitere
quantitative Untersuchungen nur an Mischkulturen sinnvolle Ergebnisse liefern.

6 Biologische Testverfahren

6.1 Allgemeines

Biologische Testverfahren (,,Biotests™) sind geeignet, die Wirkung chemischer und physikalischer Einflussgrofien

unter den im Experiment festgelegten Bedingungen auf die jeweiligen Testorganismen zu bestimmen.

Die Wirkung ist prinzipiell nicht mit Hilfe der chemischen Analytik festzustellen. Wirkungen sind entweder
fordernd oder hemmend. Sie konnen durch die Reaktion der Organismen festgestellt werden, wie zum Beispiel
durch Tod, Wachstum, Vermehrung, morphologische, physiologische und histologische Verdnderungen.
Hemmwirkungen kdnnen durch toxische Inhaltsstoffe oder andere Noxen ausgeldst werden.

Die Effekte konnen sich auf verschiedene Ebenen beziehen, zum Beispiel beginnend mit Wirkungen, die an
zelluldren Strukturen oder Enzymsystemen ansetzen; Wirkungen, die den Gesamtorganismus betreffen und
gegebenenfalls Folgewirkungen auf iberorganismischer, biozonotischer Ebene.

Die in biologischen Testverfahren messbare Toxizitét ist das Resultat einer Wechselwirkung zwischen Stoff und

biologischem System.

Ergebnisse von biologischen Testverfahren beziehen sich vor allem auf die im Test verwendeten Organismen und
die festgestellten Untersuchungsbedingungen.

Grundsitzlich gibt es keinen Organismus und keine Biozonose, die eingesetzt werden kann, um alle moglichen
Effekte auf das Okosystem unter den verschiedenen Zustinden abiotischer oder biotischer Bedingungen zu

untersuchen.

Lediglich wenige ,,Model“Spezies, die relevante okologische Funktionen reprdsentieren, konnen in der Praxis

getestet werden.

Zu den biologischen Testverfahren gehoren auBler den Toxizitdtstests auch Pflanzenverfiigbarkeitsuntersuchungen.
Bei den realisierten Toxizitétstests handelt es sich um Kurzzeittests, die Auskunft {iber die akute Toxizitéit einer

Testsubstanz unter den gegebenen Versuchsbedingungen geben.

6.2 Toxizititstests

6.2.1 Bestimmung gasformiger Phytotoxen

6.2.1.1 Theoretischer Hintergrund

Gasformige, phytotoxisch wirkende Substanzen kdénnen iiber einen Keimpflanzenversuch mit Kresse, die innerhalb

der Gasphase iliber dem Substrat wéchst, nachgewiesen werden.



Die Priiffung erfolgte gemidB den Vorgaben der BUNDESGUTEGEMEINSCHAFT KOMPOST (1998), die im
Methodenbuch zur Analyse vom Kompost festgelegt ist.

Die Durchfithrung des Keimpflanzenversuches wurde insbesondere vor dem Hintergrund der Verbreitung des

cyanidhaltigen Substrates als ,,0ko-Qualititserde* fiir sinnvoll erachtet.

6.2.1.2 Versuchsdurchfithrung
Der Versuch wurde als Parallelansatz durchgefiihrt.

Dazu wurden jeweils 250 ml Substrat in ein Glasgefd3 gefiillt. Auf einer mit befeuchteter Watte versehenen
Aufhingevorrichtung aus Gittergewebe wurden 0,5 g Kresse gesét. Die Authiangevorrichtung wurde 2,0 — 3,0 cm
iiber der Substratoberfliche eingehingt.

Das Gefall wurde mit einem Glasdeckel abgedeckt, wobei ein ca. 1,0 mm groBer Liiftungsspalt belassen wurde.
In gleicher Weise wurde eine cyanidfreie Vergleichsprobe behandelt.

Die Gefile wurden einem klimatisierten Raum einer Belichtung von tédglich 12 Stunden bei einer
Beleuchtungsstirke von 3 000 Lux ausgesetzt.

Uber eine Messung der Frischsubstanz wurde nach sechs Tagen das Aufwuchsergebnis bestimmt.

6.2.1.3 Ergebnisse und Diskussion
Die detaillierten Untersuchungsergebnisse sind in der Anlage 12 aufgefiihrt.

Das ermittelte Ertragsergebnis der Cyanidvariante erreicht 102 % des Frischsubstanzertrages des
Vergleichssubstrates.

Es wird in diesem Fall davon ausgegangen, dass aus dem cyanidhaltigen Substrat keine gasférmigen, phytotoxisch
wirkenden Verbindungen emittiert wurden.

6.2.2 Lemnatest — Wasserlinsentest

6.2.2.1 Theoretischer Hintergrund

Der Test wurde gemédll DEV - Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung /
Testverfahren mit Wasserorganismen (Gruppe L):

Bestimmung der nicht giftigen Wirkung von Abwasser und Wasserinhaltsstoffen auf Wachstum und Vermehrung
von Wasserlinsen (Lemna minor, Lemna gibba)

vorgenommen.
Als Modellorganismus dienten die Wasserlinsen Lemna minor und Lemna gibba.

Wasserlinsen sind monokotyle, angiosperme Wasserpflanzen und werden innerhalb der Unterklasse der Areidae den
Arales zugeordnet. Wasserlinsen sind sehr schnell wachsende hohere Pflanzen, die in stehenden Gewéssern von den

Tropen iiber die gemiBigte bis in die arktische Zone weltweit verbreitet sind.

In ihrer 6kologischen Funktion steht diese Art als Primirproduzent am Anfang der Nahrungskette fiir Wasservogel,

Fische und Kleintiere. AuBBerdem dient sie vielen kleinen Wirbellosen als Substrat und Habitat.

Als MaB fiir die Wirkung von Wasserinhaltsstoffen dient die Angabe einer Konzentration bzw. Verdiinnungsstufe
des Testgutes, in der nach Ablauf der Testzeit das Wachstum zu einem bestimmten Prozentsatz gegeniiber der
Kontrolle gehemmt worden ist.



6.2.2.2 Versuchsdurchfithrung

Herkunft der Stammkultur:
Kontrollkultur neutral:
Kontrollkultur toxisch:
Versuchsgefille:

Position:

Inokulum:

Flache an Wasserlinsen:

Versuchsbeginn:

Versuchsende:

Feuerloschteich, Oberdorf bei Waldenburg

Wasser des Feuerldschteiches

Wasser des Feuerloschteiches mit 2 % NaCl

20,0 1 Vollglasaquarien mit Originalsickerwasser aus Freilandversuch
im Freien, sonnig mit Glasplatte abgedeckt

5,0 x 5,0 cm (25,0 cm?)

265 blattbildende Einheiten

05.06.2001

17.06.2001

Abb. 22: Morphologischer Situs bei Versuchsende

6.2.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Sickerwasser:

Bewertung:
Kontrolle neutral:

Kontrolle toxisch:

Habitus der Wasserlinsen, keine Chlorose und nekrotische Erscheinungen zu

beobachten
in drei Tagen fand eine Verdoppelung der mit Lemna besiedelten Fléche statt
wie Sickerwasser

stark fortschreitende Chlorose, keine Vermehrung, totale Nekrose nach fiinf Tagen

Es konnte keine phytotoxische bzw. phytozide Wirkung an den Wasserlinsen im Lemnatest festgestellt werden.

