Abschlussbericht

zum Forschungsvorhaben

,Sorptionsverhalten von Uran im Boden und
daraus resultierende Schlussfolgerungen flr
den Einsatz von Phosphat-Dingemitteln in der
Pflanzenernahrung*

fur die

] Bundesanstalt fir
Landwirtschaft und Ernahrung

Aktenzeichen: 514-06.01- 2809HS024
Laufzeit: 01.07.2010 — 30.06.2013
Berichtszeitraum: 01.07.2010 — 31.10.2013

Justus-Liebig-Universitat Giel3en
Institut fur Landschaftsokologie und Ressourcenmganeent
Professur fur Abfall- und Ressourcenmanagement

Giel3en, den

Prof. Dr. Stefan Géth
(Projektleiter)



Abbildungsverzeichnis

ABBILDUNGSVERZEICHNIS
TABELLENVERZEICHNIS

1 ZIELE UND AUFGABENSTELLUNG DES VORHABENS
1.1 Planung und Ablauf des Vorhabens

1.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den geknupft wurde
1.2.1 Uran-Eintrage in den Boden
1.2.2 Sorptionsverhalten von Uran im Boden
1.2.3 Urantransfer in Pflanzen

2 MATERIAL UND METHODEN

2.1 Sorptionsexperimente

2.1.1 Herkunft des Probenkollektivs

2.1.2 Chemisch-physikalische Analyse der Bodensaiest

2.1.3 Charakterisierung des Probenkollektivs
2.1.3.1 Probenkollektiv des Hauptexperiments
2.1.3.2 Probensatz des Nebenexperiments

2.1.4 Batch-Sorptionsexperimente
2.1.4.1 Hauptexperiment
2.1.4.2 Nebenexperiment

2.1.5 Datenaufbereitung

2.1.6 Statistische Auswerteverfahren

2.2 GefalRversuche zur Uran-Aufnahme
2.2.1 Versuchsboden
2.2.2 Versuchsaufbau
2.2.3 Chemische Analyse des Pflanzenmaterials
2.2.4 Datenaufbereitung

2.3 Elutionsversuche
2.3.1 Versuchskonzept
2.3.2 Versuchsdurchfihrung

3 ERGEBNISSE

3.1 Ausfuhrliche Darstellung der wichtigsten Ergebnisse
3.1.1 Sorptionsverhalten von Uran im Boden

IV

VI

g b~ W w

© 4y N~

10
11
11
12
13
14

14
14
16

19

20
20
20

23

23
23

18



Abbildungsverzeichnis

3.1.1.1 Uran-Status des Probenkollektivs
3.1.1.2 Sorptionsexperimente - Hauptexperiment
3.1.1.2.1 Lineare Regressionsanalyse — Freundbcpti®nskoeffizient
3.1.1.2.2 Multiple Regressionsanalyse — Freundbictptionskoeffizient
3.1.1.3 Effekt von CaCfauf das Sorptionsverhalten von Uran
3.1.2 Gefalversuche zur Uran-Aufnahme
3.1.2.1 Chemisch-physikalische Bodeneigenschaften
3.1.2.2 Uran-Aufnahme durch Weidelgras
3.1.2.2.1 Biomasseertrag
3.1.2.2.2 Uran-Konzentrationen der Biomasse
3.1.2.2.3 Uran-Entzug der Biomasse
3.1.2.2.4 Bewertung der Gefal3versuche
3.1.2.3 Transfer Boden — Pflanze
3.1.2.4 Relative Uran-Aufnahme von Weidelgras
3.1.3 Elutionsversuche
3.1.3.1 Eluate
3.1.3.2 Bodenextrakte
3.1.3.3 Bewertung der Saulenversuche

3.2 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

4 ZUSAMMENFASSUNG

5 GEGENUBERSTELLUNG DER URSPRUNGLICH GEPLANTEN
ZU DEN TATSACHLICH ERREICHTEN ZIELEN

5.1 Gesamtziel

5.2 Wissenschaftliche und/oder technische Ziele

6 LITERATURVERZEICHNIS

23
23
26
27
30
34
4 3
38
38
40
43
45
51
53
55
55
57
58

59

60

63

63
63

65



Abbildungsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2-1: Box-Whisker-Plot der chemisch-phydi&chen Bodenparameter pHode
CaCQ, Feyx, Mno und Al des Probenkollektivs aus dem Hauptexperiment9....

Abbildung 2-2: Korngréf3enverteilung des Probenkailes der Hauptexperimente.............. 10

Abbildung 2-3: Anzucht von Weidelgras im Gewachsha(ben links), Ernte der
oberirdischen Pflanzenteile (oben rechts), Verwegfdes Wurzelansatzes (unten
links) sowie manuelles Herauspraparieren von amisghen Verunreinigungen

der Wurzeln (Unten reChtS). .........oooiiii e ee e e 18
Abbildung 2-4: Einbau der BoOdenSAUIEN. .......ccooeiiiiiiiiiiiiiieeee e 21
Abbildung 2-5: Verswuchsaufbau der Saulenexperiment..............ouuviiiiiinieeee et 22
Abbildung 3-1: Box-Whisker-Plot der Uran-Gesamt+,()JA] und Hintergrundgehalte ()

B oottt c————— et e e e e e et —a e e e e e e bt e e eanarreraaeeeaannres 23

Abbildung 3-2: Sechs Beispiele typischer Freundli@orptionsisotherme der Batch-
Experimente. Die dargestellten Isothermen repréeent den typischerKg-

Wertebereich der Untersuchungen. ..........coeeeeeeeiiiiieeiiieeeeeeieeeeee s 24
Abbildung 3-3: Box-Whisker-Plot des Freundlich Swpskoeffizienten Kg) und
Exponentenr() sowie Bestimmtheitsmal3e (R?) alle untersuchereBod......... 25

Abbildung 3-4: Zusammenhang zwischen Freundlicip&amskoeffizient Kg) und pH Wert
fur alle Versuchsbdden (n = 105) untergliedertkh>6, pH < 5,5 und 5,5 > pH <
6. Als Ausreil3er (Kreuze) wurde Datenpunkte definideren standardisiertes
Residuum gréRRer als die dreifache Standardabwejcaller Residuen war....... 27

Abbildung 3-5: Durch unterschiedliche Ca&Ronzentrationen verursachte Mobilisierung
als Faktor des Ca(N{R extrahierbaren Urans (Y bei unterschiedlichen CaGO
Konzentrationen (0,05 — 5%) in Relation zum jewgeih Grundsubstrat ohne
ZUQabe VON CaCh........uuueiiiii i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 31

Abbildung 3-6: Der Einfluss unterschiedlicher CagKonzentrationen (0 — 5%) auf den
Verlauf von Freundlich Sorptionsisotherme bei Bodg3001 (A) und Boden
RS 1010 12 = T SUURRRR 32

Abbildung 3-7: Mittelwerte (n=4) und Standardabviriogen (Fehlerbalken) derld und
Por-Konzentrationen beider Bodensubstrate (Sand, Ldben)unterschiedlichen
TSP-Applikationsraten (TSPTSRo, TSR50). ..cvvevieieiieiiiie e 35

Abbildung 3-8: Mittlere pH-Werte und Standardabvireicgen (n=4) der Bodensubstrate
(Sand, Lehm) in Abhangigkeit von TSP-ApplikationSE, TSR, TSRsq) und
CaCQ-Konzentration (I§, Ko,1, Ko,25 K2)..ooooooiiiiiiiiiiiiiiiiiieceeeeeee 36

Abbildung 3-9: Mittelwerte und Standardabweichungeter U-Konzentrationen in
Abhéangigkeit von Substrat (Sand, Lehm), Ca®®nzentration (I, Ko 1, Ko 25
K2) und TSP-Applikation (TSR TSRo, TSRsg) mit den jeweiligen pH-Werten.38



Tabellenverzeichnis

Abbildung 3-10: Trockenmasseertrag der oberirdisdPianzenteile (Schnitt 1 und Schnitt 2)
und der Pflanzenwurzeln. Dargestellt sind Mittelwer(n=4) und
Standardabweichung in Abhangigkeit von BodensubgBand, Lehm), CaC{
Konzentration (K, Ko 1, Ko2s Kz) und TSP-Applikation (TSR TSRo, TSRso) .

Abbildung 3-11: Mittlere U-Konzentrationen und S#andabweichungen der oberirdischen
Pflanzenteile (Schnitt 1 und Schnitt 2) in Abhakgig von Bodensubstrat (Sand,
Lehm), TSP-Dunger-Applikation (TSP TSR, TSRs) und CaC@
Konzentration (I§, Ko 1, Ko,25 K2). «eeeriiiieiiiiiiiiiein e 40

Abbildung 3-12: Mittlere U-Konzentrationen und Standabweichungen der
Pflanzenwurzeln in Abhangigkeit von Bodensubst&and, Lehm), TSP-Dinger
Applikation (TSR, TSR, TSRsp und CaC@-Konzentration (I, Ko 1, Ko 25 K2).

Abbildung 3-13: Mittlere U-Entziige und Standardalmlvengen der oberirdischen
Pflanzenteile (Schnitt 1 und Schnitt 2) in Abhakgig von Bodensubstrat (Sand,
Lehm), TSP-Dunger Applikation (T9P TSR, TSRs) und CaC@
Konzentration (I§, Ko 1, Ko,25 K2). «eeeriiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 44

Abbildung 3-14: Mittlere U-Entziige und Standardaimlvengen der Pflanzenwurzeln in
Abhangigkeit von Bodensubstrat (Sand, Lehm), TSR¢gei Applikation (TSE
TSR0, TSR50) und CaC@-Konzentration (I§, Ko.1, Ko 25 K2).ooooeeeeiiiviiiiiiiiiinns 45

Abbildung 3-15: Zusammenhang zwischen pH-Wert imddo und U-Konzentration der
Wurzeln untergliedert in Gruppen gleicher Cagd@nzentrationen (A) und TSP-
KONZentratioNen (B). .......ovuuuiiiiiii st e e e e e e e e e e eeeeeeeaeeeemnnnneeneee 49

Abbildung 3-16: Zusammenhang zwischen U-Konzemmnatin den Pflanzenwurzeln und
Ucn-Gehalt im BOUEN. ....uueiiiei it 51

Abbildung 3-17: Quotienten aus Konzentration anJ(®) und jeweils Cadmium (Cd),
Nickel (Ni) und Zink (Zn) (= Elementfaktor) in dekompartimenten Boden,
Wurzel und oberirdische Pflanzenteile...... . evveeeiiiiiiiiiiiiind 54

Abbildung 3-18: Mittlere U-Lésungskonzentration dg#uate aus den Saulenversuchen (n=2)
fur den Lehm- (A) und Sandboden (B). Fehlerbalkeprésentieren jeweils den

MiN/Max-WertebereiCh. .........oooiiiiiiiiieie e 56
Abbildung 3-19: Mittels 0,01 M Ca(Ngp-extarhierbarer Uran-Gehalt in der jweiligen
Bodenschichten in den SAulenexperimenten. .. .cccccevvviiiiiiieiiieiieiieaeeeen. 97



Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1-1: Uran-Konzentrationen verschiedeneisphordiinger ...............cceeeceiiiieneeee. 3.

Tabelle 2-1: Labormethoden zur Bestimmung der chelmphysikalischen Bodenparameter
aller VersuChSDOOEN. ...ttt et e e a e e e e e e e e e 8

Tabelle 2-2: Chemisch-physikalische EigenschafteH, Corq, Féx, Mngy, Algx und
KorngblRenzusammensetzung (Sand, Schluff, Ton) dersw¢hsbdden fur das

NEDENEXPEIIIMENT. .....uiiiiiiiiieieeeeee e ettt et ettt e e e e e e e e e e e e e s s s aemmr e e e e e eeeeeeeas 11
Tabelle 2-3: Zugabestufen (I — VI) der Batch-Sampsiexperimente.............cceevvvvvvvvvvvin 12
Tabelle 2-4. CaC@Konzentrationen der Boden fur das Nebenexperiment................... 12
Tabelle 2-5: Labormethoden zur Charakterisierunmgvé@suchsboden................cccoeeeee 5.1
Tabelle 2-6: Chemisch-physikalische Bodeneigensehafder Grundsubstrate aus den

GEfARVEISUCNEN. .ottt e e e e e e s e e s s e nnnes 16
Tabelle 2-7: Ubersicht der Versuchsvariationendén GefaBversuchen (n=4). ..................... 17
Tabelle 2-8: Einwaagen der Zugabestoffe der Gef&debe bezogen auf 700g

BOAENSUDSIIAL. .....oeeieiieiiiiiiiie e s ettt e s s e e e e ee e e e e e e e e e eeeeeeeeeeens 17
Tabelle 2-9: Versuchsvariationen der EIUtiONSVENBUC.............cccoooeeiiiiiiiiiiiiiieee e 20

Tabelle 3-1: Freundlich  Sorptionskoeffizient Kgf,  Freundlich  Exponent nj),
Bestimmtheitsma? (R und beriicksichtigte Zugabestufen der Isothermes a

ADBDIIAUNG 3-2. . 24
Tabelle 3-2: Der Einfluss unterschiedlicher Cat@nzentrationen auf den Freundlich
Koeffizient Kg) und den pH-Wert zweier Boden (18001/18002)........................ 32

Tabelle 3-3: Freundlich Sorptionskoeffizienteldg und korrespondierende pH-Werte der
acht Versuchsboden aus Fragestellung (B) bei whtedlichen CaCe@
Konzentrationen (0 = 5 %0). «.eevviiiiiiee oo 33

Tabelle 3-4: Boden-Pflanze Transferfaktoren (TF) Abhangigkeit von Bodensubstrat,
CaCQ-Konzentration und TSP-Dingung fur die oberirdisciélanzenteile (Schnitt
1 und Schnitt 2) und die Pflanzenwurzeln. ... oo 52

Vi



Ziele und Aufgabenstellung des Vorhabens

1 Ziele und Aufgabenstellung des Vorhabens

1.1 Planung und Ablauf des Vorhabens

Konkreter Bedarf besteht aus Sicht dasdesministeriums fur Erndhrung, Landwirtschaft
und Verbraucherschutan einer wissenschaftlich fundierten BeschreibdeigBodenvorgan-
ge, an denen Uran beteiligt ist. Die natirlicherd&wmehalte schwanken erheblich, je nach
Entstehungsgeschichte der Bdden koénnen die mittlehalte zwischen 0,5 und 4,2 mg'kg
Boden variieren. Unklar ist derzeit, in welcher MerUranverbindungen an festen Bodenbe-
standteilen gebunden werden kénnen und welche Mander Bodenlosung verbleibt. Da
Uran als Spurenstoff auch durch Phosphor-Dingdnattgetragen wird, ist eine differen-
zierte Betrachtung des gebundenen und des niclingeben Anteils im Boden erforderlich.
Die Beschreibung des Sorptionsverhaltens von UraBaden ist daher ein wesentliches Ziel

des Vorhabens.

Aus den Ergebnissen des Forschungsvorhabens wie leelastungsfahige Auswertung
erwartet, die kiinftigen Abschatzungen zum Mobsip@tenzial von phosphat-begleitenden
Uranverbindungen eine hinreichende Sicherheit giise sind fir Weiterentwicklungen im

Dungerecht erforderlich.

Fur die Bewertung des Verhaltens von Uran im Bodenen laut Vorhabensbeschreibung

vier Arbeitsschritte geplant:

I. Erstellung von Sorptionsisothermen fir Béden mitsehiedenen stabilen und labilen
Bodeneigenschaften
II. Ableitung von Pedotransferfunktionen
[ll. Modellierung des Uran-Haushaltes von Béden bei Arduag phosphorhaltiger Dun-
gemittel mit dem Modell ATOMIS
IV. Validierung des Modells anhand von Phosphor-Dingemden

Das Forschungsprojekt wurde innerhalb des Projaékdpens um einen Arbeitsschritt

erweitert;
V. Elutionsversuche

Zu .

In diesem Arbeitsschritt ist es geplant, bei eMizahl verschiedener Bodenproben (ca. 50-
100) mit unterschiedlichen chemisch-physikalisckegenschaften, Sorptionsexperimente im
Batch-Verfahren durchzufiihren. Dabei werden pdrdfi®ben des gleichen Bodens mit
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steigenden Konzentrationen an Uran versetzt unauis€instellung eines Gleichgewichtes
geschuttelt. Nach Abtrennung von Bodenfestfestpluase Flissigphase erfolgt die Bestim-
mung der Uran-Konzentration in der LosungsphaseéelsitiCP-MS. Anhand der Differenz
aus Zugabemenge und Konzentration in der Bodenipdamn auf die sorbierte Uran-

Festphasenkonzentration geschlossen werden.

Mit Hilfe von Extraktionsverfahren soll zuséatzlizhh den Sorptionsversuchen die Verfligbar-
keit und Mobilitat von Uran im Boden abgeschatztrdem. Der Uran-Gesamtgehalt wird
dabei durch Kénigswasseraufschluss (nach DIN IS@5@)ermittelt. Die sorbierte (potenzi-
ell pflanzenverfiigbare) Uranfraktion soll durch &ktion mit EDTA, die leicht l6sliche
Fraktion durch Extraktion mit Kalziumnitrat analgdi werden (REIHER 2008).

Zu ll.

Auf Basis der Sorptionsversuche und den darausitiladnen Sorptionsisothermen nach
Freundlich sollen Pedotransferfunktionen unter Bksichtigung der sorptionsbestimmenden
Bodeneigenschaften statistisch abgeleitet werdenAbhangigkeit vom mathematischen
Regressionsmodell und dem Bestimmtheitsmald sollitdaie Mdoglichkeit geschaffen

werden, Freundlich Sorptionskoeffizienten zu safétzanhand deren eine Ableitung der

Bodenldsungskonzentrationen von Uran mdglich ist.
Zu lll.

Mit dem vom Antragsteller entwickelten Modell ATOBII(Assessment Tool of Metals in
Soils) soll im dritten Arbeitsschritt der Uranhaakh/on Béden bilanziert und prognostiziert

werden.
Zu V.

In GefalRversuchen mit zwei verschiedenen Bddenvsotjleichend geprift werden, ob und
in welchem Ausmal Uran von Pflanzen aufgenommed.vidabei bietet sich zugleich die
Mdoglichkeit die in den Sorptionsexperimenten ertengKenntnisse zu verwenden, um

madgliche ,Szenarien“ in den Gefal3versuchen umzasetz
ZuV.

In einer Pilotstudie sollten erste Erkenntnisse Elationsverhalten von Uran in geschiitteten
Bodensaulen erzielt werden. Die Konzeption der Erpente greift die Ergebnisse der

Sorptions- und GefalRversuche unmittelbar auf.
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1.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den geknupft wurde

1.2.1 Uran-Eintrage in den Boden

Die natiirlichen Gehalte von Uran im Boden liegerisgtven 0,5 und 4,2 mg Kgund damit

im Bereich der Uran-Gehalte der Erdkruste. Je nmagckgangssubstrat und Entstehungsge-
schichte der Boden kénnen die Urangehalte erheldadhwanken. Die vorherrschenden
Oxidationsstufen von Uran im Boden sind"Wind U". In priméaren Mineralen sowie unter
reduzierenden Bedingungen herrscfit tbr und ist dann meist in stabilen Komplexen (z.B.
Uraninit, Uran-Phosphat/-Sulfat) gebunden. In ded@&lésung ist Uran zu 80-90 % al&"U
vorhanden, wobei das so genannte freie Uranyb’U@eben verschiedenen Hydroxyl-
Uranylen dominiert (Ebbs et al., 1998).

Neben dem Ausgangssubstrat konnen anthropogeneBimidge einen erheblichen Einfluss
auf die Uran-Gehalte im Boden haben. Aul3erhalbW@n-Abbaugebieten konnen Deponien
und kerntechnische Anlagen wesentliche Punktquelistellen. Ein bedeutender Eintrags-
pfad auf landwirtschaftlichen Flachen ist die PimsgDingung. Die phosphathaltigen Ein-
und Mehrnahrstoffdiinger ((Triple)Superphospat, NPK-, NPK-Dunger) weisen Uran-
Konzentrationen zwischen < 0,05 bis 208 mg kauf (Tabelle 1-1). Durch deren Einsatz
konnen somit relevante Uran-Frachten in Agrarokiesye eingetragen werden. Kratz et al.
(2008) berechneten bei einer Phosphor-Diingung kg ha' mittlere jahrliche Uran-
Eintrage zwischen 2,3 — 22 ghalie Verwendung eines stark belasteten Diingers ken
Uran-Eintrag auf > 50 g Haa* erhhen.

Tabelle 1-1: Uran-Konzentrationen verschiedener Phephor-Diinger (zusammengefasst nach Kratz et al., 28).

Dungertyp Uran-Konzentration [mg kg™]
Superphosphat 1,8-172
Triplesuperphosphat 14,7 — 208
NP-Dinger 0,62 — 165
PK-Dunger 31,2-163
NPK-Dunger <0,05-113

Untersuchungen zeigten jedoch, dass die Uran-Akkation und -Mobilitét im Boden durch

zahlreiche Faktoren (wie Bodentyp und Bodeneigeafseh, Dingemengen, Qualitat des
Dungemittels etc.) beeinflusst werden (Takeda et 2006; Heshmati-Rafsanjani, 2009;
Yamaguchi et al., 2009). Es kann keineswegs gdnenelsteigenden Urangehalten im Boden

ausgegangen werden, wenn uranhaltige Phosphor-Dang&ndwirtschaftliche Nutzflachen
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aufgebracht werden. Dies macht die Untersuchung Steptionsverhaltens von Uran in

Abhangigkeit der beeinflussenden Faktoren notwendig

1.2.2 Sorptionsverhalten von Uran im Boden

Die por6se Bodenmatrix besteht in unterschiedlidlenge aus Mineralien und organischer
Substanz (Humus). Der Porenraum ist geflllt mieewassrigen Phase, der Bodenldsung,
und einer gasformigen Phase, der Bodenluft. An Geenzflachen (fest-gasférmig, fest-

flissig, flissig-gasformig) finden vielfaltige Regken statt, die das Verhalten von Stoffen
im Boden und ihre Mobilitat in Okosystemen bestimmé&/enn es sich um Stoffumwandlun-

gen handelt, sind diese Reaktionen chemischer Natmn es sich um Oberflachenreaktio-
nen handelt, vorwiegend physikalischer Natur. lexztumfassen die Adsorption (Anlage-

rung) und die Desorption (Abgabe) von der Grenbigalie u.a. entscheidend sind fir das
Ruckhaltevermdgen im Boden und das Ausmald der Reakt der Bodenldsung. Fur den

Verbleib von Schwermetallen in der Bodenlosung lkginAdsorptions-/Desorptionsvorgange
an festen Bodenbestandteilen entscheidend sein.