Unter optimalen Bedingungen verdoppeln sich Wasserlinsen in 48 Stunden. Die im Versuch festgestellte

Verdopplungszeit von 72 Stunden weist noch gute wachstumsfordernde Bedingungen ohne jeglichen Anhalt auf

Toxizitat auf.
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Abb. 23: Entwicklung der Wasserlinsen

6.2.3 Fischtest

6.2.3.1 Theoretischer Hintergrund
Die Versuchsdurchfiithrung erfolgte in Anlehnung an die Vorgaben der DIN 38412, Teil 15.

Der Fisch ist Endglied der aquatischen Nahrungskette. Er reagiert sehr empfindlich auf Verdnderungen seiner
Umwelt. Verschlechtert sich die Qualitit des Wassers, so kann es zu Schidigungen kommen, die an verschiedenen
Symptomen zu erkennen sind, wie zum Beispiel Luftschnappen, Taumeln, Verlust der Orientierung und Lethargie.
Diese Schiadigungen kdnnen zum Tode fiihren.

Das Verfahren wird zur Bestimmung der akuten, innerhalb von 48 Stunden eintretenden letalen Wirkung von im

Wasser enthaltenen Substanzen und Substanzgemischen auf den Testfisch angewendet.
Als Testfisch diente die Goldorfe.

Das Verfahren schlieBt die Verdnderung des Wassers durch das Testgut (zum Beispiel: pH-Wert,
Sauerstoffkonzentration) und die Verdnderung des Testgutes durch das Wasser (zum Beispiel: Abbau) unter den
gegebenen Versuchsbedingungen mit ein.

Die Fische konnen durch Wasserinhaltsstoffe geschiadigt werden, zum Beispiel durch Verkleben und Verschleimen
der Kiemenblattchen bzw. durch Aufquellen und Zerstérung des respiratorischen Epithels. Neben der unmittelbaren
Wirkung auf die Kiemen ist in vielen Fillen eine Aufnahme von Schadstoffen iiber die Kiemen, die Haut oder den
Verdauungstrakt moglich, ehe es zu Vergiftungen kommt.



6.2.3.2 Versuchsdurchfiihrung

Testfische: - Goldorfen (Idus melanotus var. aur.)
- einsdmmrig
- ca. 8,0 cm lang

Versuchsbedingungen: - 20,0 1 Glasaquarium, Beliiftung, Abdeckung mit dunkler

Kunststoffscheibe zur Vermeidung von Stress
- Standort im Freien, halbschattig, SO-Lage

Untersuchungsgang als - Kontrollwasser aus Feuerloschteich Oberdorf: mit Chlorella und

Scenedesmus
- pH-Wert 7,2
- 12,0 ° Gesamthirte

Doppelansatz:

- Untersuchungswasser: unverdiinntes originales Sickerwasser

- Besatzdichte: 20 Goldorfen pro Aquarium

6.2.3.3 Ergebnisse und Diskussion

Versuchswasser 1 alle Fische iiberleben
Versuchswasser 2 alle Fische tiberleben
Kontrollwasser alle Fische iiberleben

Im Fischtest konnte nach 48 Stunden keine Toxizitit im Sickerwasser beobachtet werden.

Der Fischtest liefert als komplexer Toxizitétstest unter anderem Aussagen iiber cyto-chromoxidasehemmende

Substanzen (Atmungsenzym).
6.2.4 Keimungstest

6.2.4.1 Theoretischer Hintergrund

Der Keimungstest ist ein Toxizitétstest, in welchem keimfihige Samen von Sinapis alba L. (Weiler Senf) bzw.
Lepidium (Gartenkresse) als Testobjekt zur Priifung der akuten Giftigkeit von Wasserinhaltsstoffen verwendet
werden.

Der Keimungstest wird besonders zur Toxizitdtspriifung von Bewisserungswasser fiir landwirtschaftliche
Nutzflichen empfohlen, entweder um bei unverdiinntem Bewésserungswasser ein Mal flir dessen Schadwirkung im
Pflanzenbau zu erhalten oder um das Verdiinnungsverhéltnis eines Abwassers zu ermitteln, das keine Schéden bei

der Verwendung als Bewisserungswasser befiirchten lasst.

Toxische Substanzen kénnen die Keimung durch Blockade von Enzymen verhindern oder die Keime sofort nach
der Keimung abtdten (Phytocide). Bei Keimungshemmung oder Phytocide von mehr als 50 % ist das Wasser zu

beanstanden.

Das Saatgut ist durch Kontrollansatz auf seine Keimfahigkeit zu iiberpriifen; sie sollte wenigstens 80 % betragen.
Material mit geringerer Keimféhigkeit ist ungeeignet. Als gekeimt gelten alle Samen, deren Samenschale von der
Keimwurzel durchbrochen ist.

Zur Versuchsauswertung wird nach drei, vier oder fiinf Tagen die Zahl der gekeimten Samen festgestellt und zu den
Werten der Blindprobe ins Verhéltnis gesetzt.



Dabei ist das Ergebnis der Versuchsansitze in Prozenten des Ergebnisses der Kontrollprobe zu bestimmen.

Wenn alle Samen, einschlieflich der Blindprobe, keimen und die Wurzeln im Vergleich zum Hypokotyl schneller

wachsen, kann das gepriifte Wasser fiir die Bewisserung als geeignet angesehen werden.

6.2.4.2 Versuchsdurchfiihrung

In jeder Schale werden 100 Samen der Versuchspflanze (Lepidium) gleichmiBig auf das Filterpapier verteilt.
Dieses geschicht ohne Zdhlen der Samen durch Auflegen eines Samens auf jedes zweite der 100 aufgestempelten
Quadrate.

Die zugesetzte Fliissigkeitsmenge darf die Samen nicht bedecken, weil die Keimfahigkeit durch Luftabschluss sinkt.

Die geschlossenen Petrischalen werden bei +20,0 °C im Gewichshaus aufbewahrt. Die Versuchsdauer betragt fiinf

Tage.
Versuchsbeginn: 07.05.2001
Versuchsende: 12.05.2001
Kontrollproben: Wasser des Feuerloschteiches Oberdorf bei Waldenburg
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Abb. 24: Zweckmiflige Anordnung der Senfsamenkoérner (Ausschnitt)



6.2.4.3 Ergebnisse und Diskussion

Prozentsatz der gekeimten Samen nach fiinf Tagen:

Kontrollprobe 1 (Teichwasser) 96
Kontrollprobe 2 (Teichwasser) 92
Testprobe Sickerwasser 1 98
Parallelprobe Sickerwasser 2 94

Es konnte im Sickerwasser keine keimhemmende Wirkung und Phytozideinfluss auf die Keime festgestellt werden.

Durch die atoxische Wirkung des Untersuchungswassers konnte auf eine Verdiinnung verzichtet werden.

6.2.5 Daphnientest

6.2.5.1 Theoretischer Hintergrund

Der Daphnientest ist ein Toxizitétstest, in welchem die Cladocere Daphnia magna STRAUS (GroBler Wasserfloh)

als Testobjekt zur Priiffung der akuten Giftigkeit von Wasserinhaltsstoffen verwendet wird.

Der Daphnientest gilt als sehr empfindlich und ist besonders fiir die Prifung der Giftigkeit von

Cholinesterasehemmern von Bedeutung.

6.2.5.2 Versuchsdurchfiihrung

Der Test wurde in Anlehnung an die Vorgaben der DIN 38412, Teil 11 durchgefiihrt:

Versuchsbedingungen: 20,0 1 Glasaquarium bei 25,0 °C auf Warmematte im Gewéchshaus bei
diffusem Licht
Untersuchungsgang: Daphnia magna aus Feuerloschteich Oberdorf bei Waldenburg mit Chlorella

und Scenedesmus als Futteralgen

Versuchsdauer: 24 Stunden

Besatzdichte: ca. 250 Individuen pro Liter
Kontrollwasser: Heimatgewdsser der Daphnien
Versuchsbeginn: 07.05.2001

Versuchsende: 08.05.2001

6.2.5.3 Ergebnisse und Diskussion

Ergebnisse nach 8 und 24 Stunden:

Kontrollprobe 1 keine Toxinwirkung feststellbar
Kontrollprobe 2 keine Toxinwirkung feststellbar
Testprobe Sickerwasser 1 keine Toxinwirkung feststellbar
Testprobe Sickerwasser 2 keine Toxinwirkung feststellbar

Es konnte im Daphnientest keine toxische Wirkung im unverdiinnten Sickerwasser und den Kontrollproben

festgestellt werden. Deshalb wurde auf eine Verdiinnung verzichtet.



Der empfindliche Daphnientest dient der Beurteilung enzymblockierender Substanzen auf Arthropoden.

Durch die gleich bleibende Vitalitit der Daphnien im Sickerwasser ist eine Toxinwirkung auf diese

Organismengruppe auszuschlieflen.
6.3 Untersuchungen zur Pflanzenverfiigbarkeit

6.3.1 Theoretischer Hintergrund

Der Schadstofftransfer vom Boden zur Nutzpflanze ist generell iiber systemische Aufnahme (iiber die Wurzeln) als

auch iiber den Verschmutzungspfad mdoglich.

Die Pflanzenverfiigbarkeit eines Schadstoffes wird von seiner Bindungsintensitit im Boden bestimmt und damit
primér von den Boden- und Schadstoffeigenschaften.

Die unter den extremen Bedingungen des Aufschlussverfahrens im Substrat ermittelten Cyanidgehalte konnen tiber
die Schadstoffverfiigbarkeit und das reelle Risikopotenzial fiir den Wirkungspfad Boden — Pflanze keine Auskunft
geben.

Zu beachten ist, dass hinsichtlich der Schadstoffaufnahme erhebliche artspezifische Unterschiede bestehen und dass
in Abhingigkeit von Witterung und Jahreseinfliissen auch bei gleichen Pflanzenarten deutliche Schwankungen im
Schadstoffgehalt auftreten konnen.

6.3.2 Versuchsdurchfithrung

Als Testpflanzen wurden Arten mit relativ hohem Anreicherungsvermogen gewéhlt (Mdhren, Radieschen).

Der Samen der Versuchspflanzen wurde auf dem Substrat von Hartmannsdorf ausgesiit.

Als Kontrollansatz erfolgte eine Aussaat auf cyanidfreier Gartenerde.

Versuchsgefille: Edelstahlbehéltnisse mit Ablauf und einer Abmessung von je 0,35 x 0,35 m
Position: im Freien
Versuchsdauer: 30.06. —03.09.2001

Im frithen Wachstumsstadium wurden zwischen den Ansétzen keine Unterschiede festgestellt.

Nach einer Vegetationsdauer von drei bis vier Wochen zeigten sich bei den auf Cyanid-kompost angeséten
Radieschen Wachstumsdepressionen.

Nach einer etwa 10-wochigen Vegetationsdauer waren die Knollen nur gering ausgebildet und die oberirdischen
Pflanzenteile geschossen.

Von Einfluss auf das Wachstum war neben der Substratbeschaffenheit mit vergleichsweise hohem Organikanteil

vermutlich auch die Verdichtung des Substrates, die nur eine ungeniigende Sauerstoffdiffusion ermoglichte.
Bei dem Ansatz mit Mohren wurden diese Symptome nicht festgestellt.

Die Untersuchung der Pflanzen erfolgte in der Verzehrform, das bedeutet, dass die Mohren und Radieschen im

gewaschenen Zustand analysiert wurden.

Die Messresultate gehen aus der Tabelle 22 hervor.



Tab. 22: Ergebnisse der Pflanzenuntersuchungen

Pflanzenart/Substrat Cyanid,, [mg/kg]|
Mohren

Stidhumus 0,21

Stidhumus 0,15

Gartenerde 0,15

Radieschen

Stidhumus 0,70

Gartenerde 0,71
Einkaufsmarkt 0,40
Einkaufsmarkt 0,59

Erlduterungen: Die Ergebnisse sind bezogen auf die Frischsubstanz.

Im Falle des Radiesansatzes auf cyanoferrathaltigem Substrat war das Ertragsergebnis so gering, dass keine
Doppelbestimmung vorgenommen werden konnte.

Da es bei beiden Aufwuchsvarianten positive Befunde im Pflanzgut gab, wurde zusétzlich eine Untersuchung von
Radieschen aus dem Einkaufsmarkt vorgenommen.

Die Radieschen weisen allesamt geringe Cyanidgehalte aus, was darauf deutet, dass es sich um Cyanide natiirlichen
Ursprungs handelt.

Die in den Mdhren analysierten Gesamtcyanidgehalte liegen unter der Bestimmungsgrenze des Verfahrens von 0,30
mg/kg.

Die Bestimmungsgrenze wurde nach der Blindwertmethode aus den verfahrensabhédngigen Blindwerten ermittelt. Es
handelt sich hierbei um die geringste Konzentration, die mit ausreichender statistischer Sicherheit quantitativ noch

bestimmt werden kann.

Die in den Pflanzen nachgewiesenen Gehalte an leicht freisetzbaren Cyaniden liegen im Bereich der
Nachweisgrenze des Verfahrens. Sie sind aufschlussbedingt begriindet, worauf in den vorangegangenen Kapiteln
bereits mehrfach verwiesen wurde.

6.3.3 Schlussfolgerungen

Im Ergebnis der Pflanzenuntersuchungen wurde keine Bioverfiigbarkeit der im Kompost vorliegenden komplexen
Cyanide festgestellt.

Zur Bewertung der Pflanzenergebnisse werden in der Regel die Hochstgehalte der Futtermittel-Verordnung sowie
die Lebensmittel-Richtwerte des Bundesgesundheitsamtes herangezogen.