Uran sorbiert im Boden an Tonminerale, Huminstoifiel Sesquioxide. Der Verteilungskoef-
fizient Kp, der die Mobilitdt von Elementen im Boden besdbtieliegt fir Uran zwischen

0,03 (Sandbdden) bis 20.000 (Tonbéden) (Echevaitrial., 2001). Thibault et al. (1990)
stellten Ks-Werte bis knapp 400.000 in tonigen und organiscBéden fest. Diese grol3e
Spannweite verdeutlicht die extreme Variabilitar déran-Sorption in Abhangigkeit von

Bodeneigenschaften sowie dem Uran-Gehalt einesridode

Die Sorption von Uran an Tonminerale zeigt beigpielise eine starke Abhangigkeit von der
Bodenreaktion, wobei das Maximum bei pH-Werten zive 5 und 8 liegt. Bei sinkenden
Werten unter pH 5 steigt die Uran-Mobilitat infolder reduzierten Sorption an Tonminerale
erheblich an. In diesem sauren pH-Bereich werdenadi Tonmineralen gebundenen Katio-
nen durch H verdrangt und gehen in Losung. Im alkalischen Bhréihrt die Anwesenheit
von Karbonaten zur Bildung negativ geladener Urdafbonat-Komplexe. Diese kdnnen
aufgrund elektrostatischer Abstol3ung nicht an Toemsle binden und setzen dadurch die
Uransorption an Tonminerale herab. ieS. Environmental Protection Agen@yS-EPA,
1999) veroffentlichte lineare Sorptionskoeffiziami@p-Werte) fur Boden, Tonminerale und
Gesteinsmaterialien. Demnach ist #grWert bei pH 3 niedrig, steigt schnell mit steigend
pH-Wert von pH 3 auf 5 an, erreicht ein Maximumeinem pH-Bereich von pH 5 bis 8 und

nimmt mit steigendem pH-Wert wieder ab. Die StrepdarKp-Werte bei einem bestimmten
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pH-Wert erhéht sich von etwa drei GrolRenordnungeinpbl-Werten < 5, auf etwa 3 bis 4
GroRenordnungen von pH 5 bis 7 und etwa 4 bis 3&r6rdnungen bei pH-Werten von 7
bis 9. Bei niedrigen lonenstéaken und geringen Wanzentrationen ist die Uran-Adsorption
sehr hoch. Das Sorptionsgleichgewicht wird dabaiitvent durch Kationenaustausch- und
Adsorptionsprozesse. Mit steigender lonenstarkederersorbierte Uran-lonen zunehmend
durch andere Metallionen wie €aMg** und K von den Austauschern verdréngt und in
Losung gebracht. Ab pH-Werten >6 kommt es vermelrt Bildung stabiler, sehr gut
l6slicher Uranyl-Karbonat-Komplexe, die die Akt&itvon Uran zusatzlich herabsetzen und
die Loésungskonzentration erhéhen (US-EPA, 1999n&aet al., 2002). Dagegen bildet Uran
mit Phosphaten schwer l6sliche Komplexe, die sowiahBoden als auch in Pflanzen
ausfallen kdnnen (Knox et al., 2008; Misson et2009). Die Uran-Sorption an organisches
Material im Boden erfolgt Uberwiegend durch die ding an Carboxylgruppen, teilweise
auch an phenolische Gruppen von Huminstoffen. Yaiaget al. (2009) zeigten fir
landwirtschaftlich genutzte Bdden, dass eingetragebran oftmals an die organische
Bodensubstanz gebunden oder darin eingebaut wirdh Mie Féallung mit schwach kristalli-
nen Fe- und Al-Mineralen findet statt. Weitere $&ndweisen darauf hin, dass der organische
Kohlenstoffgehalt und die Konzentration an Eisederi bedeutende Faktoren fur die Uran-
Akkumulation im Boden und dengkWert sind (Takeda et al.,, 2006; Vandenhove et al.,
2007b).

1.2.3 Uran-Transfer in Pflanzen

In der Bodenlésung vorliegendes Uranyl ($3Q und mobile Uranyl-Komplexe kénnen von
Pflanzen und Bodenorganismen aufgenommen werdergeiadgen somit in die Nahrungs-
kette. Vandenhove et al. (2007a) zeigten, dassylUiaarbonate und -Phosphate in Pflanzen
aufgenommen und teilweise eingelagert werden kannmeAbhangigkeit der Elementspezies
und -konzentration sowie den Organismen selbstizbédran eine spezifische Bioverfligbar-
keit und Toxizitat (Ribera et al., 1996; Oygard §e@gedal, 2009).

Die Nahr- und Schadstoffaufnahme von Pflanzen veinthand des Transferfaktors (TF)
quantifiziert. Dieser berechnet sich nach Blie{@A02) aus dem Quotient aus der Konzentra-
tion in der Pflanze (& und der Konzentration im Boden {)C(beide in Bezug auf die
Trockenmasse):



Ziele und Aufgabenstellung des Vorhabens

TE= CPﬂanze Gl 1

Chgoden
mit

TF: Transferfaktor [-]

Coflanze Konzentration des Stoffes in der Pflanze [md]kg

Caoden: Konzentration des Stoffes im Boden [mg'kg
Generell steigen die Transferfaktoren fir Uran \fam- Uber Lehm- zu Sandbdden an und
werden tendenziell kleiner mit steigendem Gehalbr@ganischer Bodensubstanz (Sheppard et
al., 1989; Mortvedt, 1994). Shahandeh & Hossner0Z20stellten fest, dass die Uran-
Aufnahme von SonnenblumeR€lianthus annuus)ynd Braunem Sen{Brassica junceaauf
tonreichen, sauren Béden mit hohen Gehalten amEMangan und organischer Bodensub-
stanz am niedrigsten und auf kalkreichen Boden éaamgdten ist. Dabei wurden bis zu 100-
fache Konzentrationsunterschiede zwischen den suithten Bdden festgestellt. Tendenziell
haben Blattgemise hodhere Transferfaktoren als Wyemgise, Frichte und Getreide.
Vandenhove et al. (2007a) geben in Abhangigkeit Ranzenart und Umweltbedingungen
Transferfaktoren zwischen 0,0001 —1 an. Fur Wgidsl wurden Transferfaktoren von
0,0003 - 0,034festgestellt (Vandenhove et al., 2007a). Shepptal. €2008) untersuchten
ebenfalls verschiedene Pflanzenarten und ermittelimnsferfaktoren von 0,0001 bis 0,2.
Vandenhove et al. (2009) verdeutlichten, dass zaatreiche Untersuchungen zum Uran-
Transfer vom Boden in Pflanzen vorliegen, das Teamerhalten jedoch wesentlich durch
die Bodeneigenschaften beeinflusst wird, welchmal$ vernachlassigt oder nicht dokumen-
tiert wurden. Zur Abschatzung der Aufnahme von Udamch Pflanzen sind daher neben
Uran-Gehalten in Boden und Pflanze auch die bemisfinden Bodeneigenschaften zu
berticksichtigen. Die recht unterschiedlichen Ergedmn verschiedener Studien machen
deutlich, dass die Mobilitat von Uran im Boden uhe Aufnahme in Pflanzen sehr komple-
xen Einflissen unterliegen, die bisher nicht ungadsgeklart werden konnten.
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2 Material und Methoden
2.1 Sorptionsexperimente

Die Sorptionsexperimente gliedern sich inhaltlich zwei Teile: Im Hauptexperiment
wurden mit einer grof3en Bodenstichprobe Batch-8wmrpéxperimente durchgefihrt. Die
ermittelten Sorptionsisotherme wurden anschlie3anfl systematische Zusammenhange
zwischen verschiedenen stabilen und labilen Bodemschaften identifiziert.

Innerhalb der Untersuchungen hat sich der Karb@wdtalt des Bodens als ein wichtiger
einflussnehmender Parameter herauskristallisiereinemNebenexperimentwurde deshalb
weiterfihrend der Effekt unterschiedlicher Kalziiarthonat-Konzentrationen auf das

Sorptionsverhalten von Uran untersucht.

2.1.1 Herkunft des Probenkollektivs

Zwischen 1997 — 2008 wurde an der Universitat Giefler von deDeutschen Forschungs-
gemeinschaffDFG) geforderteSonderforschungsbereich 299 ,Landnutzungskonzejote f
pheriphere Regionentiurchgefihrt. Wahrend des Projektzeitraums wundeliefangreiches
Probenkollektiv §FB 299 Bodendatenbgnkngelegt, auf das in der vorliegenden Arbeit
zuruckgegriffen wurde. Das Probenkollektiv d8FB 299 Bodendatenbankurde im
gesamten Bundesgebiet erhoben. Die Probenahmegterfadrizontweise bzw. nach standort-
spezifisch definierten Entnahmetiefen (z.B. 0 —@.6,30 cm). Alle Proben wurden homoge-
nisiert, bei Raumtemperatur bzw. im Trockenschriamkmaximal 40°C getrocknet, auf eine
KorngroRe< 2 mm gesiebt und anschliel3end in luftdicht versssgnen Kunststoffbehaltern
bei Raumtemperatur gelagert. Fur weitere Infornmetio zu Probenahmegebiete und -
prozedur wird an dieser Stelle auf Horn (2003) hee{2008) und Zoérner (2010) verwiesen.

2.1.2 Chemisch-physikalische Analyse der Bodensubstrate

Die chemisch-physikalisch Charakterisierung ded@mkollektivs deiSFB 299 Bodendaten-
bank erfolgte im Rahmen mehrerer Dissertationen an Ui@rersitat Giel3en. Die Daten
wurden in einerMicrosoft-Access-Datenbanianerhalb der Dissertationen weiterfuhrend
veroffentlicht In der vorliegende Arbeit wurde dfeFB 299 Bodendatenbamnion Zoérner

(2010) bernommen.

Der Gehalt an pedogenen amorphen Oxideno(F®ngy, Aloy), der Konigswasser-
extrahierbare (Pseudo-)U-Gesamtgehalt\Udie leicht l6sliche (mittels 0,01 M Ca(N)y

extrahierbare) U-Fraktion @) und die U-Hintergrundkonzentration der Sorpti@rsuche
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(Uy) wurden durch Analysen innerhalb der vorliegenddreit bestimmt. Die Bodenreaktion
(pH), die Bodentextur sowie die Gehalte an Karb@@aCQ) und organischem Kohlenstoff
(Corg) Wurden der SFB 299 Bodendatenbank entnommen lemnicht Vorhandensein selbst

bestimmt.

Die Methoden der Bodenanalysen der in der vorlidgamrbeit verwendeten Bodenparame-
ter sind in Tabelle 2-1 dargestellt. Die Laborasaly wurden mit auk 2 mm gesiebtem
Feinboden (pH, b\, Un, Bodentextur) oder mittels Planetenmihle homogemén
Probematerial (CaCf Corg, Fax, Mnoy, Alox, Uwo) jeweils in zweifacher Wiederholung

durchgefiihrt. Die Elementaranalyse samtlicher kitrarfolgte per ICP-MS

Tabelle 2-1: Labormethoden zur Bestimmung der chersch-physikalischen Bodenparameter aller Versuchsbéah.

Bodenparameter Methode

Bodenreaktion (pH) potentiometrisch mit 0,01 M CagDIN 19684 Teil 1]
Karbonat (CaCOy) SCHEIBLER-Apparatur [DIN 19684-5]
Organischer Kohlenstoff (G,,) C/N-Analyser [DIN ISO 10694]

Bodentextur Pipettverfahren nach Kohn [DIN 18123]

Amorphe pedogene Oxide
(FGOX1 MnOXl AIOX)
Uran-Pseudo-Gesamtgehalt (I4;) Extraktion mittels Kénigswasser [DIN ISO 11466]

Extraktion mittels Ammoniumoxala{Schlichting et al., 1995)

Leicht I6sliche Uran- Extraktion mittels 0,01 M Ca(Ng» BLV = 1:10 gedndert nac
Fraktion(U cn) Zeien (1995)
Hintergrundkonzentration Extraktion mittels 0,01 M Ca(Ng) BLV = 1:2,5 (Schug et al

der Sorptionsversuche () 2000)

2.1.3 Charakterisierung des Probenkollektivs
Im Folgenden werden die wichtigsten Bodenparameésr Probenkollektivs zusammenfas-
send vorgestellt. Eine detaillierte Tabelle miealBodeneigenschaften ist in Tabelle A5 im

Anhang zusammengestellt.

2.1.3.1 Probenkollektiv des Hauptexperiments

Es wurde mit 105 Boden d&FB 299 BodendatenbaBatch-Sorptionsexperimente durchge-
fuhrt. Da sich die Studie im Schwerpunkt mit denrh&dten von dingerbirtigem Uran in

landwirtschaftlich genutzten Bbden beschéftigt, deur ausschliel3lich Proben ackerbaulich
(n =96) und grunlandwirtschaftlich (n = 9) genatzElachen berticksichtigt und hauptsach-

lich dem Oberboden (n = 95) entnommen. Um den Wertch einzelner Bodenparameter

1 1CP-MS, Agilent 7500ce, Agilent Technologies, Waltn (D)
Z Oxalsaure-dihydrat p.A., Merck, Darmstadt (D)
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zu erweitern (z.B. pH, &, CaCQ), wurden zusatzlich einige Unterbdden (n = 10)ie
Studie einbezogen.

Die Wertebereiche der wichtigsten chemisch-physkhen Parameter des Probensatzes sind
in Abbildung 2-1 zusammenfassend dargestellt. leWerte der Boden variieren in einem
Bereich von pH 4,0 — 7,9, bei einem Median von p# éufgrund der Uberwiegend acker-
baulichen Nutzung haben 50% der Boden pH-Werte emoht sauren bis neutralen pH-
Bereich (25 — 75% Quartil). DieJfg-Gehalte der Versuchsbdden weisen eine relatingeri
Streuung auf. Der 1,5-fache Interquartilsabsta@@Aflder Verteilung (entspricht hier 93%)
liegt zwischen 0,1 — 3,2 %, bei einem Median vof %, Um den GgWertebereich zu
erweitern, wurden zusatzlich 6 Grinlandbdéden mihdken zwischen 3,4 — 6,5 % in die
Experimente aufgenommen (Ausreil3er). Bei insgesaft Versuchsboden konnten
Karbonatgehalte festgestellt werden. Davon we#Boden Gehalte < 4,9 % auf. Aufgrund
des besonderen Einflusses auf die Uran-Speziidsawg das Sorptionsverhalten von Uran im
Boden (Langmuir, 1978; Zheng et al., 2003), wurdseths Boden mit sehr hohen
Karbonatgehalten (> 10 %) zusétzlich untersuchts(@iger). Die ammoniumoxalatléslichen
Eisen- (Fe), Mangan- (Mgy) und Aluminiumgehalte (Ak) variieren zwischen 0,29 —
3,83 g kg (Fey), 0,0051 - 1,88 g kb (Mnoy) und 0,391 — 13,2 g ky mit Medianen von
1,15 g kg' (Fey), 0,47 g ki (Mnoy) und 0,91 g kg (Aloy).
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Abbildung 2-1: Box-Whisker-Plot der chemisch-physilalischen Bodenparameter pH, G4 CaCO;, Fe&,, Mng und
Al des Probenkollektivs aus dem Hauptexperiment (Quéalken = Median; Box = 25 — 75% Quartil; Whisker =1,5-
facher Interquartilsabstand (IQA) bei Vorhandensein von AusreiBern (Werte > 1,5 IQA), sonst Maximalwetr der
Verteilung; Punkte = Ausreil3er).
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Das Probenkollektiv weist eine sehr heterogene #@denzusammensetzung auf
(Abbildung 2-2). Die prozentualen Anteile der Kortdden Sand, Schluff und Lehm sind in
einem Wertebereich von 1,5 — 80 %, 13,8 — 86,9 % Bz4 — 62,7 %, bei Medianen von 15,5
%, 59,2 % und 21,5 %.

100 Ton (%)

Abbildung 2-2: KorngréRenverteilung des Probenkollétivs der Hauptexperimente.

2.1.3.2 Probensatz des Nebenexperiments

In einem Nebenexperimente wurde der Effekt unteesiticher CaC@Konzentrationen im
Boden auf das Sorptionsverhalten von Uran untetsiie Fragestellung wurde mit sechs
Proben deSFB 299 BodendatenbaSorptionsexperimente durchgefihrt. Das Probenkolle
tiv sollte ein breites Wertespektrum der potentsatptionsbestimmenden Bodenparameter
(pH, Gorg und Ton) abdecken und gleichzeitig keinen bodergeir Karbonatgehalt aufwei-
sen. Zusatzlich wurde dieser Versuchsansatz miti Béelen durchgefuhrt, welche im
spateren Verlauf des Projekts zur Untersuchunguitas-Aufnahmepotentials von Weidelg-
ras, ebenfalls unter dem Einfluss unterschiedlicda@CQ-Gehalte, verwendet wurden. Auf
Grundlage dieser Ergebnisse wurden die Variatiatemnspéateren Gefal3versuche festgelegt.
Eine detaillierte Beschreibung dieser Proben erfmKapitel 2.2.1. In Tabelle 2-2 sind die
wichtigsten Bodenparameter des Probenkollektivarmmsengestellt. Die Boden variieren in
einem Bereich zwischen pH 4,7 — 6,9 bgig&onzentrationen zwischen 0,75 % und 3,36 %
und Tongehalten zwischen 4,7 % und 18,3 %.

10



Material und Methoden

Tabelle 2-2: Chemisch-physikalische EigenschaftenHy Coq, Fex Mng, Alg, und KorngdRenzusammensetzung
(Sand, Schluff, Ton) der Versuchsbéden fur das Nebexperiment.

Boden ID pH Corg Fepy Al oy Mn ox Sand Schluff Ton

- [Gew.-%] [gkgl [gkg' [gkg'] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
10022 6,0 0,75 1,04 0,55 0,42 63,1 32,4 4,7
04101 5,9 1,51 1,42 0,96 0,34 35,3 56,4 8,3
08001 4,9 0,76 0,54 0,43 0,09 78,5 16,8 4,7
04060 6,9 3,36 1,95 1,70 0,38 9,5 84,9 5,6
12007 6,2 1,81 1,91 1,53 0,91 37,8 44,7 17,5
17018 5,6 0,88 1,29 0,57 0,63 33,2 48,7 18,2
18001 4,7 2,68 0,52 1,27 0,11 89 1 10
18002 6,5 1,28 1,93 0,60 0,39 39,5 42,2 18,3

2.1.4 Batch-Sorptionsexperimente

Anhand von Laborversuchen ist es mdglich, qualitathussagen Uber das Sorptionsvermo-
gen von Boden gegenlber einer Substanz zu treffere etablierte Methode stellen hier
Batch-Sorptionsexperimente dar. Dabei wird nachstgilen eines Gleichgewichtszustands
die Bodenldsungskonzentration fur verschiedene Eeig@ngen bestimmt und der jeweiligen
Konzentration in der Bodenfestphase gegentbertjg€&CD, 2000).

2.1.4.1 Hauptexperiment

Eine Suspension aus 10 g Bod@n<(2 mm) und 25 ml 0,01 M Ca(N{? wurde mit sechs
verschiedenen Konzentrationen Utdam Bereich 0,005 — 50 mg Kg(Tabelle 2-3) dotiert.
Die Suspension wurde Uber 16 Stunden bei 175 rpmdmtal bis zur Gleichgewichtseinstel-
lung geschiittelt Die Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung orierte sich an Arbeiten von
Barnett et al. (2000), Bednar et al. (2007), Doh@le(2005) und Mishra et al. (2012) und
wurden durch eigene Vorstudien bestatigt. Nach @Eleichgewichtseinstellung wurde die
Bodenlésungsphase durch Zentrifugatio0 Minuten, 3000 rpm) und anschlieRender
Mikrofiltration iiber 0,45um Polypropylen-Filter abgetrennt. Die Lésungsphase wurde zur
Stabilisierung mit 100 pL HNQauf einen pH-Wert < 3 eingestellt und bis zur IKB-
Analyse bei mindestens -20°C gelagert. Alle Sornséxperimente wurden in zweifacher

Wiederholung durchgefihrt.

3 Calciumnitrat-4-hydrat p.a., Merck, Darmstadt (D)

* Uranium oxide analytical standard diluted in 1 %4@®4; Co. Ultra Scientific
® Schiittler Typ SM25, Edmund Bilhler, Tibingen (D)

® Heraeus Cryofuge 8000, Kendro Laboratory Produatblé, Hanau (D)
"Whatman Puradisc 25 PP, Florham Park, NJ, USA

11
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Tabelle 2-3: Zugabestufen (I — VI) der Batch-Sorptinsexperimente.

Zugabestufe Uran-Konzentration

[mg kg™]
Kontrolle -
I 0,005
I 0,05
1] 0,5
\Y 5
\ 25
Vi 50

2.1.4.2 Nebenexperiment

Fur FragestellundB) wurden BatcHSorptionsexperimente nach der Methodik des Haupt-
experiments durchgefuhrt. Aufgrund der Ergebnisse den Hauptexperimenten wurde
Zugabestufe | (Tabelle 2-3) nicht bertcksichtigte eweiligen Grundsubstrate wurden auf
verschiedene CaGPKonzentrationen eingestellt. Tabelle 2-4 zeigt @iedem Versuch
berticksichtigten Konzentrationsbereiche. Die ausiien CaC@Konzentrationen
orientierten sich an zuvor durchgefiihrten pH-Megstin(siehe Anhang: Tabelle Al). Bei der
Auswahl der Konzentrationsstufen sollte moglichiseepH-Anderung zwischen den Stufen
erkennbar sein. Neben den Grundsubstraten wurdeadl®e Versuchsbdden jeweils 0,25 %,
2% und 5% CaC@zugegeben. Aufgrund der pH-Wert-Anderung bei geninGaCQ-
Zugabe wurden bei den Substraten 08001, 17018,21A@D01 und 18002 zusatzlich eine
0,1 % CaC@Varianteund bei den Bdden 08001 und 10022 eine 0,05 % G&de
etabliert.

Tabelle 2-4: CaCQ-Konzentrationen der Boden fiir das Nebenexperiment.

Boden Kontrolle 005% 0,1% 0,25% 2% 5%
ID CaCO; CaCO; CaCO; CaCO; CaCO;
08001 X X X X X X
04101 X - - X X X
04060 X - - X X X
10022 X X X X X X
17018 X - X X X X
12007 X - - X X X
18001 X - X X X X
18002 X - X X X X

8 Calciumcarbonat p.A., Merck, Darmstadt (D)
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2.1.5 Datenaufbereitung

Es ist davon auszugehen, dass die in Batch-Sogexperimenten ermittelten Losungskon-
zentrationen von den bodenbirtig im Boden sorlmemt@d an den Sorptionsprozessen
beteiligten Schwermetallen (SM) beeinflusst wer¢eriher, 2008). Bei der Erstellung von
Sorptionsisothermen hat sich deshalb bewéhrt, dbieste SM-Konzentration um die
bodenburtig sorbierten SM-Gehalte zu korrigiereshulie & Beese (1994) sowie Filius et al.
(1998) konnten fiur Cadmium zeigen, dass sich diesktion durch Extraktion mittels
0,025 M EDTA EthylerDiaminT etreEssigsaure) sehr gut erfassen lasst. Welp & Brimmer
(1999), Schug et al. (2000) und Horn (2003) etstalre diese Methode auch fur andere
Schwermetalle (Nickel, Kupfer und Zink). Schonbuehr§2002) und Schonwiese (2007)
dagegen konnten nachweisen, dass Uran durch EDTWt effektiv komplexiert werden
kann. Auch Ebbs et al. (1998) stellten nach Zugales Komplexbildners HEDTA
(HydroxcEthylerDiaminT etreEssigsaure) keine héheren Uran-Losungsgehalte imnein
kontaminierten Boden fest. Es ist moglich, dasgmufd sterischer Hinderung EDTA die
jeweiligen Uran-Spezies nicht komplexieren kannsiizdéb wurde in der vorliegenden Arbeit
der bodenburtig sorbierte Uran-Gehalt in Form d@d M Ca(NQ),-extrahierbaren Hinter-
grundkonzentrationen () bertcksichtigt und bei jedem einzelnen Datensatzh Gl. 2 der
berechneten sorbierten Uran-Konzentration hinzwatdi

Usorb = Udot + Un — ULgg (Gl. 2)
mit
Usort = Uran-Festphasenkonzentration [kg'] Uy = 0,01M Ca(NG@),-extrahierbares Uran [migy™]
Ugo = Dotiertes Uran [még”] ULse= Urankonzentration in der Bodenlésung [kay']

Das Verteilungsgleichgewicht zwischen der Festpma$€s.) und der Flissigphasenkon-
zentration (Csg) wurde anschlieRend durch das Freundlich Sorptiodgll mathematisch
beschrieben (GI. 3). Dabei wurde die Uran-Losungskatration der jeweiligen Uran-
Zugabestufe (Lg) um den Uran-Gehalt der Kontrollvariante korrigiédie Berechnung der

Freundlich Sorptionsisotherme erfolgte nach:

Csob =K - C" lig (Gl. 3)
mit
Cson= Festphasenkonzentration [rkg”] K = Koeffizient [-]

Ciq = Fliissigphasenkonzentration [ig] m = Freundlich Exponent [-]

13
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In doppellogarithmischer Darstellung wird aus demig&ion eine Gerade, woben™® die

Steigung der Geraden und IEglen Achsenabschnitt definiert (Gl. 4):
log Csorb = log K + 1m™ log Ciq (Gl. 4)

Der Zahlenwert von lo# wird als Freundlich Sorptionskoeffiziery) bezeichnet und gibt
die Festphasenkonzentration in kg bei einer Fliissigphasenkonzentration von 1Liign.
Bei m=1 nimmt die Freundlich Isotherme einen lineardarlauf an und derKeg-
Wert entspricht derp-Wert.

2.1.6 Statistische Auswerteverfahren

Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte mit den éllierten der Bodenparametern (Sorpti-
onsisotherme, chemisch-physikalische BodeneigeftethaZur Quantifizierung simultaner

Effekte unterschiedlicher Bodenparameter auf dieiddian der Sorptionskoeffizienten

wurden multiple Regressionsmodelle durch die Optien “schrittweisen Aufnahme” der

Pradiktorvariablen erstellt. Als Aufnahmekriteriuwurde eine signifikante Erhéhung des
Bestimmtheitsmalies (p < 0,05), als Ausschlusskuiteeine signifikante Verminderung des
Bestimmtheitsmal3es (p > 0,10) festgelegt. Datenunéteren standardisiertes Residuum
groRer als die dreifache Standardabweichung allesidRen war, wurden als Ausreil3er
definiert. Zur Vermeidung von Multikollinearitat waen alle Variablen eines Modells mit

einem VIF {ariance nflation Factor) > 10 ausgeschlossen.

2.2 GefalRversuche zur Uran-Aufnahme

2.2.1 Versuchsboden

Die Gefaldversuche wurden mit zwei Boden durchgéfldoden 18001 wurde wahrend eines
vom Bundesministerium fur Bildung und ForschyBiMBF) und vomBundesministerium fur
Umwelt, Naturschutz und Reaktorsichern@®MU) geforderten Forschungsprojektsreis-
laufwirtschaft fur Pflanzennahrstoffe - insbesordBhosphor'erhoben. Bei dem Bodensub-
strat handelt es sich um den Ap-Horizont (0 — 30 emer seit 15 Jahren ungenutzten
Ackerbrache in der Nahe der Ortschaft Dishornsdie etwa 60 km nordlich von Hannover
befindet (Waida, 2012). Eine detaillierte Beschuedp von Probenahmegebiet und -prozedur
sind in Waida (2012) zu finden. Boden 18002 wurdéhsend BaumalRnahmen eines For-
schungsprojekts desnstituts fur Landschaftsokologie und Ressourcermgament der
Universitat Giel3en in der Ortschaft Bodes, 90 knnddstlich von Gief3en erhoben und

entstammt dem Oberboden einer landwirtschaftlichuggen Ackerflache. Das Substrat
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wurde vor den GefalRversuchen tUber mehrere Wochtgetwcknet, von Vegetationsrick-
standen sowie groben Gesteinsmaterialien>(@cm) befreit und anschlieRend auf eine
Partikelgrof3e vorx 2 mm gesiebtBeide Boden wurden auf die in Tabelle 2-5 zusammeng
stellten Bodenparameter analysiert. Samtliche Lamysen wurden mit auk 2 mm
gesiebtem Feinboden (pH,cAJ Bodentextur) oder mittels Planetenmiihle homogemén
Probenmaterial (CaCGDCyes Corg, F&x, MNox, Alox, Uror) Jeweils in zweifacher Wiederholung
durchgefuhrt.

Tabelle 2-5: Labormethoden zur Charakterisierung de Versuchsbdden.

Parameter Methode

Bodenreaktion (pH) potentiometrisch mit 0,01 M CagDIN 19684 Teil 1]
Karbonatgehalt (CaCOxy) SCHEIBLER-Apparatur [DIN 19684-5]
Gesamtkohlenstoff (Ged C/N-Analysef [DIN 1SO 10]*°

Organischer Kohlenstoff (G,y) Differenz aus gsund CaCQ

Bodentextur Pipettverfahren nach Kéhn [DIN 18128]

Amorphe pedogene Oxide Extraktion mittels Ammoniumoxaldt [Schlichting et al.
(Féoxs Mngy, Aloy) 1995]

U-Gesamtgehalt (L) Kdnigswasseraufschluss [DIN 1ISO 11466]

Leicht 16sliche U Fraktion 0,01 M Ca(NQ)-Extrakt; BLV =1:10; 16 h; 0,4hm
(Uen) [ge&ndert nach (Zeien, 1995)]

Die wichtigsten Bodenparameter beider Boden sind abelle 2-6 dargestellt. Mit einem
Sandgehalt von 89 % ist Boden 18001 laut Blumd.€Ra10) als Reinsand (Ss) zu klassifi-
zieren. Neben dem sehr hohen Sandgehalt zeichoetdsis Substrat durch einen sehr
niedrigen pH-Wert (4,9) und einen relativ hohepysGehalt (2,7 %) aus. Auffallig ist
weiterhin der recht hohen Gehalt an amorphen pesgéluminiumoxiden (1,27 g Kg.

Mit einem Tongehalt von 18 % und einem Schluffdntein 42 % ist Boden 18002 laut
Blume et al. (2010) als schwach sandiger Lehm (kzs2pezeichnen. Der Boden weist einen
neutralen bis leicht sauren pH-Wert (6,8), einentlenen G.;-Gehalt (1,2 %) und einen
relativ hohen Gehalt an amorphen pedogenen EisgaoxiL,93 g kg) auf.

Beide Bdden werden ihren Hauptbodenarten entspneldheerhalb der Arbeit als Sandboden
(Boden 18001) und als Lehmboden (Boden 18002) tlemet und in Abbildungen und
Tabellen mit Sand und Lehm abgekurzt.

° NA 1500, Carlo Erba
19 Cesund Bodentextur aus Waida (2012)
! Oxalsaure-dihydrat p.A., Merck, Darmstadt (D)
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Tabelle 2-6: Chemisch-physikalische Bodeneigenschef der Grundsubstrate aus den Gefalversuchen.

CaCO; pH Sand Schluff Ton Cuy Feyx Mng Alg

ProbencodeAbkirzung

[Gew.-%] [-] [Gew.-%] [g kg
18001 Sand - 4,9 89 1 10 2,7 0,52 0,11 1,27
18002 Lehm 0.17 6,8 39,5 42,2 18,313 193 0,39 0,60

2.2.2 Versuchsaufbau

Neben dem Einfluss verschiedener Bodensubstratéersotler Effekt unterschiedlicher
CaCQ-Konzentrationen im Boden und der Effekt einer Akgtion von mineralischem
Phosphor-Diinger auf die Uran-Aufnahme von Weidslgwaersucht werden. Hierfir wurden
folgende Versuchsvariationen etabliert:

Es wurde beiden Béden neben einer Kontrollvarigiite- ohne Zugabe von CaGQeweils
0,1% (K1), 0,25 % (K25 - nur Sandboden) und 2 % Cag€®(K,) zugegeben. Bei der
Auswahl der Zugabemengen wurden die sich nach @&CEGabe einstellenden pH-
Bedingungen der Bdden berlcksichtigt. Aufgrund diesirigen pH-Wertes des Sandbodens
fiel die pH-Anderung wesentlich starker aus, westhaer mit 0,25 % CaCgeine zusatzliche

Zwischenkonzentration etabliert wurde.

Den jeweiligen CaC@Varianten wurde neben einer Kontrollvariante (§S®hne Zugabe
von Phosphor-Diinger) jeweils 50 mg P'kgTSR) und 150 mg P K§ (TSRso in Form
eines mineralischen Phosphor-Dingers zugegebenDitgyer wurde ein handelstublicher
Triple Superphosphat-Dinger (TSP) verwendet. Dendeil wurde vorab auf den Konigs-
wasser-extrahierbaren Uran- und Phosphor-Gehattogen auf die Trockenmasse) analy-
siert. Der Phosphor-Gehalt des Diinger ist mit 207 kg" sehr hoch, liegt aber in einer
vergleichbaren Grélenordnung wie andere TSP-Dun@g®eida, 2012). Die Uran-
Konzentration des Diingers ist mit 165 mg U*kebenfalls vergleichsweise hoch und bewegt
sich in dem oberen zu erwartenden Konzentratioestiermineralischer Phosphor-Dinger
(Kratz et al., 2008). Der diungerburtige Uran-Eigtieegt somit bei einer Applikationsrate
von 50 mg P kg (TSRy) bei 39,3 pg kg und bei einer Diingerate von 50 mg P K§SRiso)

bei 118,0 pug U kg.

Insgesamt wurden bei den GefalRversuchen 21 uniediche Versuchsansatze etabliert.
Jede Versuchsvariante wurde in vierfacher Wiederiwlangesetzt. Eine Ubersicht der

Substratvariationen ist in Tabelle 2-7 dargestellt.

12 Calciumcarbonat p.A., Merck, Darmstadt (D)
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Tabelle 2-7: Ubersicht der Versuchsvariationen in dn GefaRversuchen (n=4).

KO KO,l K0,25 KZ
TSR TSRy TSPy TSR TSRy, TSPy TSR TSR, TSPsy, TSR TSRy TSP
Sand X X X X X X X X X X X X
Lehm x X X X X X - - - X X X

Die Einarbeitung samtlicher Additive erfolgte figdes Versuchsgefald einzeln. Es wurden
jeweils 700 g Grundsubstrat in eine Kunststoffseklisingewogen und den Versuchsvariati-
onen entsprechend fein gemahlener Phosphor-Dinger @aCQ-Pulver zugegeben
(Tabelle 2-8). Um eine ausreichende Nahrstoffvensog zu gewéhrleisten, wurden einheit-
lich jeder Versuchsvariation 250 mgkgKalium als Kaliumnitrat (KCl), 150 mg Ky
Stickstoff als Ammoniumnitrat (NHNOs) und 100 mg kg Magnesium aldlagnesiumsulfat
(MgSQy) zugegeben (Tabelle 2-8). Die Additive wurden ghlligh mit dem Bodensubstrat
vermischt, dem dann jeweils eine Mischprobe von d0&ntnommen wurde. Von den
Bodenproben wurde vor Versuchsbeginn der pH-Westiesalie mittels 0,01 M Ca(N£{-
(Ucn) und Konigswasser-extrahierbare Uran-Fraktiog: Lhur bei 1 aus 4 Wiederholungen)

gemessen (siehe Tabelle 2-5).

Tabelle 2-8: Einwaagen der Zugabestoffe der GefaR3ksiche bezogen auf 700g Bodensubstrat.

Phosphor-Diinger CaCO; Néhrstoffe
TSR TSR, TSPRsy Ko Koi Kooz Ko KCI NH/,NO; MgSQ
Einwaage [mg] - 167 501 - 700 1750 1400 333 600 710

Die Aufzucht von WeidelgrasL6lium perenne)erfolgte von Januar bis Méarz 2012 im
Gewéchshaus désterdisziplinaren Forschungszentruri&Z) derJustus-Liebig-Universitat
in Giel3en. Die Gefaldversuche wurden in handeldidgmidunststoff-Pflanztopfen mit einem
Fassungsvermogen von ~960 cm3 durchgefuhrt. Pran®fhtopf wurden 3 g Grassamen
gleichmalig auf dem Boden verteilt und anschlie3aitdeiner 0,5 - 1,0 cm dicken Boden-
schicht bedeckt und leicht angedriickt. Die Lufttenapur wahrend der Versuchsphase betrug
tagsiber mindestens 20°C und wurde in der Nachil@i® reduziert. Der Bodenwasserge-
halt wurde wahrend der Wachstumsphase im Bereich 8@r Wasserhaltekapazitat (WHK)
gehalten. Hierfir wurden im zweitagigen Rhythmusdeistens ein Viertel der Pflanzent6pfe
gewogen und die mittlere fehlende Wassermenge iimRon Regenwasser nachgeflillt. Bei
Bedarf wurde Uberschissiges Gielwasser, welchesnsaen Untertépfen gesammelt hatte,
mit dem Giel3wasser zurtckgefuhrt, um eine Auswasghwn Nahr- oder Schadelementen
zu verhindern. Die raumliche Anordnung der Pflangpfe wurde einmal woéchentlich
gewechselt um unterschiedliche Wachstumsbedinguagégrund von Beleuchtungsunter-
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schieden zu minimieren. Die Ernte der oberirdiscB&mmasse erfolgte in zwei Schnitten
(Schnitt 1 und Schnitt 2), jeweils nach einer 1gigan Wachstumsperiode. Die oberirdischen
Pflanzenteile wurden einen Zentimeter tber der i@nd®e abgeschnitten. Die Pflanzenwur-
zeln wurden nach Versuchsende unter flieRendem évass dem Boden herausgewaschen,
anschlieRend in destilliertem Wasser eingelegtraitéls Pinzette von samtlichen verbliebe-
nen Boden- und Gesteinspartikeln gereinigt. Der28ansatz wurde beim Herauspraparieren
der Biomasse verworfen. Alle Pflanzenteile wurdemn 105 °C getrocknet, deren Trocken-
masse bestimmt und in luftdicht verschlieBbarenskaaltern bis zur nasschemischen

Extraktion bei Raumtemperatur aufoewahrt.

/f“{ s EF,

Lol ool Vo
I ..' .

Abbildung 2-3: Anzucht von Weidelgras im Gewdachshasi (oben links), Ernte der oberirdischen Pflanzentés (oben
rechts), Verwerfung des Wurzelansatzes (unten lingssowie manuelles Herauspréaparieren von anorganiseim
Verunreinigungen der Wurzeln (unten rechts).

2.2.3 Chemische Analyse des Pflanzenmaterials

Das Extraktionsverfahren der pflanzlichen Biomassentierte sich an den Herstellerangaben
des Analysegerats. Ein Aliquot von 200 mg getrotlmmeund gemahlenem Pflanzenmaterial
(falls weniger vorhanden war, wurde das vorhand&tenzenmaterial vollstandig extrahiert)
wurde in Aluminium-Wageschiffchen eingewogen undmjitativ in Teflon Aufschlussbehal-

ter Uberfuhrt. Die Probe wurde mit 5 ml Hil@ehandelt und nach einstindiger Reaktionszeit
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mit 2 ml H,O, versetzt. Das Gemisch wurde unter Anwendung aje&sppelten Leistungs-
(0 — 600 Watt) und Temperaturprogramms (200 — €0 rhikrowellenunterstiitzt extra-
hiert. Das Extrakt wurde quantitativ in 25 ml Mestden Uberfihrt und mit deionisiertem
Wasser bis zur Eichmarke aufgefillt. Von jeder Rrolurde, falls ausreichend Pflanzenmate-
rial zur Verfugung stand, eine Doppelextraktionahgefihrt. Die Elementaranalyse erfolgte

massenspektrometrisch mittels ICP-MS.

2.2.4 Datenaufbereitung

Die Ergebnisse der Pflanzenextrakte wurden zunaalfsfusreiRer Uberprift (Ausreilertest
nach Nalimov). Als Ausreil3er identifizierte Werteinden fur die anschliel3enden Mittelwert-
vergleiche nicht berucksichtigt. Hierfur wurden ddaten auf Normalverteilung (Shapiro-
Wilk-Test) Uberpruft und anschlieBend jeweils naddn Effektgruppen Bodensubstrat,
CaCQ-Konzentration und Phosphor-Dingung auf signifieaktnterschiede getestet. Die
Mittelwertunterschiede zwischen den einzelnen Gempgvurden bei Varianzhomogenitat
durch einfaktorielle Varianzanalyse (ANOVA), beiémzinhomogenitat mittels Welch-Test
ermittelt. Der paarweise Vergleich erfolgte ansefddind durch Scheffe- (Varianzhomogeni-
tat) bzw. Dunette-T3-Tests (Varianzinhomogenitat) biner 2-seitigen Fragestellung und

einem p < 0,05.

Die Schwermetallaufnahme von Pflanzen aus dem Buwdlehdurch den Transferfaktor (TF)

charakterisiert. Anhand des Transferfaktors wird tgrationsverhalten von Schadstoffen
vom Boden in die Pflanzen unter Bericksichtigung @&xhadstoffangebots im Boden
normiert und ermoglich so einen Vergleich von Ergsfen, die unter verschiedenen
Kontaminationslevels erzielt wurden. Die Transfktdaen fur Uran wurden in der vorliegen-

den Arbeit naciGl. 1 bestimmit.

Zur Bewertung der Schadstoffmobilitat in der Umwakllen Quervergleiche mit ahnlichen
Schadstoffen eine gute Mdglichkeit dar, die Dimengler Aufnahme in Relation zueinander
zu setzen. In der vorliegenden Arbeit wurde dasrMignsverhalten von Uran in direkten
Vergleichen zu den Schwermetallen (SM) Cadmium (Glihkel (Ni) und Zink (Zn) gesetzt.
Hierftir wurden in den Kompartimenten Boden, Wuraadl oberirdische Pflanzenteile jeweils
die Quotienten aus Uran- und Schwermetall-Konzéntragebildet. Die resultierenden
Elementfaktoren (Elrsy) berechnen sich nach:

13 MLS 1200 Mega
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CU — Kompartiment |

EFysw = (GI 5)
CSM - Kompartiment |
mit
EF: Elementfaktor [-]
Cu: Uran-Konzentration in Kompartiment | [mgKg
Cswm: SM-Konzentration in Kompartiment | [mg kg

2.3 Elutionsversuche

2.3.1 Versuchskonzept

Es wurde eine ca. acht Zentimeter hohe Bodens@maimit einer 0,01 M Ca(Ng§)-Losung
Uber 113 Stunden eluiert. Jeweils nach 24 Stundelgte eine Beprobung der Eluate. Nach
Versuchsende wurde die Bodensaule in vier Schichiaterteilt und erneut mittels
0,01 M Ca(NQ),-Loésung extrahiert. Die Elutionsversuche wurden mm Sand- und
Lehmboden aus den Gefal3versuchen durchgefuhrtZ\@ll). In die Bodenséulen wurde in
die oberste Schicht (in Flierichtung) eine ,konit@igrte” Bodenschicht eingebaut, um den
Effekte einer Phosphor-Diinger- und/oder Cg@@plikation zu quantifizieren. Beide Boden
wurden jeweils mit vier Versuchsvariationen bewe(i@belle 2-9). Es wurden neben einer
Kontrolle (ohne Zugabe von Additiven) jeweils dieaximalen CaC@ oder Phosphor-
Diinger-Varianten der GefaRversuche untersuchtfifierurden 150 mg P kg(TSRso) in
Form eines handelsiblichen Triple-SuperphosphaigBignsowie zwei Prozent Kalziumkar-
bonat als laborreines CaG®ulver (K) zugegeben (vgl. 2.2.2). Zusatzlich wurde eine
Versuchsvariante unter Zugabe beider Additive (E&R,) untersucht. Alle Versuchsvariati-

onen wurden in zweifacher Wiederholung durchgefihrt

Tabelle 2-9: Versuchsvariationen der Elutionsversuue.

Kontrolle TSPiso K, TSPysdK>

) (150mg P kg') (2 % CaCQ) (150mg P kg'/ 2 % CaCQ)
Sand n=2 n=2 n=2 n=2
Lehm n=2 n=2 n=2 n=2

2.3.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Bodenschichten wurden beidseitig mit einer eigen Filterschicht umgeben. Hierfir
wurde der Saulenausgang zunachst mit ca. 5 g Gliesalagedichtet und mit deionisiertem
Wasser vollstéandig getrankt. Anschlie3end wurde eweite Filterschicht aus laborreinem
Quarzsand (0,6-1,2 mm) eingebaut. Dafir wurden 2@uarzsand portionsweise in die
geflutete Saule gegeben und durch Klopfen rund ienSdulenwande alle Unebenheiten

sowie Rillen beseitigt. Dann folgt eine 200 g Bastdricht, die jeweils zu 150 g aus Grund-
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substrat und zu 50 g aus ,kontaminiertem” Bodenn@tentsprechend der Versuchsvariati-
onen bestand. Auch der Boden wurde in gefluteteleBaportionsweise mit klopfender
Bewegung in die Saule eingestreut. Nach dem vallisggn Einbau des Bodens wurde das
Uberstehende Wasser mit einer Einwegspritze heeaoggn, um das Aufschwimmen der
Feinsubstanz des Bodens in die hoheren SchichteBédde zu verhindern. Nach dem Einbau
der Bodenschicht wurden erneut 300 g Quarzsandrsalhicht und ca. 5 g Glaswolle in die
Saule geflllt. Zum Schluss wurde die Saule bis an Rand mit Wasser befllt, um die
Bildung von Luftblasen beim AnschlieBen der Pumperermeiden. Um die Dichtigkeit der
Saule wahrend des Versuches zu gewahrleisten, vdasi&nde des Saulenverschlusses mit
Teflonband (3-4-lagig) ummantelt. Die Saule wurdghtdimit dem S&ulendeckel verschraubt
und das Luftvolumen im Deckel mit dem fehlenden ¥éasiber die obere Offnung der Saule

aufgefullt.

s

Abbildung 2-4: Einbau er-de.enséulen.
An die Saulenenden wurden Zu- und Ablaufleitungamtiert. Um eine Sorption an den
Schlauchwanden weitestgehend auszuschlieRen, wuadsschlief3lich Teflon-Schlauche
verwendet. Die 0,01 M Ca(N®-Elutionslésung wurde aus einem 10L-Teflon-Kanisteer

eine Acht-Kanal-Pumpe mit Tygon-Schlauchen und reie3geschwindigkeit von 0,6 ml
min™ durch die Bodens&ulen gepumpt und in einer 2 Lfl@xhe aufgefangen. Die Elution

der Saulen erfolgte dabei von Unten nach Oben.