Die Hochstgehalte bzw. Richtwerte sind als Orientierungshilfe fiir die Einschédtzung der GroBenordnung einer
Belastung anzusehen. Sie sind im Vergleich zu Grenzwerten ohne gesetzliche Aussagekraft.

Die Lebensmittel-Richtwerte markieren eine Risikoschwelle im Hinblick auf das Schutzziel menschliche
Gesundheit.

Speziell fiir die betrachteten Cyanide sind keine Lebensmittel-Richtwerte festgelegt.



Die in der Futtermittel-Verordnung geregelten Hochstgehalte an unerwiinschten Stoffen sollen einen Eintrag von

Problemstoffen in die Nahrungskette begrenzen und damit Gesundheitsschdden von Mensch und Tier abwehren.
Zu den in der Futtermittel-Verordnung geregelten Stoffen zéhlt unter anderem auch Blauséure.

Die angegebenen Hochstwerte differieren von 10 mg/kg (Alleinfuttermittel fiir Kiiken) bis 350 mg/kg
(Leinextraktionsschrot) und beziehen sich auf freies Cyanid, das im Ergebnis der Pflanzenuntersuchungen nicht

nachgewiesen wurde.

Die Hohe der tatsdchlichen Schadstoffaufnahme wird entscheidend von der Wasserloslichkeit beeinflusst. Das im

Substrat vorliegende Eisenhexacyanoferrat ist nur gering wasserldslich und damit kaum bioverfiigbar.

Zwar konnen pH- und/oder redoxbedingte Milieudinderungen das Loslichkeitsverhalten beeintrichtigen, jedoch

bleibt hierbei das Komplex-Ion erhalten, ohne dass freie Cyanide gebildet werden.

Eine Hemmung der Schadstoffaufnahme iiber die Wurzeln erfolgt nicht zuletzt durch die héhere Molekiilgrofe des

Komplex-Ions.

7  Gefihrdungsabschitzung

Von einer Beeintrichtigung des Bodens durch Schadstoffeintrige wird nach den Malstiben der Bundes-
Bodenschutzgesetzgebung ausgegangen, wenn der Schadstoff in der Lage ist, die Bodenfunktion nachhaltig zu
storen oder zu einem nicht tolerierbaren Austrag in andere Umweltkompartimente beizutragen (BACHMANN et al.,
1998).

Schédliche Bodenverdnderungen im Sinne des BBodSchG (1998) sind Beeintrachtigungen der Bodenfunktion, die
geeignet sind, Gefahren, erhebliche Nachteile oder erhebliche Beldstigungen fiir den Einzelnen oder die

Allgemeinheit herbeizufiihren.

Ob und inwieweit es sich durch die Anwesenheit von Cyaniden im Boden um eine schéddliche Bodenverdnderung
handelt, hingt nicht nur von der Art der vorliegenden Cyanidspezies und der Konzentration ab, sondern wird
mafgeblich vom Ausbreitungsverhalten der jeweiligen Verbindung und der konkreten Schutzgutexposition
bestimmt.

Fiir eine Schadigung ist letztlich immer die am Wirkort verfiigbare und reaktionsfahige Schadstoffmenge und ihre

Verweildauer von Bedeutung.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen zum Verhalten der komplexen Cyanide in abiotischen und biotischen
Strukturen von Hydro-, Pedo- und Atmosphére konnen fiir die Wirkungspfade Boden — Mensch und Boden —
Grund-/Oberflachenwasser folgende Ableitungen getroffen werden:

Wirkungspfad Boden — Mensch

Beziiglich des Direktpfades sind diejenigen Schadstoffe relevant, die durch Ingestion des Bodenmaterials und

Inhalation des Feinbodenanteils aufgenommen werden.

Bei der inhalativen Aufnahme wird neben der partikuldren auch die Exposition mit gasformigem Cyanwasserstoff
berticksichtigt.

Als dritter Aufnahmepfad sei die perkutane Aufnahme, die sich aus dem dermalen Direktkontakt ergeben kann,
erwéhnt.

Fir kurzfristige orale Exposition mit leicht freisetzbaren Cyaniden geben EIKMANN et al. (1999) einen TRD-Wert

von

20 pg/kgEd



an.
Fiir kurzfristige inhalative Exposition betragt die Referenzkonzentration
2 mg/m?.
Bei langfristiger oraler bzw. inhalativer Belastung werden TRD-Werte von
10 pg/kgEd
vorgeschlagen.

TRD-Werte (tolerierbare resorbierte Dosis) sind tégliche, resorbierte Korperdosen eines Gefahrenstoffes, bei denen
mit hinreichender Wahrscheinlichkeit bei Einzelstoffbetrachtung nach dem gegenwértigen Stand der Kenntnis keine
nachhaltigen Effekte auf die menschliche Gesundheit erwartet werden bzw. bei denen nur ein geringes Risiko fiir

Erkrankungen angenommen wird. Kombinationswirkungen werden dabei nicht beriicksichtigt.

Der TRD-Wert bezeichnet dabei die pfadspezifisch resorbierte Korperdosis, also die tiglich ausschlieBlich iiber den

betrachteten Pfad resultierende innere Belastung, die gerade noch zu tolerieren ist.

Zur Beriicksichtigung der Unsicherheiten, die aus der Verwendung von tier-experimentellen Daten oder

ungeniigenden Humandaten resultieren, werden bei der Ableitung der TRD-Werte Sicherheitsfaktoren angewendet.

In Ausnahmefillen, wie im Falle der inhalativen Belastung bei lokaler Wirkung auf den Atemtrakt, werden nach

Vorschlag des Umweltbundesamtes Referenzkonzentrationen angegeben.

Es ist zu beriicksichtigen, dass bei inhalativer Aufnahme partikuldrer Stoffe (Alkalicyanide) von einer geringeren

Resorption (50 %) im Vergleich zu gasformig vorliegenden Cyanwasserstoff auszugehen ist.

Fiir die kurz- und langfristige dermale Exposition kdnnen auf Grund der unsicheren Datenlage keine TRD-Werte

abgeleitet werden.

Auf der Grundlage der angegebenen TRD-Werte kann folglich mit hinreichender Wahrscheinlichkeit davon
ausgegangen werden, dass ein Erwachsener von 70,0 kg Korpergewicht langfristig téglich 0,7 mg leicht
freisetzbares Cyanid oral bzw. inhalativ aufnehmen kann, ohne dass nachhaltige Effekte fiir seine Gesundheit zu

erwarten sind.

Die Ergebnisse des Freilandversuches und der Untersuchungen zum abiotischen und biotischen Abbauverhalten des
Eisencyanoferrats, wie es im Deinkingschlamm und in der Gasreinigermasse vorliegt, belegen eine sehr hohe

Persistenz dieser Komplexverbindung.

Ausdruck dafiir sind die im Beobachtungszeitraum unveridndert gebliebenen Cyanidgehalte. In die Groenordnung
reihen sich auch die seit Anfang 2000 gewonnenen Messresultate anderer Institutionen (G.E.O.S., 2000, MANSFELDT,
2000) ein.