Von den Eluaten wurde jeweils ein Aliquot von 100emtnommen und durch Mikrofiltratio-
nen von restlichen Bodenpartikeln befreit. Das Elvarde anschlie3end mit 100 pl HANO
auf einen pH-Wert <3 eingestellt und bis zur ICB-Mnalyse bei mindestens -20°C

gelagert.
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Nach Versuchsende wurde der Bodenkern in vier wai zm dicke Schichten den Saulen
entnommen. Der Lehmboden konnte durch Druckspiilar@gnem Stiick enthnommen und in
vier gleiche Teile zerteilt werden. Der Sandbodamde mittels Loffel und Spatel aus den
Saulen heraus prapariert. Alle Bodenproben wurdeséchst Uber zwei Tage an der Luft und
anschlieend im Trockenschrank bei 40°C getrockhetallen Bodenproben erfolgte erneut
eine Extraktion mittels 0,01 M Ca(NJp-Losung. Hierfur wurde eine Suspension aus 59
Boden ¢ <2 mm) und 50 ml 0,01 M Ca(NR' tiber 16 Stunden bei 175 rpm horizontal
geschiittef®. AnschlieBend wurde die Bodenlésungsphase durchtrigyation'®
(20 Minuten, 3000 rpm) und anschliel3ender Mikradtion Gber 0,4wm Polypropylen-
Filter'” abgetrennt. Die Lésungsphase wurde zur Stabilisgemit 100 pL HN@ auf einen
pH-Wert < 3 eingestellt und bis zur ICP-MS-Analyse mindestens -20°C gelagert. Alle
Bodenextraktionen wurden in zweifacher Wiederholdagchgefuhrt.

Abbildung 2-5: Versuchsaufbau der Saulenexperimente

4 Calciumnitrat-4-hydrat p.a., Merck, Darmstadt (D)

15 Schiittler Typ SM25, Edmund Buihler, Tiibingen (D)

6 Heraeus Cryofuge 8000, Kendro Laboratory Produatdid Hanau (D)
"Whatman Puradisc 25 PP, Florham Park, NJ, USA
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3 Ergebnisse

3.1 Ausfihrliche Darstellung der wichtigsten Ergebnisse

3.1.1 Sorptionsverhalten von Uran im Boden

3.1.1.1 Uran-Status des Probenkollektivs

Eine Zusammenfassung der mittels Konigswassegy (uhd 0,01 M Ca(Ng).-extrahierbaren
Uran-Gehalte (Y) aller Versuchsbdden ist in Abbildung 3-1 dargitstBie Ui~Gehalte der
untersuchten Béden variieren in einem Wertebereich 0,39 — 3,98 mg ki bei einem
Median von 1,02 mg k§ Das Datenkollektiv zeigt insgesamt eine relagvinge Streuung.
Bei 86 Bdden (82 %) liegen dieddGehalte zwischen 0,59 — 1,51 mg'kd_ediglich ein
Boden zeigt mit 3,98 mg Kgeinevergleichsweise hohe Konzentration. Dig-Gehalte des
Probenkollektivs liegen im Bereich < 0,02 bis 4,85kg’, bei einem Median von
0,23 ug kg. Bei 85 % der Versuchshdden konnten Gehalte §d,Kg" nachgewiesen
werden. Die im Vergleich zu den JJGehalten relativ grof3e Spannbreite dep- U
Konzentrationen deutet an, dass die Verfugbarkait Mran im Boden nicht ausschlief3lich
durch den Uran-Gesamtgehalt bestimmt wird. Die @ndBdnung der |}Konzentrationen
liegt in einem vergleichbaren Wertebereich zu laterangaben.

6,0 - 6,0 -
A B

5,0 5,0 -

4,0 - . 4,0 -

3,0 3,0 - :
2.0 - ; 2,0

1,0 - % 1,0 -

]
0,0 . 0,0
Uit [Mg kg?] Uy [ug kgl

Abbildung 3-1: Box-Whisker-Plot der Uran-Gesamt- (U,) [A] und Hintergrundgehalte (Uy) [B] (Box-Whisker-Plot:
Querbalken = Median; Box = 25 — 75% Quantil; Whiske = 1,5-facher Interquartilsabstand (IQA) bei Vorhandensein
von Ausreil3ern (Werte > 1,5 IQA) sonst Maximalwertder Verteilung; Punkte = Ausreil3er).

3.1.1.2 Sorptionsexperimente - Hauptexperiment
Abbildung 3-2 zeigt den Verlauf sechs typischeriRddich Sorptionsisotherme. Die entspre-

chenden Gleichungsparameter und die jeweils beiditigten Zugabestufen sind in Tabel-
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le 3-1 angegeben. Die ausgewahlten Isothermen seqtigren den in der vorliegenden
Untersuchung ermittelteriKe-Wertebereich. Bei 68 Boden wurde in der Ldsungseha
zwischen der niedrigsten (0,005 mg'kdozw. bei 22 Béden zwischen den zwei niedrigsten
(0,005 — 0,05 mg k§ Konzentrationsstufen und der jeweiligen Hintergtkonzentration
(Up) kein signifikanter Unterschied festgestellt. B@&sen Béden wurde das jeweils dotierte
Uran fast vollstdndig vom Boden adsorbiert und esnke kein Verteilungsgleichgewicht
bestimmt werden. Demensprechend wurden diese Daitkt® nicht in die Isotherme
integriert und die resultierenden Gleichungsparam@t--Wert undm) gelten daher nur far

die jeweils berlcksichtigten Konzentrationsbereiche

2,0
B 1,5- -
g 1,0 -
S 051
£ 0,0
c
N 0,5 * 17028
e n
2 .10- 12005
A *+ 04101
8 .15
S X 08004
82,07 x 14002
8 2,5 4 05026

'3,0 T T T T T T

-6,0 -5,0 -4,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0

log Losungskonzentration [mg L]

Abbildung 3-2: Sechs Beispiele typischer FreundlictSorptionsisotherme der Batch-Experimente. Die dargstellten
Isothermen repréasentieren den typischeKg-Wertebereich der Untersuchungen.

Tabelle 3-1: Freundlich Sorptionskoeffizient Kg), Freundlich Exponent (n), BestimmtheitsmaR (F) und beriicksich-
tigte Zugabestufen der Isothermen aus Abbildung 3-2

17028 12005 04101 08004 14002 05026

Ke-Wert 4,37 3,82 3,18 2,91 2,03 1,53
m 1,06 1,00 0,93 0,98 0,88 0,81
R2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
Zugabestufe m-ve n-vi 1n-vi  1-Vi |- VI |- VI

Die Abbildung 3-3 zeigt zusammenfassend die FracimdborptionskoeffizientenKg), die

Freundlich Exponenterm)) und die BestimmtheitsmaRRe (R2) aller Sorptiorthisonen. Bei
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97 Boden wurde eine Lésungskonzentration von 1 thagicht erreicht, sodass die entspre-
chenderKg-Werte durch Extrapolation ermittelt wurden. D¥e-Werte aller Versuchsbdden
variieren um vier Zehnerpotenzen (in delogarithieieForm, denrKe = log K) im Bereich
1,06 — 5,31, bei einem Median von 3,21. Die grofpan8weite derKg-Werteverteilung
verdeutlicht sehr grof3e Unterschiede im Sorptiomadgen aller Versuchsbéden. Die Werte
verteilen sich homogen Uber die gesamte Spannbmattds3 Boden innerhalbKg 2,45 —
3,74) und jeweils 26 Bboden untekg( 3,74 — 5,31) und oberhallK{ 1,06 - 2,45) der
Quartile. Im Vergleich zu Literaturwerten sind diemitteltenKe-Werte zum Teil deutlich
hoher. Sorptionsstudien mit Flusssedimenten vongDetnal. (2005) ergabelRe-Werte von
1,08 — 1,38. Barnett et al. (2000) bestimmten lmep&onsstudien mit Unterboddf--Werte
von 2,36 —-2,68. Schonbuchner (2002) fihrte Batmipt®nsexperimente mit Uran-
belasteten Haldebdden durch und errei&at&Verte von 1,32 — 2,87.

6,0 - 1,6 - 1,20 -
A B ) C
1,4 - , 1,15 -
5,0 -
121 1 1.10 -
4,0 -
3,0 1 0,8 - 1,00 - =
0,6 0,95 - '
2,0 -
0,4 0,90 -
1,0 -
0,2 0,85 -
0,0 0,0 . 0,80 .
KWert [-] mi[-] R[]

Abbildung 3-3: Box-Whisker-Plot des Freundlich Sorgionskoeffizienten Kg) und Exponenten (n) sowie Be-
stimmtheitsmafe (R?) alle untersuchten Béden (Stric= Querbalken; Box = 25 — 75% Quartil; Whisker = 15-facher
Interquartilsabstand (IQA) bei Vorhandensein von Ausreil3ern (Werte > 1,5 IQA), sonst Maximalwert der \értei-
lung; Punkte = Ausreil3er).

Der Freundlich Exponenn ist ein Mal3 fur die konzentrationsabhéngige Vaedmmg des
Sorptionsgleichgewichtes. Bei der vorliegenden ttuwdurde eine sehr heterogeme
Wertezusammensetzung ermittelt (Abbildung 3-3). @aturden fum sowohl Werte > 1 als
auch <1 ermittelt. Laut Sposito (1984) ist fur exinnicht-linearen Sorptionsverlauf eine
abnehmende Sorbent/Sorbat-Affinitdt bei zunehmen8erptionsstarke charakteristisch.
Nach Barnett et al. (2000) lasst sich die Abnahrae Wran-Sorption auf unterschiedliche
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Bindungstypen in Abhangigkeit der zur Verfugunghsteden Sorptionsplatze zurickfihren.
Dies aul3ert sich durch ein Abflachen der Sorpteoteermen bei zunehmender Systemkon-
zentration, entsprechend wird < 1. Dieser Kurvenverlauf konnte bei 46 Bboden éetii
werden mitm-Werten zwischen 0,68 — 0,95. Sowohl Barnett et28l00) als auch Dong et al.
(2005) erzielten bei Sorptionsstudien mit Flussw.bintergrundsedimenten vergleichbare
Werte firm im Bereich 0,56 — 0,67 bzw. 0,80 — 0,88. Auch Zhehal. (2003) beschreiben
fur zwei Boden eine Abnahme des linearen SorptioeSizienten Kp) bei zunehmender

Systemkonzentration, ohne fur die Daten jedoch ksiodnerme abzuleiten.

Bei 34 Béden wurden Werte fin zwischen 0,95 — 1,05 ermittelt. Hier stellt sicimter der
Annahme einer versuchsbedingten Unsicherheit ineiBler+ 0,05) ein konzentrationsunab-
hangiges, konstantes Sorptionsgleichgewicht ein derd resultierendde-Wert entspricht

dem linearen Verteilungskoeffizient&p.

Nimmt m Werte >1 an, verschiebt sich das Sorptionsgl@ealght mit zunehmender

Systemkonzentration auf die Festphase, die Sorptionmt also relativ zu. Eine derartige
Gleichgewichtsverschiebung konnte bei 25 Bodarr(1,05) festgestellt werden. Prinzipiell
ist ein derartiger Sorptionsverlauf fir die Adsaptvon Metallen an Bodenpartikel unge-
wohnlich. Es bedeutet, dass bei diesen Boden diaitt von Uran mit steigender System-
konzentration bzw. zunehmender Oberflachenbeladumgnmt. Hemond & Fechner-Levy

(2000) fuhren Freundlich Exponenten >1 auf eineclludie Anlagerung des Sorbents
verursachte Anderung der Oberflaicheneigenschafteick, die eine weitere Anlagerung
begilnstigt. Stucker et al. (2011) fuhrten Sorpstudien mit kinstlichen Adsorberharzen
durch, um diese als passive Sammler in Grundwassgrl einzusetzen. Von den vier
untersuchten Harzen konnte bei einem Harz (auch Yacsuchswiederholung) ebenfalls eine
Zunahme der Uran-Sorption mit steigender Uran-®yktmzentration festgestellt werden

(m=1,6). Eine Erklarung dieses Phanomens konneeidioren jedoch nicht geben.

3.1.1.2.1 Lineare Regressionsanalyse — Freundlich Sorptioefizoent

Durch Identifikation systematischer Zusammenhangechen Sorptionskoeffizienten und

leicht verfiigbaren Bodeneigenschaften sollen Altgysfunktionen generiert werden, um die
Phasenverteilung von Uran im Boden abschétzen nadd@ Im ersten Auswertungsschritt
wurden hierfur einfache lineare Regressionsmodeilelog-transformierten Daten erstellt.

Dabei konnte zwischen del-Wert und den Parametern Ton, CaCQyrg, Fayx, Alox, MNoy,

Uy und U kein signifikanter Zusammenhang fur die 105 Vehnsbdden festgestellt werden.
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Aufgrund des Einflusses des pH-Wertes auf die 8peziierung und die Ladungseigen-
schaft potentieller Bodenaustauscher stellt der Wit einen Schllsselparameter zur
Erklarung des Sorptionsverhaltens von Uran im Badiem Abbildung 3-4 tragt dike-Werte
aller Boéden gegen die entsprechenden pH-Werte [Rief. niedrigstenKe-Werte sind bei
Bdden mit pH-Werten > 7 zu finden (mit Ausnahme iBv806den mit pH 4,1 und pH 4,3, bei
denen es sich um Unterbdden mit sehr geringegpGehalt handelt). Im Bereich pH 5,5 - 7
verteilt sich delKg-Wert heterogen tber einen Wertebereich von 2,2-Unterhalb von pH

5,5 ist ein leicht abnehmender Trend HefWerte zu beobachten.

7,0 1 1
6,0 - i | >
' o x
5,0 1 ' o
] :o OO:
b= 40 - ! o !
o ’ O 10 i
;' - o 2 6?ooo:cpooo%:
I : o,
2’0_ : :
: °o | !
1,0 - L
0,0 e . L A . T —_—
3,5 4.0 4.5 5,0 55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5

pH-Wert

Abbildung 3-4: Zusammenhang zwischen Freundlich Sationskoeffizient (Kg) und pH-Wert aller Versuchsbéden (n
= 105) untergliedert in pH > 6, pH < 5,5 und 5,5 pH < 6. Als Ausreif3er (Kreuze) wurde Datenpunkte déniert, deren
standardisiertes Residuum gréRer als die dreifach8tandardabweichung aller Residuen war.

Um die pH-Abhangigkeit deKe-Werte mittels einfacher linearer Regression mattesth
beschreiben zu kbnnen, muss das Datenkollektiven@ruppen untergliedert werden. Nach
Gl. 6 kbnnen fur Boden mit pH-Werten > 6 75% #grVariation Uber den pH-Wert erklart
werden. Demnach sinkt d&g-Wert mit steigendem pH-Wert. Bei Béden mit eineri\Wert

< 5,5 lasst sich ein gegensatzlicher Trend beobachiier werden di&ge-Werte mit sinken-
dem pH-Wert kleiner, wobei lediglich 56 % dkg-Variation durch die pH-Werte erklart
werden kénnen (Gl. 7). Wie in Abbildung 3-4 zu emken, streuen dig-Werte im Bereich
pH 5,5 — 6 Uber zwei GroRenordnung&r 2,80 — 4,82). Dieser Ubergangsbereich konnte in
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keine der beiden Regressionsfunktionen integriegrden, ohne dabei die Modellgite

deutlich zu verschlechtern.

Bdden mit pH-Werten > 6:

Regression: K =-1,75 pH + 15,05 (Gl. 6)
Modellgite: R2=0,75
Probenanzahl: n =68
mit
Ke Freundlich Koeffizient [-]

pH =-Log H Konzentration [-]

Bdden mit pH-Werten < 5,5:

Regression: K-=0,95 pH - 1,47 (Gl.7)
Modellgite: R2=0,56

Probenanzahl: n=18

mit

Kg = Freundlich Koeffizient [-]

pH = -Log H Konzentration [-]
Die pH-Abhangigkeit kann durch zwei unterschieddidProzesse erklart werden: Durch pH-
abhangige Ladungstrager im Boden (Tonminerale, gea® Oxide, organische Bodensub-
stanz) wird die lonenaustauschkapazitat von BodaRgeblich durch die pH-Bedingungen
mitbestimmt (Blume et al., 2010). Gleichzeitig haldie pH-Bedingungen entscheidenden
Einfluss auf die Speziierung von Uran. Bei pH-Werte5,5 dominieren positiv geladene
UO,**-lonen die Lésungsphase (Langmuir, 1978; Duff & Agin, 1996). Da mit sinkendem
pH-Wert auch die Kationenaustauschkapazitat voreBa@bnimmt, wird Uran mit sinkendem
pH-Wert schlechter vom Boden adsorbiert. Oberhatin \pH 6 steigt die Karbonat-
Konzentration in Losung stark an (Barnett et al0®. Es kommt vermehrt zur Bildung
stabiler, negativ geladener Uranyl-Karbonat-Kompléz.B. (UQ),CO3(OH)3), die nur eine
geringe Affinitat zur Bodenfestphase haben (Waitale 1994; Duff & Amrhein, 1996).
Deshalb sinkt das Uran-Sorptionsvermbégen von Bodenh pH-Werten im alkalischen
Bereich deutlich ab. Im Bereich pH 5-6 ist dieathSpeziierung hdchst variabel. In
Abwesenheit anorganischer Liganden hydrolysiert d&s**-lon und es bilden sich, in
Abhangigkeit der lonenstarke, positiv geladene makteare (z.B. UGDH") oder multinuk-
leare ((UQ),(OH),*") Hydroxokomplexe. In Anwesenheit von Karbonat-lorgllen sich
zusétzlich neutrale (z.B. WOO,Y) oder negativ geladene (z.B. (Y@ Os(OH)s) Uranyl-
Karbonat-Spezies (Langmuir, 1978; Waite et al. 4 @uff & Amrhein, 1996).
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3.1.1.2.2 Multiple Regressionsanalyse — Freundlich Sorptioeskzient

Durch multiple Regressionsanalyse soll der simeltamfluss verschiedener Bodenparameter
auf denKg-Wert quantifiziert und eine robustere Funktion Alleitung desKg-Wertes
generiert werden. Fur die Analyse wurden folgenaeldhparameter bertcksichtigt: Ton,
Corg, CaCQ, Fay, Alox, Mgy, U und pH.

Die Variation deKg-Wertes konnte nicht durch ein einziges Modell &tkiverden, sondern
musste anhand der pH-Werte in zwei Untergruppeergledert werden. Fur Boden mit
einem pH-Wert > 6 konnte eine multiple Regressiem Hr-Wert nicht besser ableiten.
Dagegen fihrte der multiple Regressionsansatz finleB mit pH-Werten < 6 zu einer
deutlichen Verbesserung der Modellgite. Durch Iméegn der Parameter Mnund Ton
konnten jetzt 70 % dekg-Variation durch die pH-Werte erklart werden (G). Blach dem
Modell sind niedrigekr-Werte bei Boden mit niedrigem pH-Wert und geringgaehalten an
oxalatléslichen Manganoxiden und Ton zu erwartenethalb der Regressionsgleichung ist
der varianzerklarende Anteil des pH-Wert8s=(0.757) etwa doppelt so grol3 wie der des
Mnox- (B = 0.354) und Ton-Gehaltg € 0.374).

Boden mit pH-Werten < 6:

Regression: K- =0,79 pH + 0,49 log M+ 0,94 log Ton -1,84 (Gl. 8)
Modellgiite: RZ4.= 0,70
Probenanzahil: n=34
B-Koeffizient: pH =0,757, Mg, = 0,354, Ton = 0,374
mit
Kr = Freundlich Koeffizient [-] Mg, = Oxalatléslicher Mangangehalt [g Kg
pH = - Log H Konzentration [-] Ton = TongehaltGew.%)]

Die Bedeutung von Eisenoxiden (Hsi & Langmuir, 198%aite et al., 1994; Payne et al.,
1998) und Tonmineralen (Borovec, 1981; McKinleyaét 1995; Pabalan & Turner, 1996;
Turner et al., 1996) fur Uran-Sorptionsprozessede@untensiv untersucht. Die vorliegenden
Ergebnisse bestéatigen, dass die Uran-Sorption bewKe-Wert durch den Tongehalt im
Boden (nur fur Boden mit pH-Werten < 6) beeinflugstd. Das nachweislich hohe Sorpti-
onsvermdgen von Eisenoxiden kann anhand der veriggn Ergebnisse nicht bestatigt
werden. Auch der von Vandenhove et al. (2007b) Hrésduwene lineare Zusammenhang
zwischen dem linearen Sorptionskoeffiziédg und dem Gehalt an amorphen Eisenoxiden
und der organischen Bodensubstanz kann nicht gst#rden. Dagegen kann ein eindeuti-
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ger Effekt der Manganoxide nachgewiesen werdengevien nur bei Boden mit pH-Werten
< 6. Ursache fur die Einschrankung auf den pH-B#rei 6 konnte der deutlich niedrigere
Ladungsnullpunkt (LNP) der Manganoxide sein (z:BV,O, = pH 5 (Gisi, 1997)), aufgrund
dessen auch noch bei leicht sauren Bodenbedingutigenegativen Oberflachenladungen
der Manganoxide Uberwiegen und das in diesem pHierdominierende U besser

adsorbiert werden kann.

3.1.1.3 Effekt von CaCQ auf das Sorptionsverhalten von Uran

Abbildung 3-5 zeigt fir acht ausgewahlte Boden dgffekt unterschiedlicher CaGoO
Konzentrationen auf die dJKonzentration im Boden. Dargestellt ist der Quuatiaus Ui-
Gehalt der jeweiligen CaG&Xonzentrationsstufe und JJGehalt des Grundsubstrats. Es
zeigt sich sehr deutlich, dass die Zugabe von Kalkarbonat eine erhebliche Uran-
Mobilisierung bewirkt. Schon bei einer CagRonzentration von 0,1 % ist eine Erhéhung
der Wy-Konzentration um den Faktor 4,8 — 15,7 zu beoleschMit zunehmender CaGO
Konzentration nimmt der Mobilisierungsfaktor sukzige zu, sodass bei 5 % Cagde Uy-
Konzentration etwa um das 5 — 40 fache ansteigénAlamen bilden der Boden 18001, bei
dem eine Zugabe von 0,1 % Cagsvgar eine Verringerung der4Konzentration bewirkt
(Faktor 0,7) und Boden 04060, bei dem die Mobitisig bei 0,25 % CaCf{das 4,8-fache
betragt und eine weitere Erh6hung der Ca8Onzentration keine zusatzliche Uran-

Mobilisierung bewirkt.
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Abbildung 3-5: Durch unterschiedliche CaCQ-Konzentrationen verursachte Mobilisierung als Fakor des Ca(NQ),
extrahierbaren Urans (Uy) bei unterschiedlichen CaCQ@-Konzentrationen (0,05 — 5%) in Relation zum jeweigen
Grundsubstrat ohne Zugabe von CaCQ.
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Abbildung 3-6 zeigt am Beispiel zweier Boden (18008002) den typischen Verlauf von
Freundlich Sorptionsisothermen bei unterschiedhicaCQ-Konzentrationen. Auf beiden
Substraten konnten mit zunehmender CaZ@gabedeutlich hbhere Lésungskonzentrationen
festgestellt werden, sodass sich die Sorptionsesotén stark nach rechts verschieben und die
korrespondierendeKg-Werte kleiner werden (Tabelle 3-2). Die Gleichgehsverschiebung

ist in beiden Substrate unterschiedlich stark gusgg. Wahrend bei dem Boden 18001 eine
stufenweise Rechtsverschiebung der Sorptionsisotheu beobachten ist, findet beim Boden
18002 eine sprunghafte Rechtsverschiebung stattADggang¥Ke-Wert von Boden 18001
liegt bei 2,7, bei einem pH-Wert von pH 4,6. Mitgabe von 0,1 % CaGrhoéht sich der
pH-Wert auf pH 5,7 und dé€-Wert erhoht sich auf 2,9 (Linksverschiebung dethsrme),

die Uran-Konzentration in der Lésungsphase nimmsb ab. Die in diesem pH-Bereich
dominierenden Ug*-lonen werden durch eine Erhéhung der negativenfiabhenladungen

im Boden (variablen Ladungstrager - Erhohung detidd@naustauschkapazitat) starker
adsorbiert. Dieses Ergebnis steht im Einklang miit duvor beschriebenen Ergebnissen sowie
mit Literaturangaben (US-EPA, 1999; Vandenhove ¢t 2007b). Bei CaC®
Konzentrationen von 0,25 % (pH 5,9), 2 % (pH 6,491 % % (pH 6,1) sind die pH-Werte der
Bdden in einem Bereich, in dem Uran negativ geladeomplexverbindungen mit Karbonat-
lonen eingehen kann. Diese Verbindungen werderliclesichlechter vom Boden adsorbiert
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(Zheng et al., 2003; Dong et al., 2005), sodasskgi&Verte mit zunehmender CaGO
Konzentration kleiner werden (Rechtsverschiebung ldetherme). Aufgrund des deutlich
hoheren pH-Werts des Bodens 18002 konnen bereitgiher CaC@Konzentration von
0,1 % Uranyl-Karbonat-Komplexe gebildet werden, as=d sich die Sorptionsisotherme
sprunghaft nach rechts verschiebt und ieiVert von 3,1 auf 1,8 abnimmt. Im Gegensatz
zum Boden 18001 hat hier eine weitere Erh6hungC@€2Q-Konzentration bis auf 5 % so

gut wie keine Auswirkungen, d&=-Wert bleibt praktisch konstant.

Tabelle 3-2: Der Einfluss unterschiedlicher CaC@Konzentrationen auf den Freundlich Koeffizient () und den pH-
Wert zweier Boden (18001/18002).
0% 0,1 % 0,25 % 2% 5%
Boden CaCQO; CaCQO; CaCQO; CaCQO; CaCO;
Ke pH Ke pH Ke pH Ke pH Ke pH
18001 2,72 4,70 290 566 1,86 594 164 6,07 1,18 6,12
18002 3,11 660 180 6,89 1,79 6,9 1,73 7,00 1,73 7,04
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Abbildung 3-6: Der Einfluss unterschiedlicher CaCQ-Konzentrationen (0 — 5%) auf den Verlauf von Freumllich
Sorptionsisothermen bei Boden 18001 (A) und Boder8Q02 (B).

In Tabelle 3-3 sind all&e-Werte sowie die korrespondierenden pH-Werte ddseNexperi-
ments zusammengefasst. Dig-Werte aller Versuchsbéden nehmen mit zunehmender
CaCQ-Konzentration deutlich ab. Bei einer Cag&Konzentration von 5% liegen di€g-
Werte bis zu zwei Grol3enordnungen unter denen dendSubstrate. Die relativ grof3e
Spannbreite delKe-Werte der Grundsubstrate (2,6 — 3,6) wird durch Bfekt der CaC@
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Gabe Uberdeckt. Ab einer CagRonzentration von 0,25 % variieren ake-Werte in einem
Wertebereich von 1,5 - 2,0 bei pH-Werteis. Die Erh6hung der CaG@&onzentrationen
auf 2% und 5% hat anschlieRend nur eine geringéigr-Anderung zur Folge (mit
Ausnahme von Boden 18001). Offensichtlich stellh €aCQ-Gehalt von 0,25 % eine
Grenzkonzentration dar, in der maximale Effekte @dief Uran-Sorption/Speziierung wirken.
Gleichzeigt wird aber auch deutlich, dass der Efffds Kalziumkarbonats nicht isoliert zu
bewerten, sondern stets riickgekoppelt mit den Jeyeeai pH-Bedingungen ist. Prinzipiell
stehen diese Ergebnisse im Widerspruch zu der gferel;-Mobilisierung. Dort wurde bei

einer Erh6hung auf bis zu 5 % Cagshikzessive mehr Uran freigesetzt.

Bei niedrigen CaC@Konzentrationen verhalten sich die untersuchtedeBdunterschiedlich.

In zwei Substraten (10022, 18001) kann bei der ijswgeringsten CaC&Konzentration
(0,05 % bzw. 0,1 %) eine Erhéhung désWertes beobachtet werden (Tabelle 3-3). Diese
Erhéhung lasst sich nach Abbildung 3-4 gut tibemptieAnderung erklaren. In beiden Boden
steigt der pH-Wert von pH 4,7 auf pH 5,7 (18001wbxon pH 5,2 auf pH 5,8 (10022). Die
Bdden sind somit in dem pH-Bereich, in dem bei mmendem pH-Wert hbhekg--Werte zu
erwarten sind (Waite et al., 1994; Payne et ab8iBarnett et al., 2002; Vandenhove et al.,
2007b). Dagegen ist bei der 0,05 %-Variante voneBo@8001 trotz einer pH-Erhéhung von
pH 4,7 auf pH 5,4 ein annahernd konstamteiWert zu beobachten (Tabelle 3-3). Bei der
0,25 %-Variante des Bodens 10022 sinktldeiert sogar um mehr als eine Grol3enordnung
von 3,5 auf 2,4, trotz einer nur minimalen pH-Ertadg von pH 5,8 auf pH 5,9. An diesen
Beispielen wird erneut ersichtlich, dass das Songtierhalten von Uran in einem Bereich
von PpH55+0,5 sehr variabel st wund aufgrund derelen maoglichen
Komplexierungsreaktionen in diesem pH-Bereich nadlgine durch pH-Anderungen erklart

werden kann.

Tabelle 3-3: Freundlich Sorptionskoeffizienten Kg) und korrespondierende pH-Werte der acht Versuchstden aus
Fragestellung (B) bei unterschiedlichen CaC@Konzentrationen (0 - 5 %).

0% 0,05 % 0,1 % 0,25 % 2% 5%

ID CaCQO; CaCQO; CaCQO; CaCQO; CaCQO; CaCQO;

Ke pH Ke pH Ke pH Ke pH Ke pH Ke pH
18001 2,72 4,70 - - 2,90 566 1,86 594 1,64 6,07 1,18 6,12
18002 3,11 6,60 - - 1,80 6,89 1,79 6,95 1,73 7,00 1,73 7,04
08001 2,90 468 2,85 5,38 2,15 570 1,51 6,10 1,32 6,36 1,30 6,34
04101 3,18 5,90 - - - - 1,69 599 1,58 6,37 157 6,41
04060 3,21 6,90 - - - - 1,88 6,97 1,77 6,98 1,76 7,07
10022 2,80 5,21 3,50 5,76 2,38 589 1,93 6,06 1,65 6,33 1,56 6,40
17018 3,56 5,67 - - 2,85 592 1,81 6,20 1,70 6,49 1,67 6,59
12007 3,24 5,67 - - - - 1,98 6,40 1,84 6,52 1,84 6,59
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3.1.2 GeféalRversuche zur Uran-Aufnahme

Die Uran-Konzentrationen und —Entzige der obegiis Pflanzenteile und Wurzeln
wurden mittels ANOVA und Post-Hoc-Test auf sigrgfiite Unterschiede getestet. Auf eine
Darstellung der Signifikanzen wurde innerhalb deafiBen verzichtet, da Unterschiede i.d.R.
auch visuell gut interpretierbar waren bzw. aufgruwter paarweisen Vergleichsstruktur
(Effekt des Bodensubstrats, des TSP-Diingers un@a@€Q-Konzentration im Boden) nicht
Ubersichtlich dargestellt werden konnten. Auf digante Unterschiede, die fur alle Ergeb-
nisse als Kreuztabelle im Anhang (Tabelle A2 — Adygestellt sind, wird innerhalb des

Textes eingegangen.

3.1.2.1 Chemisch-physikalische Bodeneigenschaften

Abbildung 3-7 zeigt die g und Ry-Konzentrationen der Versuchsbéden bei untersdhiedl
chen TSP-Applikationsraten. Der mittlerg-#Sehalt des lehmigen Grundsubstrats (J) 36t

mit 0,61 g kg' etwa doppelt so hoch wie defGehalt des sandigen Grundsubstrats mit
0,35 g kg". Hinsichtlich ihres -Gehalts weisen beide Béden groRere Unterschietle au
Diese sind im Lehmboden mit 1,0 ugkeetwa 4-fach hoher als im Sandboden mit
0,26 pg kg. Weiterhin zeigt sich sehr deutlich, dass die aeit TSP-Gabe einhergehenden,
steigenden §-Gehalte gleichzeitig zu einer Erhohung deg-Klonzentrationen fihren. Der
mittlere diingerbiirtige Uran-Eintrag betragt im Ssodkn 41,5 pg U kg (TSRo) bzw.
119,4 pg U kg (TSRsg und im Lehmboden 55,8 ug U kdTSR) bzw. 115,7 pug U k§
(TSPis0) und weicht somit nur geringfiigig von den rechsarizu erwartenden Eintragen ab.
Bertcksichtigt man bei der Bewertung des Uran-Bgdrdie jeweiligen Hintergrundgehalte
der Grundsubstrate, zeigt sich beim Sandboden bei T&RssVariante eine 46 % ige
Konzentrationserhdhung, wahrend im Lehmboden deani@ehalt lediglich um 12 %

ansteigt.
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Abbildung 3-7: Mittelwerte (n=4) und Standardabweichungen (Fehlerbalken) der W.- und Pg-Konzentrationen
beider Bodensubstrate (Sand, Lehm) bei unterschieidhen TSP-Applikationsraten (TSR, TSPso, TSPi5().

Abbildung 3-8 stellt die Effekte der Versuchsvaaaen auf die pH-Werte der Bodensubstra-
te dar. Der Lehmboden liegt mit einem pH-Wert vo& B einem neutral bis leicht sauren
pH-Bereich. Der Sandboden zeigt mit einem pH-Wer 4,9 dagegen deutliche Versaue-
rungsanzeichen. Mit Zugabe von Ca{Xeigen die pH-Werte beider Substrate systematisch
an. Aufgrund des niedrigeren pH-Milieus ist der ekff der CaC@Gabe im Sandboden
wesentlich starker als im Lehmboden. Der pH-We# skndigen Grundsubstrates steigt von
4,9 uber 5,7 (0,1 %) und 6,0 (0,25 %) auf 6,4 (2 Wdhrend in dem lehmigen Substrat
lediglich eine pH-Wert-Anhebung von 6,8 tber 6,4 (@) auf 7,1 (2 %) zu beobachten ist.

Die TSP-Dungung wirkt dagegen auf beiden Substrdégcht versauernd, sodass sich
innerhalb gleicher CaCf&XKonzentrationsstufen die pH-Werte um etwa 0,13- pH-
Einheiten verringern. Die versauernde Wirkung de&P-Dingers basiert hier auf dem
zusatzlichen Saureeintrag durch die ortho-Phosghoesdes Triple Superphosphats. Insge-
samt zeigt sich, dass sich durch die Variation@@CQ- und TSP-Konzentrationen jeweils
individuelle pH-Bedingungen einstellen, die wiedarueinen Einfluss auf die Uran-

Verfugbarkeit im Boden haben kénnen.
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Abbildung 3-8: Mittlere pH-Werte und Standardabweichungen (n=4) der Bodensubstrate (Sand, Lehm) in Alingig-
keit von TSP-Applikation (TSPg, TSPso, TSPy50) und CaCOs-Konzentration (Ko, Ko 1, Ko 25 K»).

Abbildung 3-9 zeigt den Effekt der Cag®onzentration im Bodennd der TSP-Diingung
auf den mit 0,01 M Ca(Ngk-extrahierbaren Uran-Gehalt i) des Sand- und Lehmbodens.
Prinzipiell liegen die Un-Konzentrationen beider Grundsubstrate mit 0,34gi(Sandbo-
den) bzw. 0,16 pg kg(Lehmboden) im Bereich des Median (0,23 pg)kges Probenkollek-
tivs der Sorptionsexperimente (3.1.1.1). Die Zugabte Kalziumkarbonat und TSP-Dunger
bewirken zum Teil deutlich unterschiedliche Effekiaf die Wn-Gehalte der Substrate. Im
Sandboden ist bei niedrigen Cag&lonzentrationen (K; und Ky 2g) eine leichte Verringe-
rung des Un-Gehalts zu beobachten, wéahrend im Lehmboden bemite CaCe@
Konzentration von 0,1 % eine deutliche Erh6hung dgsGehalts bewirkt. Durch Anheben
der CaC@Konzentration auf 2 % erhoht sich degNJGehalt beider Grundsubstrate auf
4,1 pg kg* (Sandboden) bzw. 5,4 ugkglLehmboden), was einem 12- bzw. 32-fachen

Konzentrationsanstieg entspricht.

Die Uran-Mobilisierung nach CaG&abeist vermutlich auf die Bildung stabiler Uranyl-
Karbonat-Komplexe zuriickzufuhren, welche die Uraslichkeit stark erhdhen bzw. die
Uran-Sorption herabsetzen (Waite et al., 1994; Buffmrhein, 1996). Zudem werden durch
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die eingetragenen €alonen adsorbierte U&'-lonen von den Bodenaustauschern verdrangt
und in Losung gebracht (Schroetter et al., 2005). ddr CaCQ@-Gabe geht zudem eine
deutliche pH-Anderung einher. Die pH-Bedingungemderum bestimmen maRgeblich die
Uran-Speziierung in der Bodenldsung sowie das fmptermogen der Bodenaustauscher

und beeinflussen so das Uran-Sorptionsgleichgewicht

Die Zugabe des TSP-Diingers wirkt sich gegensatalidhdie Wn-Gehalte beider Substrate
aus. Im Sandboden ist bei allen CaBQ@rianten eine deutliche Erhéhung degnv
Konzentration mit zunehmender TSP-Dingung zu bddba¢c wahrend im Lehmboden die
Dingung bei beiden CaG@arianten Ko und Kz) zu niedrigeren kh-Konzentrationen
fuhrt. Prinzipiell hat die TSP-Gabe zwei Effektes ®ird sowohl Uran als auch Phosphor in
das System eingetragen. Beide Faktoren haben Bsnflauf die spateren Uran-
Losungskonzentrationen. Ohne zusatzlichen Phodpimbrag wirde der Verbleib des
eingetragenen Urans hauptsachlich von den Sorgigeasschaften des Bodens sowie den
chemisch-physikalischen Randbedingungen bestimmtleme Da der Sandboden £K2,7)
ein niedrigeres Uran-Sorptionsvermoégen als der lbtan (k-Wert: 3,1) aufweist, ware
hier entsprechend mit einer starkeren ErhdhundgJdan-Losungskonzentration zu rechnen.
Verschiedene Studien konnten jedoch zeigen, dasg\livesenheit von Phosphor erhebli-
chen Einfluss auf die Verfugbarkeit/Sorption vonablrnehmen kann. Hohe Phosphor-
Konzentrationen konnen eine Ausféllung schwerldglic Uranyl-Phosphate verursachen
(Ebbs et al., 1998; Giammar, 2001; Schroetter .et28l05)oder die Adsorption von Uran,
unter Bildung terndrer Oberflaichenkomplexe bei reiBeteiligung von UZ* und PQ**,
herabsetzen (Payne et al., 1998ndenhove et al. (2007b) stellten bei zwei BodgnpH-
Werten von pH 6,1 und pH 6,9 sowie hohen Phospladraien ebenfalls verringerte Uran-
Losungskonzentrationen fest. Rufyikiri et al. (2p@Gnnten zeigen, das mit zunehmender
Phosphor-Diingung (0 — 500 mg P Kajs KH,PQ,) die wasserldslichen und Ammoniumace-
tat-extrahierbaren Uran-Konzentrationen im Bodegmifikant abnehmen. Auch Schroetter et
al. (2005) konnten deutlich niedrigere Uran-Loskogzentrationen mit steigenden Phos-
phor-Konzentrationen im Boden feststellen. Alle énen schlossen auf die Ausfallung von
Uranyl-Phosphat-Komplexen bzw. ein Verminderung d&an-Sorption durch Bildung

ternarer Oberflachenkomplexe.
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Abbildung 3-9: Mittelwerte und Standardabweichungen der Ucy-Konzentrationen in Abhéngigkeit von Substrat

(Sand, Lehm), CaCQ-Konzentration (Ko, Ko1, Koazs Kz) und TSP-Applikation (TSP, TSPso, TSPisg) mit den
jeweiligen pH-Werten.

3.1.2.2 Uran-Aufnahme durch Weidelgras

Im folgenden Kapitel werden zunachst die Ergebniskr Pflanzenbiomasseertrage
(3.1.2.2.1) sowie die Uran-Konzentrationen (3.12).2ind -Entziige (3.1.2.2.3) jeweils der
oberirdischen Pflanzenteile (Schnitt 1 und Sch2jtund Pflanzenwurzeln getrennt préasen-
tiert. In Abschnitt 3.1.2.2.4 erfolgt eine ganzhelite Bewertung der Effekte aller Versuchs-
variationen auf die Uran-Aufnahme durch Weidelgras.

3.1.2.2.1 Biomasseertrag

Abbildung 3-10 stellt die mittleren Biomasseertrége oberirdischen Pflanzenteile (Schnitt 1
und Schnitt 2) und der Pflanzenwurzeln dar. Auf deéamdboden wurden im ersten Schnitt
mittlere Ertrage zwischen 546 — 766 mg TM pro TegHielt. Die Ertrage des ersten Schnitts
auf dem Lehmboden sind mit 938 — 1031 mg TM deutldher. Auf beiden Substraten
reduziert sich der Biomasseertrag in der zweiterchmsperiode deutlich. Die mittleren
Ertrdge von Schnitt 2 liegen auf dem sandigen Baneischen 111 — 273 mg TM und auf
dem Lehmboden zwischen 314 — 391 mg TM. Man erkelass insgesamt auf dem lehmigen
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Substrat deutlich héhere Ertrage erzielt wurdenaaflsdem Sandboden. Gleichzeitig ist die
Variabilitdt der Stichproben auf dem Lehmboden wdgdh geringer ist als auf dem sandigen
Substrat. Die Zugabe von Kalziumkarbonat bzw. Eripuperphosphat verursacht auf beiden
Substraten keine systematischen Anderungen in demdsebildung der oberirdischen
Pflanzenteile. Die Ertrage der Pflanzenwurzeln sieditlich geringer als die Ertrdge der
oberirdischen Pflanzenteile. Auf dem Sandbodenddbrvariante) wurden 23 — 32 mg TM
Wurzelmasse gebildet, auf dem Lehmboden betrug Wiarzelmasse zwischen 43—
60 mg TM. DieKy-Variante des Sandbodens zeigt bei allen TSP-Vimmaein deutlich
vermindertes Wurzelwachstum, sodass hier nur zwisd®6 — 15,3 mg TM Wurzelmasse
gebildet wurde. Bei allei,-Varianten des Sandbodens wurden weil3e Ausfallundspte
an den Wurzeloberflachen festgestellt. Dabei igtlam um welche Ausfallungsprodukte es
sich handelte und ob diese in Zusammenhang miveleninderten Wurzelbildung stehen.
Die geringere Wurzelmassebildung wirkt sich jedaatht auf die mittlere Biomassebildung
der oberirdischen Pflanzenteile aus, da diese irtteMkeine deutliche Ertragsminderung

verzeichnet.
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Abbildung 3-10: Trockenmasseertrag der oberirdischa Pflanzenteile (Schnitt 1 und Schnitt 2) und der fanzenwur-
zeln. Dargestellt sind Mittelwert (n=4) und Standadabweichung in Abhangigkeit von Bodensubstrat (SandLehm),
CaCOs;-Konzentration (K, Ko 1, Ko 25 Kz) und TSP-Applikation (TSPy, TSPso, TSPys() .
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3.1.2.2.2 Uran-Konzentrationen der Biomasse

Abbildung 3-11 zeigt die mittleren Uran-Konzentoaen der oberirdischen Pflanzenteile
(Schnitt 1 und Schnitt 2 in Abh&ngigkeit von Bodensubstrat, TSP-Applikatmate und
CaCQ-Konzentration. Generell konnten in den oberirdesthPflanzenteilen mittlere Uran-
Gehalte zwischen 0,76 — 19,5 pg'kign ersten Schnitt und zwischen 1,66 — 12,3 1i{) ikg
zweiten Schnitt nachgewiesen werden. Bei den Veaachnitt 1- Sand- TSRs0— K, und
Schnitt 1- Lehm— TSR, — Kz kdnnen jewells 2 Wertepaare mit sehr geringen/(1,8 pg kg

' bzw. 3,9/4,2 pg k§ und sehr hohen (10,6 / 16,2 pg'kgzw. 29,7 / 40,0 pg kK Uran-
Konzentrationen festgestellt werden. Aufgrund defign Spannweite der Wertepaare steigen
entsprechend die Standardabweichungen der Mittevagutlich an und die Reprasentativitat
der Mittelwerte nimmt ab. Im zweiten Schnitt stedgt Variabilitdt der Stichproben nochmals

an, sodass hier Standardabweichungen i.d.R. imdberel,5 — 5 liegt.
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Abbildung 3-11: Mittlere U-Konzentrationen und Standardabweichungen der oberirdischen Pflanzenteile @Gnitt 1
und Schnitt 2) in Abh&ngigkeit von Bodensubstrat (8nd, Lehm), TSP-Dinger-Applikation (TSR, TSPs,, TSP;50) und
CaCOs-Konzentration (Ko, Ko 1, Ko 25 K3).

Trotz der hohen Streuung der Messwerte lasst sidnaen, dass die mittleren Uran-Gehalte

des zweiten Schnitts héher sind als die Uran-Geldsds ersten Schnitts. Weiterhin konnen
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sowohl bei dem ersten als auch bei dem zweiten i®duf dem Lehmboden tendenziell
leicht hohere Uran-Gehalte festgestellt werdenaallsdem Sandboden. Aufgrund der sehr
hohen Varianzen sind die Unterschiede allerdingsssisch nicht signifikant.

Es sind keine signifikanten Effekte der TSP-GalfedaaiUran-Konzentrationen der oberirdi-
schen Pflanzenteile zu erkennen. Lediglich bei AfgaSchnitt 1- Sand— TSR, — K 25Steigt
die Uran-Konzentration im Vergleich zur Kontrolhemte signifikant an. Die Zunahme
bewegt sich jedoch in einer GréRenordnung von dap@ kg' und besitzt entsprechend nur
eine geringe inhaltliche Relevanz. Der mittlere Kemrationsanstieg der Varianten
Schnittl — Sand- TSRs50— Kp 25 und Schnitt 1- Sand- TSRso— K; ist aufgrund der sehr
hohen Wiederholungsvarianz statistisch nicht sigaift Bei beiden Varianten sind jeweils
zwei Pflanzen mit ungewd6hnlich hohen Uran-Konzemren enthalten, die das #®0 —
fache der durchschnittlichen Uran-Gehalte alleai®fen erreichter©bwohl hier systemati-
sche Effekte der Versuchsvariation generell nialdgaschlossen werden kdénnen, scheinen
die hohen Werte vermutlich eher durch individuéledingungen (z.B. Inhomogenitét im
Boden, pflanzenphysiologische Aspekte) verursadrden zu sein. Im zweiten Schnitt lasst
sich ebenfalls auf dem Sandboden eine leichte Zuealler mittleren Uran-Gehalte mit
zunehmender TSP-Gabe erkennen, die jedoch aufgtentdohen Variabilitat der Stichpro-

ben ebenfalls statistisch nicht belegt werden kann.