Stofftransformationen unter Freisetzung von Blausdure wurden unter umweltrelevanten Bedingungen nur durch
Photolyse festgestellt. Redox- und pH-Verdnderungen sowie Bioabbau gehen nicht mit der Bildung von

Cyanwasserstoff einher.

Es wurde der Nachweis gefiihrt, dass ultraviolettes wie auch sichtbares Licht Cyanoferrate photolytisch zersetzen

kann.

Der Abbau machte sich im Feststoff allerdings nur oberflachig und mit geringer Wirksamkeit von etwa 20 bis 25 %

bemerkbar.
Auch eine langerfristige Belichtungsdauer fiihrte zu keiner hoheren Abbaurate.

Die Kinetik der photolytischen Umsetzungen unterliegt witterungsbedingten Schwankungen.



Durch Wasserzutritt wird die photolytische Cyanidzersetzung gehemmt. Auch die Intensitdt der Sonnenstrahlung

beeintrichtigt die Effizienz der Photodissoziation.

Die an der Oberfldche gebildeten leicht freisetzbaren Cyanide treten nur als Intermediérprodukt auf. Sie wurden bei
keiner der zahlreichen Untersuchungen in einer GréBenordnung nachgewiesen, die iiber dem methodisch bedingten
Anteil liegt.

Die freigesetzten Cyanid-Ionen kdnnen bereits durch die Kohlensdure der Luft als Cyanwasserstoff abgefiihrt

werden, wobei eine starke Verdiinnung eintritt.
In Atemhdhe ist nach RETTENBERG mit einer Verdiinnung um den Faktor 10* zu rechnen (1978).

In der Atmosphére findet durch photolytische Reaktionen eine weitere Transformation des Cyanwasserstoffs bis
zum Kohlendioxid und Stickstoff statt.

Neben der Verfliichtigung ist die mikrobielle Verstoffwechselung der sich gebildeten freien Cyanide von

Bedeutung.

Im Falle einer oralen Aufnahme der als Eisenhexacyanoferrat vorliegenden Cyanide kann eine formelle
Uberschreitung der TRD-Werte, vor allem bei vegetationsfreier Fliche, moglich sein, allerdings nicht beziiglich der
leicht freisetzbaren Cyanide, auf die sich die TRD-Werte beziehen.

Aus dem stabilen Cyanokomplex wird, selbst unter den sehr sauren pH-Bedingungen wie sie im Magen vorliegen,

keine Blauséure freigesetzt.

Die Gefahr der Hautresorption ist bei Exposition gegeniiber Alkalicyaniden oder HCN in fliissiger Form gegeben,

nicht bei dem nahezu unléslichen Eisencyanoferrat.

Auf Grund dieser Erkenntnisse lassen sich aus der Ablagerung von Eisencyankomplexen, wie sie im Kompost von

Hartmannsdorf vorliegen, keine Gefahren {iber den Direktpfad ableiten.

Bei der Gasreinigermasse muss neben der Berliner Blau-Problematik die Matrixbeschaffenheit, die charakterisiert

ist durch eine sehr hohe PAK-Belastung mit zum Teil kanzerogenen Einzelverbindungen, Beriicksichtigung finden.

Das bedeutet, dass es prinzipiell bei der Gefdhrdungsabschitzung keinen Automatismus geben kann und die

Gegebenheiten des Einzelfalls zu beriicksichtigen sind.
Wirkungspfad Boden - Grund-/Oberflichenwasser

Die Untersuchungsbefunde belegen, dass physikalisch-chemische Reaktionen oder Bioabbau nur einen

eingeschriankten Einfluss auf die Stabilitidt der Komplexverbindung haben.

Bei der Ablagerung von eisencyanoferrathaltigen Substraten kommt es dadurch zur Ausbildung von Stoffdepots.
Diese konnen infolge der begrenzten Wasserloslichkeit zu Langzeiteintrigen kleiner Stoffmengen in das
Grundwasser bzw. Oberflachenwasser fiihren.

Zentrale Steuergrof3e fiir die im Boden stattfindenden Transport- und Verteilungsprozesse ist der pH-Wert.
Die Loslichkeit des an sich schwer 16slichen Berliner Blau-Komplexes erhoht sich mit steigender Alkalitat.

Bei dem Losungsvorgang findet eine Transformation zu gut wasserldslichem gelben Blutlaugensalzes statt, ohne

dass Cyanwasserstoff gebildet wird.

Auf die tatsdchliche Loslichkeit wirken sich zudem eine Vielzahl weiterer Einflussfaktoren wie

Matrixbeschaffenheit, Ausgangskonzentration, Redoxpotenzial, Niederschlagsmenge, Temperatur u. a. m. aus.

Im geldsten Zustand liegt der Komplex als hoherwertiges negativ geladenes Ion vor. Dieses wird von potenziellen
Sorbenten wie Tonmineralen, Hydroxiden und organischer Substanz stirker adsorbiert als leicht freisetzbare

Cyanide.



Prinzipiell ist jedoch nicht auszuschlieen, dass geloste Eisencyanverbindungen mit dem Sickerwasser bis ins

Grundwasser oder gegebenenfalls bis ins Oberflaichenwasser verfrachtet werden.

In Abhéngigkeit der Gegebenheiten des Einzelfalles kann mithin eine Priifwertiiberschreitung hinsichtlich des
Parameters Gesamtcyanid am Ort der Beurteilung auftreten.

Die unter natiirlichen Bedingungen im Grundwasser ablaufenden chemischen, physikalischen und biologischen

Vorgénge vermdgen allerdings nicht, den stabilen Komplex unter Freisetzung von Cyanwasserstoff zu zerstoren.
Erst bei Zutage treten an die Oberflache konnen photolytische Zersetzungsreaktionen stattfinden.

Die Transformationsrate hidngt von der Eindringtiefe des Lichtes in den Wasserkorper ab (Farbe, Gehalt an
suspendierten Stoffen u. a.).

Die aus den stabilen Eisencyankomplexen durch Photodissoziation gebildeten Cyanid-Ionen sind nur wenig stabil.

Bevorzugter Abbaumechanismus im Wasser ist die Hydrolyse. Durch Ausgasung des fliichtigen Cyanwasserstoffs

und Ausfallung der vorhandenen Eisenionen als Hydroxid verlduft die Hydrolyse praktisch quantitativ.
Regulativ fiir die Hydrolysegeschwindigkeit sind die vorliegende Konzentration und die Temperatur.

Auflerdem ist freies Cyanid von einer Reihe von Mikroorganismen verwertbar. Es kann von einigen Bakterien als
Stickstoff- und als Kohlenstoffquelle genutzt werden.

Im Falle einer photolytisch induzierten Cyanwasserstoffbildung erfolgt also durch natiirlicherweise im Wasser
ablaufende Prozesse (,,natural attenuation”) in Form von Hydrolyse und Bioabbau eine Eliminierung der freien
Cyanide aus dem Wasserkreislauf.