Die Zugabe von Kalziumkarbonat verursacht auf deemrhiboden, vor allem im ersten
Schnitt, eine leichte Zunahme der Uran-Konzentratater oberirdischen Pflanzenteile,
wahrend auf dem Sandboden keine Effekte zu beobadind. Aufgrund der relativ hohen
Streuung der Messwerte sind die Effekte allerdingsh hier, mit Ausnahme des Vergleichs
Schnitt 1- Lehm— TSR, — Ko und Schnitt 1- Lehm— TSR, — K, nicht signifikant. Dennoch
scheint auf dem Lehmboden die Ca8&abe tendenziell die Uran-Aufnahme zu erhéhen,
sodass sich im Mittel die Uran-Konzentration in d#berirdischen Pflanzenteilen im Ver-
gleich zur Kontrollvariante etwa verdoppelt. DieJeend ist sowohl im ersten als auch im
zweiten Schnitt (mit Ausnahme d@&iSR.Variante) zu beobachten und deutet somit, trotz

fehlender statistischer Signifikanz, reale Effedte

Zusammenfassend kann fur die oberirdischen Pfldaiterfestgehalten werden: Die Uran-
Konzentrationen sind generell auf einem sehr medriNiveau. Dabei schwanken die Uran-
Gehalte zum Teil sehr stark und kénnen bei einrelPianzenindividuen Konzentrationen

von bis zu 20 ug kKjund mehr erreichen, liegen in der Regel aberriemiWertebereick
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6 ug kg'. Die Versuchsvariationen (Bodensubstrate, CaK@nzentration im Boden und

TSP-Applikationsrate) verursachen, mit wenigen Almsnen, keine signifikanten Effekte.

Abbildung 3-12 zeigt die mittleren Uran-Konzentoaiien der Pflanzenwurzeln in Abhangig-
keit von Bodensubstrat, TSP-Applikationsrate undCGaKonzentration. Im Vergleich zu
den oberirdischen Pflanzenteilen sind die Uran-keoationen der Wurzeln um ein Vielfa-
ches hoher. Der mittlere Uran-Gehalt in den Wurdedgt auf den Grundsubstraten bei
283 ug kg (Sandboden) bzw. 588 pugkglLehmboden). Die Variabilitat der Stichproben ist
im Vergleich zu den Ergebnissen der oberirdischanBenteile wesentlich geringer. Mit
Ausnahme alleKq-Varianten und der Variant€y 1 — TSRso bestehen zwischen den Wurzel-
konzentrationen auf dem Sand- und Lehmboden skagmife Mittelwertunterschiede (vgl.
Anhang A2).
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Abbildung 3-12: Mittlere U-Konzentrationen und Standardabweichungen der Pflanzenwurzeln in Abhangigkeivon

Bodensubstrat (Sand, Lehm), TSP-Diinger Applikation(TSP,, TSPs, TSPi50) und CaCOs-Konzentration (Ko, Ko 1,
Kozs Ka).

Die in den oberirdischen Pflanzenteilen angedent&iendenzen zeichnen sich bei den
Pflanzenwurzeln nun deutlicher ab. Bei den {gWarianten erhoht sich die mittlere Uran-
Konzentration in den Wurzeln bei allen Cag\arianten auf dem Sandboden im Mittel um
ca. 100- 250 pg kg, was (mit Ausnahme dé¢,-Variante) relativ etwa einer Verdoppelung
der Uran-Konzentration entspricht. Aufgrund der éh/ariabilitat der Stichproben ist die
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Zunahme jedoch nicht signifikant. Wie bei den ofsischen Pflanzenteilen sind auf dem

Lehmboden keine Effekte der TSP-Gabe zu erkennen.

Dagegen hat die CaG@abe wiederum nur sehr geringe bis keine Effekfedam Sandbo-
den, erhoht aber sehr deutlich die Uran-Konzewtnath auf dem Lehmboden. Wahrend hier
bei derKq ;-Variante nur ein sehr geringer bis kein Effektzausachen ist, liegt die Konzent-
rationserh6hung bei dé&r-Variante im Bereich Faktor 2 — 3 und ist bei all@ingevarianten

signifikant.

3.1.2.2.3 Uran-Entzug der Biomasse

Wahrend die Schadstoffkonzentration in Pflanzem groRere Relevanz zur Bewertung der
Schadwirkung in Organismen besitzt, wird fur eindafierung von Stoffflissen auf
Landschaftsebene die Schadstofffracht betrachtedseDberechnet sich als Produkt aus
Stoffkonzentration in der Pflanze und dem Biomasdssg und wird auch als Pflanzenentzug

bezeichnet.

Abbildung 3-13 zeigt die mittleren Uran-Entzlige a@éerirdischen Pflanzenteil&¢hnitt 1
und Schnitt 2 in Abhangigkeit von Bodensubstrat, TSP-Applikatcate und CaC{
Konzentration. Die mittleren Uran-Entzige sind defm Sandboden fur beide Schnitte in der
Regel in einem Wertebereich1,0 ng Topf. Wie bei den Pflanzenkonzentrationen weisen
die VarianterSchnittl — Sand Ko 25— TSRsound Schnittl — Sand K, — TSR5o leicht hdhere
Uran-Entzige auf, die jedoch aufgrund der sehr m@tandardabweichungen der Stichpro-
ben nicht auf signifikante Effekte der Versuchsationen hindeuten. Die Uran-Entzige auf
dem Lehmboden sind tendenziell hoher als auf demdl®aden und liegen in einem Wertebe-
reich von etwa 1,0 — 4,0 ng TépfAuch bei den Entziigen fallen die Variar@ehnittl —
Sand-TSRso— Kz und Schnitt 1- Lehm— TSR, — K, mit einer sehr hohen Streuung der
Messwerte auf. Die mittleren Uran-Entziige sind a®3 ng Topf bzw. 4,7 ng Topt
vergleichsweise hoch, durch die hohe Variabili#t 8tichprobe allerdings nicht reprasenta-

tiv.

Aufgrund der unterschiedlichen Biomassebildung é&eifchnitte gleichen sich die unter-
schiedlichen Uran-Konzentrationen des ersten uneitew Schnitts aus, sodass die Entzlige

beider Schnitte i.d.R. in einer Gro3enordnung iege
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Da die Versuchsvariationen keine systematischeekEfauf die Biomasseertrage ausgetbt

haben, ergeben sich bezgl.

Pflanzenkonzentrationen:

der Versuchsvariantegldichen Zusammenhéange wie bei den

a) Tendenziell hbhere Entzlige auf dem Lehm- als auf S8andboden

b) Keine signifikanten Effekte der TSP-Dlngung

c) Leichte Zunahme des Uran-Entzugs durch CaG@be auf dem Lehmboden (bei den

Entziigen allerdings statistisch nicht signifikant)
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Abbildung 3-13: Mittlere U-Entziige und Standardabweéchungen der oberirdischen Pflanzenteile (Schnitt lund
Schnitt 2) in Abhangigkeit von Bodensubstrat (SandLehm), TSP-Diinger Applikation (TSP, TSPs,, TSPi59 und
CaCOs-Konzentration (Ko, Ko 1, Ko 25 K3).

Abbildung 3-14 zeigt die mittleren Uran-Entzige &flanzenwurzeln in Abhangigkeit von

Bodensubstrat, TSP-Applikationsrate und Cg®0Onzentration. Auch die Uran-Entzlge der

Pflanzenwurzeln liegen deutlich hoher als die Egézder oberirdischen Pflanzenteile. Auf

dem Sandboden betragt der mittlere Entzug (mit Absre derK,-Variantg je nach Ver-

suchsvariante zwischen 7,9 — 17,0 ng Tofdie Uran-Entziige alleK,-Varianten auf dem

Sandboden liegen im Vergleich zu den Ubrigen Vaéemmeutlich niedriger. Ursache ist die
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deutlich geringere Wurzelmassebildung d€sVarianten (vgl. 3.1.2.2.1), wodurch die
mittlere Uran-Fracht in die Wurzel auf 3,7 — 6,5Tapf' abgenommen hat. Auf dem
Lehmboden liegen die mittleren Uran-Entziige dflerundKy ;-Varianten in einem Wertebe-
reich von 28,9 — 39 ng Topf ZwischenLehm— TSR — Ky und Lehm—TSR —Ko1 besteht
hier ein signifikanter UnterschieWie bei den Uran-Konzentrationen ist auch bei deant
Entziigen eine deutliche Zunahme bei allesvarianten zu erkennen (46,5 — 82,5 ng T9pf
die jedoch nur bei dérSRo-Variante signifikant ist. Bei deFSR- undTSR¢-Variante nimmt
der Uran-Entzug um das 2 — 2,5-fache zu, wahrendidyel SRsq-Variante nur eine leichte

Zunahme zu beobachten ist.

Sand Lehm
1200 MK,

17 Ko
110 '
K25

K>

7.5,

=

3

2

U-Entzug [ng Topf-1]

£ 5

=

3

§

?

3 3 4 4 3 4 4 4 4

TSP, TSP 5, TSP 450 TSP, TSP & TSP 450

Abbildung 3-14: Mittlere U-Entziige und Standardabweéchungen der Pflanzenwurzeln in Abhangigkeit von
Bodensubstrat (Sand, Lehm), TSP-Dunger Applikation(TSP,, TSPs,, TSP und CaCOs-Konzentration (Ko, Ko,

Ko.2s Ka).

3.1.2.2.4 Bewertung der Gefalversuche

Im Folgenden werden zunachst allgemein die Ergebrdsr Uran-Aufnahme durch Weidelg-
ras diskutiert. AnschlieRend erfolgt eine detailéeDiskussion der Effekte der CagQund
TSP-Gabe auf die Uran-Konzentrationen der obedhdis Pflanzenteile und Wurzeln sowie
eine Diskussion der Zusammenhange zwischen Uramdédrationen in den Pflanzenteilen

und den Ergebnissen der Bodenanalysen (pél,Wn).

Es konnte gezeigt werden, dass Uran von den Piianrzeln aufgenommen und von dort

auch in die oberirdischen Pflanzenteile verlagardwDabei wurden in den oberirdischen
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Pflanzenteilen um ein Vielfaches niedrigere Uramkentrationen als in den Pflanzenwur-
zeln festgestellt. Das Verhaltnis zwischen Uran-kaoriration in den Wurzeln und in den
oberirdischen Pflanzenteilen {i4) lag i.d.R. zwischen 47 und 441 (10 % und 90 %z &i-

le), bei einem Mittelwert von 230 (Minimum = 7; Maenum = 786). Die Pflanzenwurzeln
stellen somit eine effektive Barriere fur Uran irtmedb der Pflanze dar. Im Allgemeinen wird
eine Uran-Akkumulation in den Pflanzenwurzeln dureime Vielzahl von Studien mit
unterschiedlichen Pflanzenspezies bestatigt. Bai piéisentierten Ergebnissen traten beli
wenigen Pflanzen in den oberirdischen Pflanzemteildran-Konzentration von bis zu
112 pg kg auf, sodass sich ein W/S-Verhéltnis von bis zingtellte. Bei diesen Einzelfal-
len funktionierte der Selektions- oder Ausschlussmaismus fur Uran in den Pflanzenwur-
zeln nicht effektiv und eine erhebliche Menge amarUwurde in die oberirdischen Pflanzen-
teile transportiert. Auch wenn dies nur in Ausnafiihen eintrat, kann dennoch nicht
ausgeschlossen werden, dass im Einzelfall deutiidhere Uran-Konzentrationen in den
oberirdischen Pflanzenteilen zu finden sind. Inagaskann man jedoch festhalten, dass der
Uran-Transport in die oberirdischen Pflanzenteikstnsehr gering ist. Die ermitteltenyid
Werte liegen in einer vergleichbaren Grél3enordrungiteraturangaben. Die grofRe Variabi-
litat in der Fachliteratur fur daswk-Verhaltnis ist auch in den vorliegenden Ergebmiszae

erkennen.

Effekte von Phosphor auf die Uran-Aufnahme

Ebbs et al. (1998) konnten in Hydrokultur-Versuckeigen, dass eine Zugabe von 100 uM P
in die Nahrlésung die Uran-Konzentrationen in Wuraed Spross von ErbserPi6um
sativum) um >50 % reduziert. Von einer verringerten Ufarfnahme von Wurzel und
Spross nach Phosphor-Gabe berichten auch Rufgikai. (2006), die auf einem Boden aus
ehemaligen Uran-Bergbau-Haldematerial steigendenstegfaktoren fir Erdklee T(
subterraneuni. cv Mount Barker) und Gerstéli( vulgareL. cv Barke) bei zunehmendem
Phosphor-Gehalt im Boden (0 — 500 mg P)kgachweisen konnten. Auch Schroetter et al.
(2005)stellten auf vier verschiedenen Bbdden bei eineisphor-Diingung von 1500 mg P kg
Yim Vergleich zur ungediingten Variante sinkendentKanzentrationen in den oberirdi-
schen Pflanzenteilen von Weidelgraslilum perenngfest. Die Autoren filhrten die verrin-
gerte Uran-Aufnahme auf geringere Uran-Losungsgeltialrch verminderte Adsorption von
Uran im Boden (Rufyikiri et al., 2006) oder auf @idran-Immobilisierung durch Ausfallung
schwerl@slicher Uranyl-Phosphat-Verbindungen (Ebbsl., 1998; Schroetter et al., 2005)
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zurtck. Eine verminderte Uran-Aufnahme nach Phosplimgung konnte in den vorliegen-
den Ergebnissen nicht festgestellt werden. Es wurdeder in den Wurzeln noch in den
oberirdischen Pflanzenteilen niedrigere Uran-Komagionen nach Zugabe des Phosphor-
Dungers festgestellt. Dagegen ist auf dem Sandbaidgar eine Zunahme der Uran-
Konzentrationen in den Wurzeln erkennbar. Im Urnteiesd zu Schroetter et al. (2005) und
Rufyikiri et al. (2006)erfolgte die Phosphor-Diingung in der vorliegendeheft mit einem
handelsublichen Phosphor-Dinger und nicht in Foon iaborreinem Kalziumhydrogen-
phosphat (CaHP£). Dementsprechend ist bei diesen Studien keintziig#er diingerburtiger
Uran-Eintrag zu verzeichnen. Die gegensatzlicheyeBmisse konnten darauf hindeuten, dass
beim Einsatz eines handelstiblichen mineralischewsptor-Diingers der immobilisierende
Effekt des Phosphors in Konkurrenz zu dem zuséiticUran-Eintrag steht (zumindest bei
ahnlichen Uran-Konzentrationen des Dungers). In degshmboden gleichen sich beide
Effekte aus und verandern die Uran-Aufnahme nichtSandboden wird das Uran-Angebot
durch die Phosphor-Dingung insgesamt wegen desigeeein Hintergrundgehalts des
Substrats in Relation deutlich mehr erhoht (vgll.31). Da auch das Uran-
Sorptionsvermdgen des Sandbodens geringer als eas.ehmbodens ist, fuhren beide
Faktoren zu einer hoheren Uran-Verflugbarkeit und@aeren Uran-Konzentrationen in den

Wurzeln.

Effekte von Kalziumkarbonat auf die Uran-Aufnahme

Viele Literaturangaben gehen davon aus, dass Kglklie Verfigbarkeit von Uran im
Boden, bedingt durch die pH-Erhéhung und die Bitfuldslicher Uranyl-Karbonat-
Komplexe, erhéht. Prinzipiell konnte dieser Zusamhang anhand derdd-Konzentrationen
im Boden durch die vorliegenden Ergebnisse bestatggden (vgl. 3.1.2.1). Allerdings ist
noch nicht hinreichend untersucht, inwieweit dask&a von Bbdden einen Einfluss auf die
Uran-Aufnahme von Pflanzen ausibt. Tyler & Olss@00() erhdhten systematisch die
CaCQ-Konzentration eines Bodens und quantifizierten Bé#ekt auf die Uran-Aufnahme
von rotem Straul3grasAgrostis capillarisL). Hierfur wurden insgesamt 20 verschiedene
CaCQ-Applikationsraten (0 — 15 g df) etabliert. Die Uran-Aufnahme wurde anschlieBend
in Relation zu der kalkungsbedingten pH-Anderunlg 2 — 7,8) gesetzt. Wahrend fiir die
oberirdischen Pflanzenteile keine systematischeApHangigkeit festgestellt wurde, konnten
die Uran-Konzentrationen in den Wurzeln anhand requeadratischen Funktion signifikant
durch die pH-Anderungen mathematisch beschriebedene Es zeigte sich, dass die Uran-
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Aufnahme im Bereich pH 5,2 — 6,5 sinkt und von pB 67,8 wieder ansteigt. Der Konzent-
rationsanstieg wurde hauptséchlich durch die Biddund Aufnahme von Uranyl-Karbonat-
Komplexen gedeutet. Im Ansatz zeigt sich bei derliegenden Ergebnissen ein ahnlicher
Trend. In Abbildung 3-15 (A und B) sind die Uran+kaentrationen der Wurzeln gegen die
pH-Werte aufgetragen. Grundsatzlich erkennt maptdls,5 auf beiden Teilgrafiken einen
deutlichen Anstieg der Uran-Konzentrationen. Dajeidert sich das Datenkollektiv in zwei
Gruppen: Die Datenpunkte des Sandbodens liegerHiBgreich < 6,5 und die Datenpunkte
des Lehmbodens im pH-Bereich > 6,5. Zudem kdonneeije flr beide Boden nochmals, den
Versuchsvariationen entsprechend, systematischergfappen definiert werden, sodass die
Daten insgesamt nicht derselben Grundgesamthe#ozdget werden kdnnen. Eine gemein-
same Auswertung wie bei Tyler & Olsson (2001) ishherlaubt, da nicht auszuschlie3en ist,
dass hinter dem dargestellten pH-Effekt noch andebstrat- und/oder variantenspezifische
Effekte liegen. Dennoch lassen sich anhand der|dibhg einige systematische Zusammen-

hange ableiten.

Abbildung 3-15 (A) untergliedert die Datenmatrix idntergruppen gleicher CaGO

Konzentrationen und der TSP-Effekt innerhalb deupgpen wird ersichtlich. Bei Variante
Sand-lg erkennt man einen relativ starken Anstieg der tKanzentration mit sinkendem
pH-Wert. Die Steigung des Anstiegs nimmt nun neiggndem pH-Wert (steigende Cat0O

Konzentration) vorSand-kg ; UberSand-kK »s bis zuSand-k zunehmend ab. Ab einem pH-
Wert von pH 6,5 sinkt nun die Uran-Konzentrationdenziell innerhalb der TSP-Gruppen
mit sinkendem pH-Wert (zunehmenden TSP-Konzentratiovobei wiederum der negative

Trend mit zunehmendem pH-Wert (steigende CaRa@nhzentration) zunimmt.

Abbildung 3-15 (B) untergliedert die Datenmatrix ikntergruppen gleicher TSP-
Konzentrationen. Bei Variant8and-TSk, liegen die Uran-Konzentrationen im pH-Bereich
4,7 — 6,0 konstant bei ~580 pgkddie Untergruppersand-TSR und Sand-TSP verschie-
ben sich mit steigendem pH-Wert (sinkender TSP-i€atration) zu niedrigeren Uran-
Konzentrationen, wobei jeweils bei einer Cagk@nzentration von 2 % (pH 6,3 bzw. 6,5)
eine leichte Zunahme der Uran-Konzentrationen znbaehten ist. Die Konzentrationszu-
nahme mit steigendem pH-Wert (steigende CaR@nzentration) ist anschlieRend bei allen
Lehmboden-Varianten ab pH 6,7 — 7,0 deutlich ausggp

Beide Betrachtungsweisen verdeutlichen den Effekt pH-Wertes auf die Uran-Aufnahme.

Da jedoch jeweils nur drei bzw. vier Versuchsvasian innerhalb einer Grundgesamtheit
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liegen, und somit parallele Effekte nicht ausgess$d¢n werden konnen, lasst sich eine
belastbare pH-Funktion nicht herleiten. Um die Brgsse von Tyler & Olsson (2001)
bestéatigen zu kénnen, musste der pH-Wert einerl¢basvariante Uber einen pH-Bereich von

4 — 7 systematisch angehoben werden.
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Abbildung 3-15: Zusammenhang zwischen pH-Wert im Bden und U-Konzentration der Wurzeln untergliedert in
Gruppen gleicher CaCOs-Konzentrationen (A) und TSP-Konzentrationen (B).

Zusammenhang zwischen Uran-Aufnahme und Uran-Gehdbden

Rufyikiri et al. (2006)konntensteigende Transferfaktoren von Erdkle $ubterraneunt..

cv Mount Barker) und GersteH( vulgare L. cv Barke) mit zunehmendem Uran-
Losungsgehalt feststellen. Zudem konnte nachgewiegzden, dass die Uran-Aufnahme
generell besser mit den Uran-Losungsgehalten alsiem Uran-Gesamtgehalten korreliert,
was bereits Sheppard & Evenden (1988) anmerktenh Mandenhove & Van Hees (2004)
konnten bei Versuchen mit Weidelgrasolfum perenne cvMelvina) einen sehr guten
Zusammenhang zwischen Uran-Aufnahme und Uran-L&kamgentration feststellen.
Dieser Zusammenhang wurde allerdings bei spaterersu¢hen von Vandenhove et al.
(2007a) ebenfalls mit Weidelgras und 9 verschiedeBéden nicht bestatigt. Hier konnte
weder zwischen Transferfaktor und Uran-Losungskotiagon noch anderen Bodenextrak-
ten (Ammoniumacetat oder -oxalat) eine Korrelafiestgestellt werden. Auch Duquene et al.
(2006) konnten bei Versuchen mit funf Pflanzentypeh zwei verschiedenen Béden keinen
Zusammenhang zwischen Uran-Aufnahme und Uran-Lé&kamgentration feststellen.
Dieses uneinheitliche Bild wird auch in den vorkegen Ergebnissen widergespiegelt. Es
konnte kein systematischer Zusammenhang zwischetJida-Konzentration der oberirdi-

schen Pflanzenteile und demotGehalt im Boden festgestellt werden. Wahrend aarh d
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Sandboden eine Zunahme der Uran-KonzentrationéennWurzeln mit zunehmendent
Gehalt festzustellen ist, konnte auf dem Lehmbddasgne Anderung der Uran-Aufnahme mit
zunehmendem §}Gehalt nachgewiesen werden. Die unterschiedlicliendenzen auf
beiden Substraten kdnnten durch die niedrigeregayen W-Gehalte des Sandbodens zu
begriinden sein. Dort ist der relative diingerbUrtigen-Eintrag mit 16 % (TSE) bzw. 46 %
(TSPis0) wesentlich héher als im Lehmboden mit nur 5,68 bzw. 11,7 % (TSR).
Hierdurch kénnte auf dem Sandboden die vergleicis®vdeutliche Erhéhung des Uran-
Angebots eine leicht hohere Uran-Aufnahme veruitshahen, wéhrend auf dem Lehmboden

der dingerbirtige Uran-Eintrag sich praktisch nirnerkbar macht.

Auch zwischen dem ¢&l-Gehalt und der Uran-Konzentration in der Pflanoarke kein
einheitlicher Zusammenhang hergeleitet werden.ldgé&len Substraten konnte in vitro eine
starke Mobilisierung des d4-Gehalts mit zunehmender CagRonzentration Ilehm und
Sand-K) bzw. mit zunehmender TSP-Konzentration (f8and festgestellt werden. Die
hoéheren Uran-Konzentrationen im Extrakt korrelieraaht mit den Uran-Konzentrationen
der oberirdischen Pflanzenteile. Dafur konnte teib& ein recht guter Zusammenhang fur die
Pflanzenwurzeln hergeleitet werden. Abbildung 3Zgt den Zusammenhang zwischen
Uran-Gehalten der Wurzeln und dem\kGehalt des Lehm- (A) und Sandbodens (B). Auf
dem Lehmboden korreliert die Uran-Aufnahme rechtrgit der W-n-Konzentration, sodass
mit steigenden kh-Konzentrationen auch die Uran-Gehalte der Wurzalrehmen. Auf dem
Sandboden korreliert die durch die TSP-Gabe vechtsalkbn-Konzentrationserhéhung der
VariantenKy, Ko 1 und Kg 25 ebenfalls recht gut mit einer hdheren Wurzelaufratfme bei
den Uy-Gehalten). Allerdings spiegelt sich hier die massUran-Mobilisierung dekK-
Variante im Wn-Extrakte nicht in der Uran-Aufnahme der Wurzelnleri

Wie in 3.1.2.2.1 beschrieben, wurden bei allgrVarianten des Sandbodens weil3e, kristalli-
ne Ausfallungsprodukte an den Wurzeloberflacheruryg#n. Dabei kdonnte es sich um
Autunit [(Ca(UQ-PQOy), - H>0] handeln, dessen Auskristallisation an den Wsptden von

Pflanzen bereits durch Jones et al. (1990) bedmmievurde. Dabei ist allerdings unklar,

warum es nur auf dem Sandboden zu einer solchef@lAugy gekommen ist.

Vergleicht man allerdings insgesamt die GréRenandea der in vitro Mobilisierung (bis zu
Faktor 32) mit der veranderten Uran-Aufnahme (bid-aktor 3), wird ersichtlich, dass zwar
vereinzelt hohere Uran-Konzentrationen in den Wuarza beobachten sind, diese jedoch um
ein Vielfaches geringer ausfallen als die Mobilisieg im Wn-Extrakt. Man kdnnte folgern,
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dass die Uran-Aufnahme durch die Wurzeln nicht grimon dem Uran-Angebot in der
Bodenlosung abhéangt sondern andere Faktoren (#dBzpnphysiologische Aspekte) primar
die Uran-Aufnahme beeinflussen. Es ist auch moglddss die Extraktion mittels 0,01 M
Ca(NG;),-Losung nicht den pflanzenverfigbaren-Pool im Bodgasst und die Extraktions-

methode flir eine Ableitung der Uran-Aufnahme nipéignet ist.
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Abbildung 3-16: Zusammenhang zwischen U-Konzentratin in den Pflanzenwurzeln und @y-Gehalt im Boden.

3.1.2.3 Transfer Boden — Pflanze

Tabelle 3-4 zeigt die Transferfaktoren von Urandie oberirdischen Pflanzenteile und
Wurzeln in Abhangigkeit von Bodensubstrat, Ca&0nzentration und TSP-Applikations-
rate. Die Transferfaktoren in die oberirdischera®flenteile sind mit Werten von 1,@° —
3,910% um 2 — 3 GroRenordnungen niedriger als die Trafadf®ren in die Wurzeln mit
Werten zwischen 0,87 — 1,4%4nd bzw. 0,61 — 1,81 Lehn). Die Transferfaktoren der
vorliegenden Studie liegen insgesamt in einem eafgbaren Wertebereich zu Literaturda-
ten. Dort werden fur Weidelgras Uran-Transferfaétoin die oberirdischen Pflanzenteile von
3,110%-6,210% und in die Wurzeln zwischen 1,1 — laBgebenden (Chen et al., 2005;
Duquene et al., 2006; Vandenhove et al., 2007&) .Tansferfaktoren in die Wurzel sind auf
dem Sandboden tendenziell héher als auf dem Lehemhodéhrend in den oberirdischen
Pflanzenteilen keine einheitlichen Unterschieddziestellen sind. Mit Ausnahme dét-
Variante (aufgrund der erhdhten Uran-Konzentratiash CaC@Gabe) sind die Transfer-
faktoren in die Wurzeln auf dem Lehmboden etwa Isallgrof? wie auf dem Sandboden. (Es
muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werdess dee angegebenen Transferfaktoren
jeweils nur fur eine Pflanze ermittelt werden kaenrda der W-Gehalt nur stichprobenartig

fur jede Versuchsvariante bestimmt wurde. Aufgrudet relativ hohen Variabilitat der
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Stichproben stimmen einzelne Transferfaktoren nioither mit den mittleren Trends der

Uran-Konzentrationen tberein).

Tabelle 3-4: Boden-Pflanze Transferfaktoren (TF) inAbh&angigkeit von Bodensubstrat, CaCQ@-Konzentration und
TSP-Diungung fir die oberirdischen Pflanzenteile (Smitt 1 und Schnitt 2) und die Pflanzenwurzeln.

CaCo, Phosphor- Schnitt 1 Schnitt 2 Wurzel
Dunger Sand Lehm Sand Lehm Sand Lehm
TSR 0,0043 0,0012 0,0126  0,0525 0,87 0,61
Ko TSR 0,0039 0,0018 0,0117 0,0080 1,19 0,54
TSPisc 0,0058 0,0013 0,0027 0,0308 1,14 0,54
TSR - 0,0024 0,0032 0,0050 0,96 0,71
Koa TSR 0,0037  0,0022 0,0066 0,0911 1,24 0,65
TSPisc 0,0032  0,0032 0,0138 0,0050 1,03 0,54
TSR 0,0055 - 0,0048 - 0,94 -
Ko.2s5 TSR 0,0052 - 0,0153 - 1,10 -
TSPisc 0,0120 - 0,0063 - 1,43 -
TSR 0,0046  0,0058 0,0075 0,0414 1,40 1,50
K, TSR 0,0035 0,0393 0,0326 0,0056 1,43 1,81
TSPisc 0,0047  0,0022 0,0069 0,0073 1,35 0,92

Dass die Uran-Aufnahme in die oberirdischen Pflateke deutlich geringer als in die

Pflanzenwurzel ist, wurde bereits bei der Darstgjlider Pflanzengehalte bzw. -entziige
dargestellt und soll an dieser Stelle nicht noclsmaederholt werden. Interessant ist jedoch
die Erkenntnis, dass relativ betrachtet auf demdBaden eine hdohere Uran-Verfiigbarkeit
vorliegt als auf dem Lehmboden (mit Ausnahme HetfVariante). Es werden zwar im

Vergleich zum Lehmboden auf dem Sandboden tendeni@erigere Uran-Konzentrationen

in den oberirdischen Pflanzenteilen und Wurzeln ggsan, in Relation zum niedrigeren
Angebot im Boden ist die Transportrate auf dem 8addn allerdings deutlich hoher als auf
dem Lehmboden. Bereits Sheppard et al. (1989)estefest, dass die Transferfaktoren auf
sandigen Substraten groRRer als auf fein-texturi@een sind und begriindeten dies mit der
niedrigeren Uran-Sorption in sandigen bzw. derkst@n Uran-Sorption in fein-texturigen

Bodden. Dieser Zusammenhang lasst sich auch flipelden untersuchten Boden feststellen.
Aufgrund des deutlich niedrigeren pH-Wertes istldian-Verfliigbarkeit im Sandboden hdher
als im Lehmboden, was sich auch anhand deiAérte von 2,7 (Sandboden) und 3,1

(Lehmboden) ableiten I&sst.

Bei der Bewertung von Transferfaktoren bleibt aiegs anzumerken, dass bereits Sheppard
& Evenden (1988) als auch Rufyikiri et al. (200é3tstellten, dass die Uran-Aufnahme von
Pflanzen eher von der Uran-Lésungskonzentrationvals der Gesamtkonzentration im

Boden abhangt. Insofern geben Transferfaktoren zeiaen guten Uberblick tber die
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GroRRenordnung des Boden/Pflanze-Transfers, kénedoch im Einzelfall die Aufnahme

auch deutlich unter- oder tGberschatzen. Dies wirdld die grof3e Variabilitdt von Transfer-
faktoren in der Literatur bestatigt. Eine von d&ERA (2009) veroéffentlichte Zusammenstel-
lung und Analyse von Transferfaktoren fur nattrlich varknende Radionuklide konnte fir
Uran insgesamt eine betréachtliche Varianz der Teafaktoren beobachten. Die Daten
wurden hierfur in verschiedene Pflanzengruppenrghéelert. Dabei betrug die Standardab-
weichung der Daten generell mehr als die Halftejee®iligen Gruppenmittelwertes, wobei
der Wertebereich zwischen Minimal- und Maximalwerehr als zwei GréRenordnungen
betrug. Weiterhin lag der Unterschied zwischen dimzelnen Pflanzengruppen im Bereich
Faktor 10 und innerhalb der Pflanzengruppen wustayar Unterschiede im Bereich 1 -5
Grolienordnungen gefunden.

3.1.2.4 Relative Uran-Aufnahme von Weidelgras

Bei der allgemeinen Bewertung der Schadstoffaufreaon Pflanzen ist es hilfreich, den
Boden/Pflanze-Transfer direkt im Verhaltnis zu aedeSubstanzen zu setzen und so die
GroRRenordnungen direkt miteinander vergleichen @nkn. Deshalb wurde im Folgenden
die Uran-Aufnahme in Relation zur Aufnahme der Setmetalle Cadmium (Cd), Nickel (Ni)
und Zink (Zn) gesetzt. Hierflr wurden in den Kontpaenten Boden, Wurzel und oberirdi-
sche Pflanzenteile (Schnitt 1 und Schnitt 2) jesveliér Quotient aus den Konzentration an
Uran und den betrachteten Elementen gebildet (mé&htfaktor). Anhand der Elementfakto-
ren (EF) kann das Aufnahmeverhalten von Uran dirakt den ausgewahlten Elementen

verglichen werden.

Abbildung 3-17 zeigt die mittleren ElementfaktoiiR,.cq, EFuni und EFRy;zn getrennt fir den
Sand- und Lehmboden. Es wird ersichtlich, dasdUdan-Konzentration des Sandbodens 2-
fach (ERycq=2,0) und des Lehmbodens etwa 5-fachy&= 5,3) hoher als die jeweilige
Cd-Konzentration ist. Die Gehalte an Nickel undikZaind in beiden Substraten mit Element-
faktorenvon 0,32 Sand und 0,083 I(ehn) bzw. 0,012 $and und 0,019 I(ehm) jeweils
deutlich hoher als die Uran-Gehalte. Beim Ubergamm Boden in die Wurzel dndern sich
nun die Elementfaktoren. Mit Ausnahme des//Fm Lehmboden werden die Elementfakto-
ren immer Kkleiner, das heil3t, relativ zu den bditeten Elementen wird weniger Uran
aufgenommen. Anhand der Faktorendnderung (weil3&h&is in Abbildung 3-17) I&asst sich
erkennen, dass Cadmiu®and, Nickel (Sangd und Zink Sand/Lehmim Verhaltnis zu Uran

etwa viermal mehr aufgenommen wird. Die Aufnahme Gadmium auf dem Lehmboden ist
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sogar um das 44-fache hoher, wahrend die Aufnaleneqan Nickel und Uran auf dem
Lehmboden etwa gleich hoch ist. Beim Ubergang ven Wurzeln in die oberirdischen
Pflanzenteile findet erneut eine Verschiebung denzéntrationsverhaltnisse statt. Auf allen
Substraten wird Uran im Vergleich zu Cadmium, Nlaked Zink deutlich schlechter in die
oberirdischen Pflanzenteile transportiert. Die Wsthiede der Transportraten sind bei
Cadmium im Bereich 2,8 — 7,9, bei Nickel im Bereith— 50 und bei Zink im Bereich 16 —
34. Bei den Elementfaktoren der oberirdischen R#8ateile fallt zudem auf, dass die
Elementfaktoren des Lehmbodens immer etwa doppeliral? sind als die des Sandbodens.

Anhand der Elementfaktoren lasst sich zusammenfddesthalten:

1) Im Vergleich zu Cadmium, Nickel und Zink wird Uraeutlich schlechter von den
Pflanzenwurzeln aufgenommen.
2) Die Translokation aus der Wurzel in die oberirdethPflanzenteile ist bei Uran

nochmals deutlich geringer als bei Cadmium, Nickel Zink.

Pansenteile | | ) | ] ) | ] ]
79 ﬁ 2,8 51 ﬁ 25 34 ﬁ 16

Wurzel | | ) | | J | | )
4,2 ﬁ 44 3.5 ﬁ 1,0 5,0 ﬁ 4,2

2,0 53 032 0,083 0,012 0,019
. Sand  Lehm ; | Sand Lehm , . Sand  Lehm
| ! !
u/cd U/Ni U/Zn

Abbildung 3-17: Quotienten aus Konzentration an Ura (U) und jeweils Cadmium (Cd), Nickel (Ni) und Zirk (Zn) (=
Elementfaktor) in den Kompartimenten Boden, Wurzelund oberirdische Pflanzenteile. Die dargestellten &ktoren
stellen die Mittelwerte aller Versuchsvariationen dr. In den weiRen Kéastchen steht der Anderungsfakiozwischen
den jeweiligen Kompartimenten und besagt, um wie @i das betrachtete Element mehr aufgenommen/trandtcert
wurde als Uran.
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3.1.3 Elutionsversuche

Anhand von Saulenexperimenten mit geschuitteten iB@dden sollte im Rahmen einer
Pilotstudie das Elutionsverhalten von Uran untedmsweerden. Die Fragestellung der Elu-
tionsversuche knupft direkt an die Gefal3versuchemahuntersucht den Effekt einer maxima-

len Dinge- und CaCfVarianten sowie einer Kombination aus beiden Adéit.

3.1.3.1 Eluate

Abbildung 3-18 zeigt den zeitlichen Verlauf der biéonzentrationelf in den Sauleneluaten
fur den Lehm- (A) und Sandboden (B) in Abhangigksgt Versuchsvariationen (TSR
TSPis0K>, K2). Nach 24 Stunden (24 h) konnte in den Eluatenudeehandelten Grundsub-
strate Uran-Konzentrationen von 1,3 pg'k@.ehmboden) und 0,7 pg Rg(Sandboden)
gemessen werden. Wahrend im Eluat des Sandbodea#idmevier Versuchsvarianten kein
Effekt der Additive auf die Uran-Konzentration zedibachten ist, liegen die Konzentrationen
der TSRs¢/K2- und Kx-Variantedes Lehmbodens mit Uran-Gehalten von 0,8 pi§deutlich
niedriger als die Eluate d&ontroll- und TSRs¢Variante. Bereits nach 48 Stunden (48 h) ist
in allen Eluaten eine deutliche Verringerung deatdGehalte zu beobachten. Wahrend im
Eluat des Lehmbodens die Uran-Konzentration auft&Vewischen 0,25 bis 0,43 pg kg
abnimmt, reduziert sich der Uran-Gehalt in den teoales Sandbodens auf 0,07 bis 0,13 pg
kg’. Die Uran-Konzentration nehmen mit vortlaufendéutién zunehmend ab, sodass sich
nach 137 Stunden noch Uran-Gehalte von < 0,036, pg T (Lehmboden) und 0,031 bis
0,044 pgt (Sandboden) messen lassen.

Man erkennt grundséatzlich bei beiden Boden ein iéhes Elutionsmuster. Die Uran-
Konzentrationen nehmen mit zunehmender Versuchsdieiglich ab, die Saulen werden
durch die 0,01 M Ca(N£),-Losung praktisch ausgewaschen. Dabei Uben dietikddin

keinem Bodensubstrat einen systematischen Effektdau Losungskonzentrationen aus.
Lediglich die Varianter,ehm-TSk¢/K, und Lehm-K unterscheiden sich bei Zeitpurid h

deutlich von der Kontrollvariante. Allerdings nilieten sich die Unterschiede Uber die
Versuchsdauer wieder, sodass nicht von einem EffektAdditive auszugehen ist, sondern
vermutlich Inhomogenitat die Unterschiede verursdeben. Es fallt zudem auf, dass die
Losungskonzentrationen des Sandbodens eine wesegdringere Variabilitat aufweisen als

die des Lehmbodens.

8 Da bei dem Lehmboden das Eluat quantitativ nichasstf wurde, diente als Berechnungsgrundlage die
mittlere Eluatmenge der Sandboden-Variante.
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Unter Bertcksichtigung des jeweiligen Uran-AngehatsBoden wird die geringe Verlage-
rung innerhalb der Bodensaule nochmals ersichtlicherhalb der 137-stiindigen Elution
wurden lediglich zwischen 0,27 — 0,37 % (Lehmbodsw. 0,25 — 0,32 % (Sandboden) des
vorhandenen Urans verlagert.

M Kontrolle W TSP150 ETSP150/K2 mK2 A

Uran [ug kg]

72 96 120 137
Versuchsdauer [h]

M Kontrolle TSP150 W TSP150/K2 K2 B

14 -

1,2 A

Uran [ug kg']

24 48 72 96 120 137
Versuchsdauer [h]

Abbildung 3-18: Mittlere U-Losungskonzentration der Eluate aus den Saulenversuchen (n=2) fur den LehnfA) und
Sandboden (B). Fehlerbalken repréasentieren jeweilden Min/Max-Wertebereich. Da bei dem Lehmboden dag&luat
guantitativ nicht erfasst wurde, diente als Berechnngsgrundlage die mittlere Eluatmenge der Sandbode¥ariante.
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3.1.3.2 Bodenextrakte

Abbildung 3-19 zeigt den zeitlichen Verlauf desteig 0,01 M Ca(Ng).-extrahierbaren
Uran-Gehalts (&) fur den Lehm- (A) und Sandboden (B) in Abhéangigkier Versuchsva-
riationen (TSkso TSRs0K2, K2) und der jeweiligen Beprobungsschicht (0 -2,£2 4 -6, 6
— 8). Die Wn-Konzentrationen in den einzelnen Bodenschichtegeln generell im Bereich
von wenigen pg kKjund somitauf einem sehr geringen Niveau. Bei den meisteriautam
und Bodenschichten konnterz\JKonzentrationen im Bereich < 0,1 — 0,2 pg*kgemessen

werden.

Uran [ug kg]

00 0,2 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3,0 32 36

! 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1 1 J

Bodenschicht [cm]

mKontrolle TSP150 B TSP150/K2 mK2

Uran [ug kg]
00 02 04 06 08 1,0 1,2 14 16 1,8 20 22 24 26 28 30 32 356

1 L L L 1 1 1 Il Il Il 1 L L J

Bodenschicht [cm]

mKontrolle TSP150 B TSP150/K2 mK2

Abbildung 3-19: Mittels 0,01 M Ca(NG;)-extarhierbarer Uran-Gehalt in der jeweiligen Boderschichten in den
Saulenexperimenten fiir den Lehm- (A) und Sandbode(B). Mit * bzw. * gekennzeichnete Balken repréasentieren die
jeweilige Bestimmungsgrenze (* = 0,15 ug Kg, * = 0,10 pg kg) und stellen somit keinerMesswert dar.
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Bei beiden Bdden fallen jeweils die Cag&énthaltenden VarianteMSRs¢/K, und K, sehr
deutlich auf. In der kontaminierten Bodenschicht(@ cm) kdnnen nach der 137-stiindigen
Elution immer noch mittlere Uran-Konzentrationemv®,7 und 2,9 pg kj (Lehmboden)
bzw. 0,9 und 1,5 pg kg(Sandboden) extrahiert werden. Auch in der naiefgren Boden-
schicht (2 — 4 cm) sind diedd-Konzentrationen immer noch um ein Vielfaches héderin
der jeweiligenKontroll- und TSRsgVariante. In den beiden anschlielienden Schichegeh
die Ucn-Konzentrationen wiederum auf einem vergleichbamevel zu der Kontrollvariante.

3.1.3.3 Bewertung der Saulenversuche

In den Sorptionsexperimenten und GefalRversuchent&amchgewiesen werden, dass eine
Applikation von Kalziumkarbonat zu einer deutlichgiobilisierung von Uran fiihren kann,
die Uran-Freisetzung die Aufnahme durch Weidelgea®ch nur geringflgig erhdhte. Ziel
der Saulenversuche war es deshalb zu Uberprifetyrah die Applikation von Kalziumkar-

bonat uranhaltige Verbindungen innerhalb der Bodelesverlagert werden.

Die Uran-Konzentrationen in den Eluaten zeigen, wleder die Applikation von Phosphor-
Dunger noch von Kalziumkarbonate innerhalb der 4@indigen Versuchsdauer eine hdhere
Uran-Elution aus den Bodenséaulen verursacht haBenkonnte allerdings nachgewiesen
werden, dass in den Cag@nthaltenden Bodensaulen deutlich h6hefg-Gehalte sowohl in
der ,kontaminierten” als auch in der unmittelbag@nzenden Bodenschicht nachgewiesen
werden konnten. Es wurde entweder Uran aus deaRonierten in die zweite Bodenschicht
verlagert oder Kalziumkarbonat wurde in die zwe8ehicht eingetragen und bewirkt
anschlie3end die Uran-Mobilisierung bei der Exi@akimittels der 0,01 M Ca(Ng»-LOsung.

Ob die Ergebnisse auf Grund beider Prozesse odetunch einen von beiden hervorgerufen
wurden, lasst sich auf Grundlage der vorhandengerDand des Testdesign nicht interpretie-
ren. Es konnte allerdings deutlich gezeigt werdkas, Kalziumkarbonat bei der Verlagerung

von Uran im Boden durchaus Einfluss nehmen kann.

Aus der Versuchsdarstellung kann keine Aussage inblidk auf das generelle Verlage-
rungsrisiko abgeleitet werden, da bei dem Sauleoadr bewusst mit sehr hohen Durchfluss-
raten von knapp 400 mm pro Tag gearbeitet wurdéerUratirlichen Bedingungen wirde die

Sickerwasserrate um den Faktor 100 - 10000 niediiggen.
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3.2 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die Sorptionsexperimente konnten generell ein Behes Sorptionsvermégen von Boden fir
Uran zeigen. Es konnte eine Funktionen abgeleitetden, mit deren Hilfe Freundlich
Sorptionskoeffizienten fiir Uran abgeschatzt wer@énnen. Weiterhin konnte durch den
Einsatz verschiedener Extraktionsmethoden die Dat@a beziiglich der Uran-Gehalte in
deutschen Boden erweitert werden. Beide Ergebki&iseen zur Modellierung des Verbleibs
von Uran in der Pedosphare herangezogen werden.