Auf Grund dieser Erkenntnisse lassen sich aus der Ablagerung von Eisencyankomplexen, wie sie im Kompost von
Hartmannsdorf vorliegen, keine Gefahren fiir die Pfade Boden — Grundwasser oder Boden — Oberflichenwasser
ableiten.

Untersetzt werden kann diese Aussage durch die realisierten Biotests, die keine Hinweise auf akute phytotoxische
oder letale Wirkungen des cyanoferrathaltigen Sickerwassers auf die iiberpriiften Organismen und Teststubstanzen
erbrachten.

Einschrinkend ist allerdings anzumerken, dass auch das Migrationsverhalten und die Toxizitdt anderer
Substratbestandteile bei der Gefahrenbeurteilung einzubeziehen sind (zum Beispiel: PAK, Phenole in der
Gasreinigermasse).

8 Zusammenfassung

Gegenstand des Forschungsvorhabens war es, das Reaktionsverhalten der komplexen Cyanide unter den
verschiedensten biotischen und abiotischen Einflussfaktoren zu untersuchen, mit dem Ziel, das Gefahrenpotenzial
fiir die ordnungsrechtlichen Schutzgiiter beurteilen zu kénnen.

Es wurde der Einfluss des pH-Milieus, der Photolyse, der Hydrolyse, des Redoxmilieus und mikrobiologischer
Prozesse, auf das Reaktionsverhalten der Eisenhexacyanoferrate, wie sie im Deinkingschlamm und in der
Gasreinigermasse vorliegen, untersucht und bewertet.

Das aus den gewonnenen Daten fiir die Wirkungspfade prognostizierte Risiko wurde durch biologische Tests
verifiziert.

Zusammenfassend lassen sich folgende Feststellungen treffen:

Eisencyanoferrat, wie es im Deinkingschlamm und in der Gasreinigermasse vorliegt, ist sehr persistent.



Stofftransformationen unter Freisetzung von Blausdure wurden unter umweltrelevanten Bedingungen nur durch
Photolyse festgestellt.

Die Abbaueffizienz im Feststoff ist gering.

Die gebildeten Cyanid-Ionen werden durch die Kohlensédure der Luft abgefiihrt bzw. unterliegen einem
mikrobiellen Abbau.

Redox- und pH-Verénderungen sowie Bioabbau gehen nicht mit der Bildung von Cyanwasserstoff einher.

Auf Grund der pH-bedingten Loslichkeit ist eine Verfrachtung der Eisencyanoferrate bis ins Grundwasser bzw.
Oberflichenwasser moglich.

Bei Zutagetreten an die Oberfliche kann durch Photodissoziation Cyanwasserstoff freigesetzt werden.

Durch ,, natural attenuation “ in Form von Hydrolyse und Bioabbau erfolgt eine Eliminierung der freien
Cyanide aus dem Wasserkreislauf.

Es wurde keine Pflanzenverfligbarkeit der Eisencyanoferrate festgestellt. Ursdchlich hierfiir ist die geringe

Wasserloslichkeit und hohere Molekiilgrofie.

In die Gefihrdungsabschétzung ist die gesamte Matrix einzubeziehen. Ohne Beriicksichtigung der
Gegebenheiten des Einzelfalles ist eine Beurteilung des Gefahrenpotenzials fiir die ordnungsrechtlichen
Schutzgiiter nicht moglich.



Anlage 2

Hydrologische Basisdaten

Datum T in T max T mittel Niederschlag Abfluss
°C °C °C mm 1

22.11.2000 2,8 8,9 59 0

23.11.2000 1,5 6,5 4,0 0

24.11.2000 1,9 8,4 5,2 0

25.11.2000 0,2 59 3,1 0

26.11.2000 2,7 9,8 6,3 0

27.11.2000 3.9 10,3 7,1 0

28.11.2000 3,2 19,5 11,4 4

29.11.2000 3.1 11,5 7.3 1 1,83
30.11.2000 4,6 11,3 8,0 0

November 0,2 19,5 6,5 5 1,83
01.12.2000 34 10,8 7,1 0

02.12.2000 2,3 12,5 7,4 0

03.12.2000 3,5 8,8 6,2 0

04.12.2000 2,0 8,4 5,2 0

05.12.2000 2,4 11,5 7,0 0

06.12.2000 1,2 8,2 4,7 0

07.12.2000 1,5 10,8 6,2 0

08.12.2000 6,3 13,2 9,8 1

09.12.2000 7,5 12,0 9,8 1

10.12.2000 4,5 9,3 6,9 2

11.12.2000 5,9 9,9 7.9 3

12.12.2000 8,2 12,6 10,4 0 2,03
13.12.2000 10,9 12,9 11,9 1

14.12.2000 6,0 9,6 7,8 2

15.12.2000 4,1 7.9 6,0 2

16.12.2000 1,4 4,6 3,0 1 391
17.12.2000 0,7 2,6 1,7 1




18.12.2000 -0,2 32 1,5 0
19.12.2000 -0,1 2,8 1,4 0
20.12.2000 -4,9 1,0 -2,0 0
21.12.2000 -6,4 -0,9 -3,7 0
22.12.2000 -10,6 -1,9 -6,3 0
23.12.2000 -9,6 2,7 -3,5 0
24.12.2000 -0,2 7,1 3,5 0
25.12.2000 0 4,9 2,5 0
26.12.2000 -2,7 1,6 -0,6 0
27.12.2000 -0,5 7,7 3,6 1
28.12.2000 1,0 6,1 3,6 0
29.12.2000 -0,6 3,0 1,2 0
30.12.2000 -2,5 1,6 -0,5 0
31.12.2000 -1,1 0,8 -0,2 0
Dezember -10,6 13,2 3,9 15 5,94
01.01.2001 -7,6 4,4 -1,6 0
02.01.2001 2,1 7,2 4,7 3
03.01.2001 3,5 6,9 52 0
04.01.2001 0,3 8,4 4.4 0
05.01.2001 4,3 8,1 6,2 0
06.01.2001 5,1 10,8 8,0 1 3,25
07.01.2001 4,2 7,4 5,8 1 4,10
08.01.2001 2,8 6,3 4,6 0
09.01.2001 -0,7 3,8 1,6 0
10.01.2001 -2,2 3.4 0,6 0 1,50
11.01.2001 0,3 3,3 1,8 2
12.01.2001 -4,7 0,9 -1,9 0
13.01.2001 -8,7 -0,5 -4,6 0
14.01.2001 -8,7 0 -4,4 0
15.01.2001 -6,3 0 -3,2 0
16.01.2001 -7,2 -1,3 -4,3 0
17.01.2001 -7,6 1,5 -3,1 0




18.01.2001 -6,6 -0,8 -3,7 0

19.01.2001 -6,9 1,5 -2,7 0

20.01.2001 -2,6 2,1 -0,3 0

21.01.2001 2,4 2,6 0,1 0

22.01.2001 -3,7 2,6 -0,6 1

23.01.2001 1,7 5.9 3,8 3

24.01.2001 2,3 9,7 6,0 0

25.01.2001 2,7 82 5,5 4

26.01.2001 1,5 6,3 3.9 4

27.01.2001 1,2 6,3 3.8 0

28.01.2001 0,9 4,9 2,9 0

29.01.2001 -0,3 4,0 1,9 0

30.01.2001 -0,1 32 1,6 0

31.01.2001 -1,5 1,1 -0,2 0 1,41
Januar -8,7 10,8 1,3 19 10,3
01.02.2001 -2,9 1,4 -0,8 0

02.02.2001 -4,6 0,1 -2,3 0

03.02.2001 -3,7 -0,4 -2,1 0

04.02.2001 -2,2 4,6 1,2 4 4,2

05.02.2001 2,3 8,4 54 11 12,7
06.02.2001 6,9 12,1 9,5 1 8,5

07.02.2001 9.4 15,1 12,3 0

08.02.2001 7,8 13,8 10,8 0 1,94
09.02.2001 59 12,3 9,1 0

10.02.2001 1,1 6,2 3,7 0

11.02.2001 -0,6 10,5 5,0 0

12.02.2001 7,5 13,0 10,3 0

13.02.2001 3.3 11,6 7,5 4 2,18
14.02.2001 2,3 6,6 4,5 0

15.02.2001 -0,9 9,2 4,2 0

16.02.2001 -1,8 11,4 4,8 0

17.02.2001 -0,9 2,9 1,0 0




18.02.2001 -1,8 1,8 0 0
19.02.2001 1,6 52 3.4 0
20.02.2001 1,2 5.4 3,3 1
21.02.2001 2,2 4,7 3,5 1
22.02.2001 1,7 42 3,0 1 1,86
23.02.2001 3,0 41 0,6 0
24.02.2001 8,4 2,5 5,5 0
25.02.2001 -12,8 -0,3 -6,6 0
26.02.2001 -6,0 1,5 2,3 0
27.02.2001 -6,3 2,5 -1,9 0
28.02.2001 -4.8 46 -0,1 0
Februar -12,8 15,1 2,9 23 31,4
01.03.2001 34 48 0,7 1
02.03.2001 0,4 5,0 2,3 3
03.03.2001 3,2 4,0 0,4 1
04.03.2001 0,8 5,5 2,4 8
05.03.2001 0,7 4,1 1,7 2
06.03.2001 5,1 3,6 -0,8 0 3,84
07.03.2001 4.8 8,4 1.8 2 7,65
08.03.2001 3,7 12,4 8,1 1 7,67
09.03.2001 6,4 11,7 9,1 7 13,7
10.03.2001 7,1 14,7 10,9 0
11.03.2001 8,2 13,3 10,8 2 2,08
12.03.2001 9,5 16,0 12,8 2 8,90
13.03.2001 4.4 11,9 8,2 16 2,11
14.03.2001 2,9 7,9 5.4 1
15.03.2001 2,7 6,2 45 4 2,20
16.03.2001 2,1 12,1 7,1 0
17.03.2001 5.8 10,2 8,0 7 2,60
18.03.2001 3,0 10,4 6.7 6 8,00
19.03.2001 0,9 11,1 6,0 1
20.03.2001 2,7 2.4 0,2 0




21.03.2001 -1,5 2,2 0,4 1
22.03.2001 0,3 9,6 5,0 1 11,50
23.03.2001 3.4 8,5 6,0 8
24.03.2001 53 15,2 10,3 0 4,90
25.03.2001 2,7 11,9 7.3 17 13,40
26.03.2001 24 5.1 1,4 8
27.03.2001 4.4 0,7 -1,9 0
28.03.2001 3,7 6,3 13 6
29.03.2001 1,6 9,1 5.4 0 8,45
30.03.2001 3,0 8,6 5.8 2
31.03.2001 2,1 13,1 7,6 1 2,20
Miirz 5,1 16,0 5,0 108 99,2
01.04.2001 6,1 16,3 11,2 0 1,56
02.04.2001 5,5 19,0 11,8 0
03.04.2001 6.4 19,9 13,2 0
04.04.2001 5.6 18,9 12,3 0
05.04.2001 5,1 19,8 12,5 1
06.04.2001 5,0 13,6 9,3 1
07.04.2001 8,7 13,1 10,9 1
08.04.2001 5.4 12,2 8,8 5
09.04.2001 4.6 12,1 8,4 0
10.04.2001 53 13,1 9,2 1
11.04.2001 5.9 12,3 9,1 2
12.04.2001 3,3 11,4 7.4 5 4,20
13.04.2001 0,8 8,5 3,9 1
14.04.2001 -1,3 3.8 13 1
15.04.2001 -0,1 4.4 2,2 8 8,20
16.04.2001 3,0 8,4 5.7 9
17.04.2001 33 7.6 5,5 6 9,60
18.04.2001 1,8 8,9 5.4 0
19.04.2001 0,5 8,9 4,7 2 1,82
20.04.2001 -0,6 8,8 41 0




21.04.2001 2.2 8,3 5,3 6 3,30
22.04.2001 1,2 5.4 3,3 4 1,95
23.04.2001 0,7 13,1 6,9 0
24.04.2001 4,0 16,8 10,4 0
25.04.2001 8,2 21,9 15,1 0
26.04.2001 6.9 19,4 13,2 6
27.04.2001 47 15,0 9,9 0
28.04.2001 7.7 152 11,5 2
29.04.2001 8,6 16,6 12,6 4
30.04.2001 9,0 23,9 16,5 0
April 1,3 23,9 8,7 65 30,6
01.05.2001 10,5 24,9 17,7 0
02.05.2001 10,3 25,0 17,7 0
03.05.2001 13,6 26,6 20,1 0
04.05.2001 15,0 26,8 20,9 0
05.05.2001 8,1 17,6 12,9 5 1,51
06.05.2001 6,3 8,8 7.6 7 2,20
07.05.2001 5,5 8,2 6.9 4 2,20
08.05.2001 6,5 13,1 9,8 1
09.05.2001 9,6 20,4 15,0 0
10.05.2001 7.7 22,5 15,1 0
11.05.2001 9,4 21,9 15,7 0
12.05.2001 6,5 20,0 13,3 0
13.05.2001 74 22,6 15,0 0
14.05.2001 11,0 26,1 18,6 0
15.05.2001 13,5 23,7 18,6 0
16.05.2001 11,8 22,8 17,3 0
17.05.2001 12,1 21,8 17,0 2
18.05.2001 12,1 19,7 15,9 0
19.05.2001 9,2 16,0 12,6 1
20.05.2001 6.7 17,9 12,3 0
21.05.2001 6,4 18,9 12,7 0