Die GefalRversuche konnten insgesamt zeigen, dass\Brbindungen grundsatzlich wenig
pflanzenverfigbar sind. Dabei konnte dem durch phathaltige Dingemittel verursachten,
zusatzlichen Uran-Eintrag in Boden keine hoherearRnverfigbarkeit nachgewiesen
werden. Damit kénnen die in der Fachliteratur vierdtfichen Ergebnisse zum Aufnahmepo-
tential uranhaltiger Verbindungen durch Pflanzestéditlgt werden. Die Erkenntnisse geben
Grund zu der Annahme, dass der Boden-Pflanze-Rfiadi¢ Beurteilung des Schadrisikos

von uranhaltigen Verbindungen als untergeordndtettachten ist.

Dem Kalkgehalt des Bodens konnte fir die Verfugb#rkon Uran in der Pedosphare eine
besondere Bedeutung zugeordnet werden. Vor allesrdan durchgefiihrten Elutionsversu-
chen ergeben sich weitere Fragestellungen bezudg@ishVerlagerungspotentials von uranhal-
tigen Verbindungen unter praxisnahen Bedingungers @lt in erster Linie fir den Effekt

von DingemalRnahmen in Abhéngigkeit von der Dungartdrdie Uran-Mobilisierung.
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4 Zusammenfassung

Mineralische Phosphordinger kdénnen, je nach Hetkumd Verarbeitung der Rohmateria-
lien, zum Teil erhebliche Uran-Konzentrationen aeibgn. Deren Einsatz kann einen
zusatzlichen Eintrag uranhaltiger Verbindungenakeabaulich genutzte Béden verursachen.
Bdden Uben fir das Leben auf der Erde eine wichRggelungsfunktion aus. Sie bilden
wirkungsvolle Speicher-, Filter-, Puffer- und Tréorsnatorsysteme fiur geldste und suspen-
dierte Nahr- und Schadstoffe. Die Bioverfugbarkeid Mobilitat in der Pedosphére wird
malf3geblich durch die chemisch-physikalischen Bodenschaften bestimmt. Dabei steigt
die Mobilitat/Bioverfugbarkeit umso mehr an, je igger das Retardationsvermdgen eines
Bodens ist. Es wird in der Offentlichkeit immer figar diskutiert, ob und in welchem
Ausmald durch Phosphor-Diinger eingebrachte Uramdirbgen tber pflanzliche Erntepro-
dukte und/oder Grund- bzw. Trinkwasser in die mehsice Nahrungskette gelangen kénnen.
Zur Beantwortung dieser Fragen wurde in der voeieen Studie das Verhalten von Uran im
System Boden/Pflanze unter besonderer Berucksigidigles Uran-Eintrags durch minerali-

sche Phosphordinger untersucht.

Hierflr wurde zunachst in SorptionsexperimenterBaich-Ansatz die allgemeine Verteilung
von Uran-Verbindungen zwischen der Bodenldsungsphasl -festphase quantifiziert, um
anhand der Verteilung die Verfugbarkeit von Urander Pedosphére abzuschétzen. Die
Sorptionsexperimente wurden mit 105 Bbden in eik@mnzentrationsbereich von 0,005 — 50
mg U kg' durchgefiihrt. AnschlieRend wurde die ermittelteag@imverteilung durch das
Freundlich Sorptionsmodell mathematisch beschriebem Freundlich Sorptionskoeffizien-
ten (log K variierten in einem Wertebereich von 1,06 — 5Bie groRe Spannbreite der
Koeffizienten verdeutlicht grof3e Unterschiede imteRéationsvermogen der untersuchten
Bdden. Nach dem von Kukowski (1989) etablierten Bewngsverfahren besitzen 79 % der
Versuchsbdden ein hohes bzw. sehr hohes Sorption8gen, wahrend lediglich 3 % ein
niedriges Sorptionsvermogen aufweisen.

Die Ke-Werte zeigten eine starke pH-Abhangigkeit. DiehsbtenKe-Werte sind im neutralen
bis leicht sauren pH-Bereich (pH 5-7) zu finden netimen mit steigendem und sinkendem
pH-Wert ab. Anhand einer linearen Regression kofiintd3dden mit pH-Werten grofer als
pH 6 dieKe-Werte Uber die Boden-pH-Werte abgeleitet werdém. Boden mit pH-Werten
kleiner als 6 konnte mittels multipler Regressiomand der Bodenparameter pH-Wert, Ton-
und (amorphe) Manganoxidgehalte eine Ableitungsionk fir die Ke-Werte bestimmt
werden.
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Weiterhin wurde der Effekt unterschiedlicher Cag@nzentrationen (0 —5 %) im Boden
auf das Sorptionsverhalten von Uran untersucht. Mdiehmender CaG&Konzentration
wurde das Retardationsvermégen der Boden deutleihdr. Die Ke-Werte der maximalen
CaCQ-Variante (5 %) waren bis zu zwei Grol3enordnungexdriger als dieKe-Werte der
unbehandelten Bdden. Ferner konnte ein starkes ligiebingspotential des bodenbirtigen
Urans festgestellt werden. Bereits bei einer Cak@nzentration von 0,25 % wurden 5 — 27-
fach hohere Uran-Losungskonzentrationen gemessiere Weitere Erhdohung auf einen
CaCQ-Gehalt von 5 % flihrte bis zu einer 38-fachen Melafung.

Anschliel3end wurde das Uran-Aufnahmepotential vandélgras auf zwei unterschiedlichen
Bodensubstraten (Sand-, Lehmboden) bei zusatzIRHziingung (0, 50 und 150 mg P'kg
Form von Triple Superphosphat (TSP)) und CaGabe (0 %, 0,1 %, 0,25 % (nur Sand) und
2 %) untersucht. Die Zugabe beider Additive haiteere deutlichen Effekt auf die leicht
l6sliche (mittels 0,01 M Ca(Ngx-extrahierbare) Uran-Fraktion &J) im Boden. Wahrend
die Dungergabe im Sandboden dig\tKonzentration leicht erhohte, fihrte die TSP-Gabe
Lehmboden zu niedrigeren cl}Gehalten. Eine geringe CagQGabe (0,1 & 0,25 %)
verringerte wiederum dendy-Gehalt im Sandboden leicht, wahrend eine Zugalve 2/80
CaCQ eine massive Uran-Mobilisierung verursachte. Inmrhboden konnte jeweils durch
Zugabe von 0,1 % und 2 % Cag®@ine starke Uran-Mobilisierung nachgewiesen werden
Insgesamt wurde die Uran-Verflugbarkeit sowohl dutak Uran-Angebot als auch durch die
chemisch-physikalischen Eigenschaften der Boderinthegst. Inwieweit der zusatzliche
Uran-Eintrag die Uran-Losungsgehalte beeinflusata; wiederum stark substratabhangig.
Neben der deutlichen pH-Abhangigkeit, die berettsSorptionsteil gezeigt werden konnte,
schien auch die Phosphor-Konzentration im BodenLdsungsgehalte zu beeinflussen und

stand dabei vermutlich in Konkurrenz zu dem diingeitgen Eintrag.

Auf allen Bodensubstrat-Varianten konnte ein UraarBfer in die Wurzel und oberirdischen
Pflanzenteile des Weidelgrases festgestellt werdenUran-Konzentration der Pflanzenwur-
zeln lagen mit einer GréRenordnung von 250 - 50kgiy(Sandboden) bzw. 500 - 1800 pg
kg' (Lehmboden) deutlich héher als die Uran-Gehalte afeerirdischen Pflanzenteile, die
sich i.d.R. auf beiden Substraten in einem Wertiber< 10 pg kg bewegten. Die Ver-
suchsvariationen hatten nur einen sehr geringeskEéfuf die Uran-Gehalte der oberirdischen
Pflanzenteile, die aufgrund der sehr hohen Wiedengsvarianzen meist nicht signifikant
waren. Daflr konnten in den Wurzeln deutlichereddsthiede zwischen den verschiedenen

Versuchsvarianten festgestellt werden. Wahrendlanof sandigen Substrat eine leichte, nicht
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signifikante Zunahme der Uran-Konzentration mit elumender Phosphor-Diingung festge-
stellt wurde, verursachte die 2 % Cafariante auf dem Lehmboden eine signifikante
Uran-Konzentrationserhéhung. Im Vergleich zu der wvitro nachgewiesenen Uran-
Mobilisierung ist die hohere Uran-Aufnahme der Wozeallerdings vernachlassigbar.
Waéhrend die Uran-Konzentrationen auf dem Lehmborear leicht hoher als auf dem
sandigen Substrat waren, konnte unter Berucksiohgjgdes niedrigeren Uran-Angebots im
Boden jedoch ein héherer Boden-Pflanze-Transfedaof Sandboden nachgewiesen werden.
Ein direkter Zusammenhang zwischen der Uran-Aufreatther Wurzeln und der di-
Fraktion deutete sich fir den Lehmboden an und mvar eingeschrankt fir das sandige

Substrat nachweisbar.

Beim direkten Vergleich der Uran-Aufnahme mit desh®ermetallen Cadmium, Nickel und
Zink konnte nachgewiesen werden, dass im Vergleicllen betrachteten Schwermetallen
Uran deutlich schlechter vom Boden in die Wurzelganpommen und von dort nochmal

wesentlich schlechter in die oberirdischen Pflateéntransportiert wird.

In Elutionsversuchen mit geschitteten Bodensauégte Uran nur ein geringes Verlage-
rungspotential. Weder die Applikation von PhospbBoirger noch die Zugabe von Kalk
erhdhte die Uran-Konzentrationen in den SaulenetudEs konnten allerdings bei kalkhalti-
gen Bodensaulen Indizien festgestellt werden, denéoige nach der vollstdndigen Elution
der Bodensaulen Uran in tieferen Bodenschichtee @iwhere Verfligbarkeit aufzuweisen
schien. Dabei war jedoch unklar, ob es sich dabeieine Tiefenverlagerung von Uran-
Verbindungen handelte oder ein Auswaschen von Halkarbonat die Uran-Verfligbarkeit

in den angrenzenden Bodenschichten erhdhte.
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5 Gegenuberstellung der urspriinglich geplanten zu detatsach-
lich erreichten Zielen

5.1 Gesamtziel

Aus den Ergebnissen des geplanten Forschungsvarhaberde eine belastungsfahige

Auswertung erwartet, die kiinftigen Abschatzungem Mobilitatspotenzial von phosphatbe-

gleitenden Uran-Verbindungen eine hinreichende e3ladit gibt. Dabei stellte die Beschrei-

bung des Sorptionsverhaltens von Uran im Bodenvesentliches Arbeitsziel dar.

Das Gesamtziel des Forschungsvorhabens wurdeteBidl Ergebnisse der Sorptionsexperi-
mente und der Gefal3versuche konnten belegen, dasstéhdenziell eine geringe Mobilitat
und Bioverfugbarkeit in der Pedosphare aufweist. Wargleich zu nattrlichen Uran-
Verbindungen scheinen uranhaltige Verbindungen Bhssphor-Dingern keine hdohere

Mobilitat aufzuweisen.

Weiterer Forschungsbedarf besteht vor allem hitiggbheines potentiellen Verlagerungspo-
tentials von uranhaltigen Verbindungen. Da dem kKatkarbonatgehalt ein starkes Uran-
Mobilisierungspotential im Boden zugeordnet wer#ennte, sollten diese Untersuchungen
unter anderem den Einsatz von Kalk in landwirtsitichf genutzten Boden beriicksichtigen.
Aullerdem sollten in Monitoring-Programmen vor alleauf Standorten mit Uran-

mobilitatsfordernden Eigenschaften das Verhaltem Moan unter natirlichen Bedingungen
beobachtet und in weiteren Saulenexperimenten daastdhdnis der zu Grunde liegenden

Prozesse erweitert werden.

5.2 Wissenschaftliche und/oder technische Ziele

Das wissenschatftliche Ziel dieser Arbeit war esjdrand auf Sorptions- und Extraktionsver-
suchen Pedotransferfunktionen fur Uran abzuleitenhand deren eine mathematische
Beschreibung des Sorptionsverhaltens von Uran eidglt. Die in Kapitel 3.1.1 beschriebe-
nen Experimente schafften eine ausreichende Datenl@auf Grundlage derer die sorptions-
bestimmenden Bodeneigenschaften identifiziert wetdenten. Neben weiteren Parametern
stellte sich vor allem der Boden-pH-Wert als welsem Einflussgrof3e heraus, mit dessen
Hilfe eine Abschatzung von Freundlich-Sorptionskiaefnten, vor allem in dem fir acker-
baulich genutzte Boden relevanten pH-Bereich, giglioh ist.

Des Weiteren sollten die ermittelten Transferfumkén in das Schwermetallbilanzmodell
ATOMIS integriert werden. Innerhalb des Projektzritns konnten nicht alle hierfur

notwendigen Arbeitsschritte (z.B. Anwendung versdener Extraktionsmethoden, Imple-
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mentieren der Pedotransferfunktionen in das Modeiihgefuhrt werden. Voraussetzung fur
eine Modellierung des Uran-Verhaltens in ATOMIS ds¢ vertiefende Untersuchung des
kalkungsabhangigen Verhaltens von Uran im Boders athandene Modell beriicksichtigt
diesen Aspekt nicht. Es sollte vom Projekttrageerphift werden, ob in diesem Bezug ein

erganzendes Forschungsvorhaben initiiert werddiesol

Die in der Vorhabensbeschreibung aufgefiihrten Gef&@iche zum Uran-Aufnahmepotential
von Pflanzen wurden erfolgreich durchgefuhrt. Diegdbnisse bestatigen verschiedene
Literaturhinweise, nach denen die Aufnahme von ha#tigen Verbindungen durch Pflanzen
als gering einzustufen ist. Die Daten zeigen, dessBoden-Pflanze-Pfad fir die Bewertung

des Verhaltens von Uran in der Umwelt als unterdieetr einzuschatzen ist.

Zusétzlich wurde innerhalb des Projektzeitraumsimer Pilotstudie das Elutionsverhalten
uranhaltiger Verbindungen untersucht. Die dabeairggien Kenntnisse bieten eine Ausgangs-
basis, um das Verlagerungspotential von Uran imeBpdesonders im Hinblick auf den

Einsatz von Kalk in der Landwirtschaft, weiter autersuchen.

64



Literaturverzeichnis

6 Literaturverzeichnis

Barnett M.O., Jardine P.M., & Brooks S.C. (2002)VU(Adsorption to Heterogeneous
Subsurface Media: Application of a Surface CompiiexaModel.Environmental Sci-
ence & Technologyd6, 937-942.

Barnett M.O., Jardine P.M., Brooks S.C., & SelinMH(2000) Adsorption and Transport of
Uranium(VI) in Subsurface Medi&oil Sci. Soc. Am., B4, 908-917.

Bednar A.J., Medina V.F., Ulmer-Scholle D.S., F&WA., Johnson B.L., Brostoff W.N., &
Larson S.L. (2007) Effects of organic matter ondistribution of uranium in soil and
plant matricesChemospherer0, 237-247.

Bliefert C. (2002)UmweltchemieWiley-VCH, Weinheim.

Blume H.P., Horn R., Brimmer G.W., Kandeler E., Kbgnabner I., Kretzschmar R.,
Kdgel-Knabner 1., Stahr K., Wilke B.M., & Schachtebel P. (2010)Schef-
fer/Schachtschabel: Lehrbuch der Bodenkur@ektrum Akademischer Verlag, Hei-
delberg, Berlin.

Dong W., Ball W.P., Liu C., Wang Z., Stone A.T.,iBa & Zachara J.M. (2005) Influence of
Calcite and Dissolved Calcium on Uranium(VI) Saoptito a Hanford Subsurface
SedimentEnvironmental Science & Technolo@p, 7949—7955.

Ebbs S.D., Brady D.J., & Kochian L.V. (1998) Roleubanium speciation in the uptake and
translocation of uranium by plant®urnal of Experimental Botang9, 1183—-1190.

Echevarria G., Sheppard M.I., & Morel J. (2001)detfof pH on the sorption of uranium in
soils.Journal of Environmental Radioactivjty3, 257—-264.

Filius A., Streck T., & Richter J. (1998) Cadmiunorftion and Desorption in Limed
Topsoils as Influenced by pH: Isotherms and SinedldteachingJ. Environ. Qual.
27,12-18.

Heshmati-Rafsanjani M. (2009Fomparative studies on the solubility of uraniumdan
phosphorus in phosphate fertilisers and their uanitransfer to plantsJKI, Qued-
linburg.

Horn A. (2003) Beitrage zur Parametrisierung und Validierung ergder Freundlich-
Isothermen flr die Beschreibung der Sorption vonNidzn und Cu im BodeBoden
und Landschaft, Band 38, Justus-Liebig-Universgigfien, Dissertation.

Jones, K.C., Lepp, N.M., Obbard, J.P., 1990. Othetals and metalloids. In: Alloway, B.J.
(Ed.), Heavy Metals in Soils. Blackie, Glasgow, Hon, 280 pp.

Knox A.S., Brigmon R.L., Kaplan D.l., & Paller M.H2008) Interactions among phosphate
amendments, microbes and uranium mobility in comtated sedimentsScience of
The Total Environmen895, 63—71.

Langmuir D. (1978) Uranium solution-mineral equilédb at low temperatures with applica-
tions to sedimentary ore deposiBeochimica et Cosmochimica Act®, 547-569.

Mishra S., Arae H., Zamostyan P.V., Ishikawa T.,n¥bara H., & Sahoo S.K. (2012)
Sorption-desorption characteristics of uraniumjuwasand strontium in typical podzol
soils from UkraineRadiation Protection Dosimetr{52 238-242.

65



Literaturverzeichnis

Misson J., Henner P., Morello M., Floriani M., Wu-D., Guerquin-Kern J.-L., & Février L.
(2009) Use of phosphate to avoid uranium toxiaityArabidopsis thaliana leads to al-
terations of morphological and physiological resgEsregulated by phosphate availa-
bility. Environmental and Experimental Botaly, 353—-362.

Mortvedt J.J. (1994) Plant and Soil RelationshipdJoanium and Thorium Decay Series
Radionuclides—A Reviewl. Environ. Qual.23, 643—-650.

OECD (2000) Test No. 106: Adsorption — Desorptiaind a Batch Equilibrium Method.

Oygard J.K. & Gjengedal E. (2009) Uranium in mup&isolid waste landfill leachatmnt. J.
Environ. Res3, 61-68.

Reiher W. (2008)Entwicklung eines regionalisierten Modells zur Ridjon des landnut-
zungsabhangigen Schwermetallstatus von Oberbdleden und Landschaft, Band
52, Justus-Liebig-Universitat Giel3en, Dissertation.

Ribera D., Labrot F., Tisnerat G., & Narbonne JfE96) Uranium in the Environment:
Occurrence, Transfer, and Biological Effed&eviews of Environmental Contamina-
tion and Toxicologyed. by G. Ware), pp. 53—89. Springer New York.

Schlichting E., Blume H., & Star K. (199Bpdenkundliches Praktikum - Eine Einfuhrung in
pedologisches Arbeiten fir Okologen, insbesondenmedt und Forstwirte und fir
GeowissenschaftleBlackwell Wissenschafts-Verlag, Berlin, Wien.

Schonbuchner H. (2002Yntersuchungen zu Mobilitdt und Boden-Pflanze-Tienson
Schwermetallen auf, in uranhaltigen Haldenbodenedrich-Schiller-Universitat Je-
na, Dissertation.

Schonwiese D. (2000 ntersuchungen eines Uranvorkommens in der Oberpifiad Eignung
als Naturliches Analogon fir das Verhalten radidadt Elemente im Fernfeld eines
hypothetischen Endlagensst. fir Geowiss. der Techn. Univ. Braunschweig,

Schug B., During R.-A., & Géath S. (2000) Improveadmium sorption isotherms by the
determination of initial contents using the radibope 109CdJournal of Plant Nutri-
tion and Soil Scien¢d 63 197-202.

Schulte A. & Beese F. (1994) Isotherms of Cadmiwrpfon DensityJ. Environ. Qual.23,
712-718.

Shahandeh H. & Hossner L.R. (2002) Enhancementrahium Phytoaccumulation From
Contaminated SoilsSoil Sciencgl67, 269 - 280.

Sheppard S.C., EVENDEN W.G., & POLLOCK R.J. (198jtake of natural radionuclides
by field and garden crop€anadian Journal of Soil Sciend9, 751-767.

Sheppard S.C., Sheppard M.1., llin M., Tait J., &#%elli B. (2008) Primordial radionuclides
in Canadian background sites: secular equilibrivnah isotopic differencedkadionu-
clides in soils, 1960 to 2006: A view from the Wo@ongress of Soil Sciences,
933-946.

Takeda A., Tsukada H., Takaku Y., Hisamatsu S., @2yo M. (2006) Accumulation of
uranium derived from long-term fertilizer applicats in a cultivated AndisoEcience
of The Total Environmen867, 924-931.

66



Literaturverzeichnis

Thibault D.H., Sheppard 1., Smith P.A., Establishing/.N.R., & Limited A.E. of C. (1990)
A Critical Compilation and Review of Default Sodlif/liquid Partition Coefficients,
Kd, for Use in Environmental AssessmeAtomic Energy Canada, Manitoba, Cana-
da. AECL-10125, Whiteshell Nuclear Research Esthbient.

US-EPA (1999)Understanding Variation In Partition Coefficient&D, Volume Il: Review
Of Geochemistry And Available KD Values For Cadmi@iromium, Lead, Plutoni-
um,Thorium, Radon, Strontium, Thorium, Tritium ahdnium. US-EPA, Office of
Air and Radiation, Wasingthon, USA. EPA 402-R-93B0

Vandenhove H., Van Hees M., Wannijn J., Wouters&Wang L. (2007a) Can we predict
uranium bioavailability based on soil parameteraft R: Soil solution uranium con-
centration is not a good bioavailability ind&avironmental Pollution145 577-586.

Vandenhove H., Van Hees M., Wouters K., & Wanniyr{2D07b) Can we predict uranium
bioavailability based on soil parameters? PartffiedE of soil parameters on soil solu-
tion uranium concentratioEnvironmental Pollution145, 587-595.

Vandenhove H., Olyslaegers G., Sanzharova N., 8aubi, Reed E., Shang Z., & Velasco
H. (2009) Proposal for new best estimates of thietgglant transfer factor of U, Th,
Ra, Pb and PdQuantification of radionuclide transfer in terrestlt and freshwater
environments100, 721-732.

Welp G. & Brimmer G.W. (1999) Adsorption and solipiof ten metals in soil samples of
different compositionJournal of plant nutrition and soil sciencE62, 155-161.

Yamaguchi N., Kawasaki A., & liyama |. (2009) Dibtition of uranium in soil components
of agricultural fields after long-term applicatiai phosphate fertilizersScience of
The Total Environmen#07, 1383-1390.

Zeien H. (1995 Chemische Extraktionen zur Bestimmung der Bindong&n von Schwer-
metallen in BéderBonner Bodenkundliche Abhandlungen.

Zheng Z., Tokunaga T.K., & Wan J. (2003) Influenaie Calcium Carbonate on U(VI)
Sorption to SoilsEnvironmental Science & Technolo@y, 5603-5608.

Zorner D. (2010)Prognose des Schwermetallhaushaltes von Landsohafiedem Modell
ATOMIS.Boden und Landschaft, Band 53, Justus-Liebig-Usit@r Giel3en, Disser-
tation.

67