22.05.2001 6,5 17,6 12,1 0
23.05.2001 6.8 21,4 14,1 0

24.05.2001 7,5 24,1 15,8 0

25.05.2001 9,5 22,8 16,2 0

26.05.2001 8,3 23,8 16,1 0

27.05.2001 14,3 233 18,8 0

28.05.2001 16,1 22,1 19,1 14 1,25
29.05.2001 16,6 23,2 19,9 1

30.05.2001 11,1 22,7 16,9 0

31.05.2001 12,4 21,3 16,9 8

Mai 5,5 26,8 15,4 43 7,2
01.06.2001 9,5 15,0 12,3 6

02.06.2001 9,1 15,1 12,1 1 6,80
03.06.2001 6,9 14,1 10,5 5

04.06.2001 6,1 13,2 9,7 17 11,00
05.06.2001 8,9 15.8 12,4 1

06.06.2001 7.8 19,8 13,8 0 1,61
07.06.2001 10,7 20,5 15,6 1

08.06.2001 9,4 18,3 13,9 3

09.06.2001 7,9 16,7 13,3 1

10.06.2001 11,6 16,6 14,1 5 2,20
11.06.2001 9,3 13,0 11,2 12 7,80
12.06.2001 8,5 18,3 13,4 3

13.06.2001 8,6 20,6 14,6 0

14.06.2001 9,6 22,6 16,1 0

15.06.2001 11,7 25,0 18,4 0

16.06.2001 15,4 23,5 19,5 0 1,68
17.06.2001 12,1 21,6 16,9 2

18.06.2001 12,2 18.8 15,5 19 5,95
19.06.2001 11,1 18,7 14,9 3 2,70
20.06.2001 12,1 19,8 16,0 0

21.06.2001 11,2 20,4 15,8 3




22.06.2001 11,3 17,7 14,5 1
23.06.2001 8,6 15,4 12,0 13 7,20
24.06.2001 12,1 21,2 16,7 0
25.06.2001 10,3 23,2 16,8 0
26.06.2001 11,2 23,8 17,5 0
27.06.2001 12,6 28,2 20,4 0
28.06.2001 17,9 28,2 23,1 1
29.06.2001 14,5 24,1 19,3 0
30.06.2001 16,7 26,8 21,8 0
Juni 6,1 28,2 15,4 97 46,9
01.07.2001 14,9 26,2 20,6 1
02.07.2001 14,2 20,1 17,2 0
03.07.2001 12,2 21,1 16,7 0
04.07.2001 12,9 253 19,1 0
05.07.2001 13,5 27,1 20,3 0
06.07.2001 15,4 28,4 21,9 0
07.07.2001 18,5 28,8 23,7 0
08.07.2001 15,3 27,9 21,6 85 26,00
09.07.2001 15,1 18,8 17,0 8 5,00
10.07.2001 13,0 23,5 18,3 0
11.07.2001 16,3 23,4 19,9 2
12.07.2001 13,5 22,4 18,0 0
13.07.2001 14,5 22,0 18,3 0
14.07.2001 12,9 25,0 19,0 0
15.07.2001 16,5 24,0 20,3 0
16.07.2001 11,7 16,9 14,3 43 23,00
17.07.2001 11,0 17,0 14,0 6 4,00
18.07.2001 9,2 22,0 15,6 0
19.07.2001 11,6 22,1 16,9 0
20.07.2001 11,9 22,0 17,0 0
21.07.2001 13,9 20,3 17,1 0
22.07.2001 11,4 25,0 18,2 0




23.07.2001 14,2 27,7 21,0 1
24.07.2001 15,0 27,7 21,4 0
25.07.2001 15,3 26,1 20,7 0
26.07.2001 15,5 26,3 20,9 0
27.07.2001 15,4 26,9 21,2 0
28.07.2001 15,3 29,3 22,3 0
29.07.2001 17,5 28,6 23,1 0
30.07.2001 15,0 27,0 21,0 0
31.07.2001 17,5 28,6 23,1 0
Juli 9,2 29,3 19,3 146 58,0
01.08.2001 16,5 27,2 21,9 11
02.08.2001 12,4 25,7 19,1 0
03.08.2001 19,2 26,6 22,9 0
04.08.2001 16,4 24,0 20,2 9
05.08.2001 14,1 22,3 18,2 1
06.08.2001 18,0 23,1 20,1 1
07.08.2001 16,7 22,6 19,7 1
08.08.2001 15,1 23,8 19,5 0
09.08.2001 14,9 234 19,2 4
10.08.2001 14,9 22,0 18,5 0
11.08.2001 10,5 19,1 14,8 1
12.08.2001 10,1 23,0 16,6 0
13.08.2001 15,2 22,4 18,8 0
14.08.2001 15,7 29,0 22,4 0
15.08.2001 17,2 33,0 25,1 0
16.08.2001 18,2 29,8 24,0 4
17.08.2001 18,2 25,9 22,1 0
18.08.2001 18,3 25,9 22,1 0
19.08.2001 17,3 27,9 22,6 0
20.08.2001 15,8 25,6 20,7 0
21.08.2001 16,2 24,1 20,2 28 9,00
22.08.2001 17,1 21,7 19,4 2




23.08.2001 15,8 26,6 21,2 1
24.08.2001 16,8 27,9 22,4 0
25.08.2001 18,2 29,0 23,6 0
26.08.2001 17,9 30,4 24,2 0
27.08.2001 16,2 30,1 23,2 6 0,68
28.08.2001 10,3 18,8 14,6 0
29.08.2001 11,2 18,3 14,8 0
30.08.2001 8,8 234 16,1 0
31.08.2001 14,5 25,9 18,2 2
August 8,8 33,0 20,2 71 9,7
01.09.2001 13,7 18,0 15,9 11
02.09.2001 12,2 17,6 14,9 1 3.8
03.09.2001 14,3 20,6 17,5 1
04.09.2001 12,9 19,5 16,2 13 4,0
05.09.2001 10,7 15,7 13,2 8
06.09.2001 11,7 16,8 14,3 1 7.2
07.09.2001 11,5 16,0 13,8 4
08.09.2001 11,2 16,9 14,1 19 10,0
09.09.2001 7.8 13,0 10,4 8 6.2
10.09.2001 8,2 10,6 9,4 23 12,5
11.09.2001 9,4 12,9 11,2 10
12.09.2001 9,2 12,4 10,8 10 14,2
13.09.2001 8,7 14,3 11,5 4 2.4
14.09.2001 10,8 14,9 12,9 2 2,2
15.09.2001 8,7 15,1 11,9 2
16.09.2001 9,9 14,5 12,2 0
17.09.2001 9,4 14,0 11,7 0
18.09.2001 7.8 13,2 10,5 7 2,2
19.09.2001 7.9 17,2 12,6 2 2,2
20.09.2001 10,3 14,8 12,6 3
21.09.2001 10,5 14,1 12,3 5
22.09.2001 8,6 14,9 11,8 1 5.2




23.09.2001 5,8 17,6 11,7 0
24.09.2001 9,9 16,3 13,1 1 2,2
25.09.2001 10,2 11,7 11,0 0
26.09.2001 10,2 13,4 11,8 1 2,2
27.09.2001 8,0 14,8 11,4 2 4.4
28.09.2001 12,8 14,9 13,9 0 2,0
29.09.2001 9,3 18,8 14,1 0
30.09.2001 12,6 18,3 15,5 2 1,2
September 5.8 20,6 12,8 141 84,1
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