Verhalten von Chrom in belasteten Boden
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Zusammenfassung Mobilitdt und Reaktivitdt von Chrom in Béden sind zunéchst eine
Funktion seiner Oxidationsstufe: Wihrend das ungiftige Cr(Il) als Kation am Kationen-
austausch teilnimmt und mit Huminstoffen Komplexe bildet, ist das toxische Chromat(VI)-
Anion relativ beweglich, wird aber durch reduzierende Bodenbestandteile in Cr(III) iiber-
fithrt. Die wichtigsten EinfluBgrofen flir die Mobilitét des Cr(Ill) sind pH, Humus- und
Tongehalt. Die Reaktivitdt des Chromat(VI) bzw. seine Verweildauer kann aus dem pH-
Wert und dem Humusgehalt eines Bodens abgeschitzt werden.

Summary First of all, mobility and reactivity of chromium in soils depend on its oxi-
dation state: the cationic Cr(III) is not toxic; it participates in cation exchange reactions and
forms complexes with humic substances. The toxic chromate(VI) anion is relatively mobi-
le, but is transformed to Cr(IIl) by reducing soil material. Among the soil parameters, pH
as well as clay and humus contents have the strongest influence on Cr(III) mobility, whe-
reas the reactivity of chromate(VI) may be estimated via both pH and humus content of a
given soil.

1. Einleitung

Im Gegensatz zu den hiufig untersuchten "umweltrelevanten" Schwermetallen Blei,
Cadmium oder Kupfer weist das Element Chrom Besonderheiten auf, die sein Verhalten
im Boden wie auch sein Gefihrdungspotential fiir die meisten Okosysteme erheblich be-
einfluflt: In reduzierter Form kommt es als weitgehend ungiftiges dreiwertiges Kation vor,
das bereits bei pH-Werten kurz unter dem Neutralpunkt Hydroxokomplexe und bei hohe-
ren pH-Werten schwerldsliches Chromhydroxid bildet. Auch Chromat(IIl)-Anionen exi-
stieren, allerdings erst bei pH-Werten, die in den meisten Boden keine Bedeutung haben.
In oxidierter Form bildet es dagegen hoch toxische Chromat(VI)- oder Dichromat(VI)-
Anionen. Entsprechend der unterschiedlichen Ladung unterscheidet sich auch die Mobilitdt
der Formen im Boden erheblich: Cr(IIl) kann einerseits an der permanenten oder variablen
negativen Ladung der Bodenkolloide (reversibel) gebunden oder in Form schwerldslicher

* Universitdt Hannover, Institut fiir Bodenkunde, Herrenhduser Str. 2, D-30419 Hannover, ** Universidad
Autonoma de México, Instituto de Geografia, 04510 México D.F.

Erschienen in Bodendkologie & Bodengenese Heft 26: 23-29 (1998)

23



24

BODENOKOLOGIE & BODENGENESE Heft 26;  Februar 1998
Tagungsband: Mobilitdt und Wirkung von Schadstoffen in urbanen Béden

Hydroxoverbindungen immobilisiert, aber auch an mobilen Huminstoffen (Fulvosiu-
ren) komplexiert werden. Cr(VI) ist als Anion im Boden meist sehr viel mobiler (Bloom-
field and Pruden 1980). Gelegentlich wird eine Bindung in den unléslichen Huminstoffen
diskutiert, doch gibt es dafiir bislang nur Indizien. Immerhin wurde in manchen Experi-
mente zugegebenes Dichromat vollstindig in den obersten Zentimetern eines Bodens fest-
gelegt (El-Bassam et al. 1974, Cary et al. 1977).

Beide Oxidationsstufen des Chroms kommen in Béden vor, wenn auch mit unter-
schiedlicher Stabilitét. So ist Cr(VI) in saurer Losung ein starkes Oxidationsmittel. Es ist
daher zu erwarten, dal es zumindest in sauren Boden die Huminstoffe bzw. andere organi-
sche Bodenbestandteile oxidiert, sich dabei in Cr(IIl) umwandelt und so "entgiftet" wird.
Dreiwertiges Chrom hat in solchen Bodenhorizonten vermutlich eine hohe Stabilitét, doch
wurde auch auf seine katalytische Oxidation durch O, an Manganoxiden hingewiesen
(Bartlett and James, 1979).

Wegen dieser Wechselwirkungen und unterschiedlichen Eigenschaften der Spezies
miissen bei der Beurteilung des Chromverhaltens folgende Reaktionen beriicksichtigt wer-
den:

e Sorption (Ionenaustausch an Tonmineralen, Komplexierung durch Huminstoffe)

eHydrolyse des Chrom(III)

eReduktion des Chromat(VI)

eOxidation des Chrom(III)

Im folgenden sollen beispiclhaft einige Ergebnisse zur Sorption des Cr’"-Kations und
zur Reduktion des Chromat(VI)-Anions dargestellt werden. Dabei wird klar, da3 gerade
beim Chrom noch wichtige Fragen einer Kldrung bediirfen, so z.B., ob in natiirlichen B6-
den Cr(III) tatsichlich in nennenswertem Umfang zu Chromat(VI) oxidiert werden kann.
Die Beantwortung dieser Frage muf} hier zundchst ausgeklammert bleiben.

2. Bindung des Cr(lll) an Bodenbestandteilen

Wie bei allen dreiwertigen Kationen héngt die Immobilisierung des Cr(III) im Boden
sehr stark vom aktuellen pH-Wert ab. So war es nur in wenigen Féllen moglich, bei pH-
Werten {iber fiinf reproduzierbare und auswertbare Adsorptionsisothermen zu erhalten.
Vielmehr mufl davon ausgegangen werden, da3 bei hoheren pH-Werten eine irreversible
Féllung von Chromhydroxid, evtl. auch von anderen Cr-hydroxy-Verbindungen einsetzt.
Bei tieferen pH-Werten konnten jedoch mit dem iiblichen Verfahren (Gleichgewichtsein-
stellung zwischen Paralleleinwaagen eines Bodens und Cr-Lésungen unterschiedlicher
Konzentration) in den meisten Féllen reproduzierbare Isothermen erhalten werden. Abb. 1
zeigt eine Sorptionsisotherme fiir den Ap-Horizont einer Parabraunerde aus LoB nach Ein-
stellung des pH auf 4.0. Die eingezeichnete Anpassungskurve nach Langmuir beriicksich-
tigt nicht den Nullpunkt des Systems. Vielmehr kann sie bis zur Konzentration Null extra-
poliert werden und dokumentiert dabei die Unterteilung des Sorptionskomplexes in einen
"fest bindenden" Anteil (entsprechend etwa 17 mmol/kg, dem Schnittpunkt mit der y-
Achse) und einem nur "locker" bindenden Anteil, der im vorliegenden Fall weitere
25 mmol/kg (bis zum extrapolierten Sorptionsmaximum) umfaft.
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Die mit einer solchen Methodik dargestellten Sorptionsreaktionen sind sehr hdufig nicht
reversibel. Uberraschenderweise ist die Chromsorption jedoch in mehreren Fillen nahezu
vollstidndig reversibel. Wie Abb. 2 fiir einen auf pH 3.0 eingestellten Ah-Horizont einer
mitteldeutschen Schwarzerde aus LoB zeigt, liegen die durch Desorption der vorher beauf-
schlagten Proben gut auf der Kurve, die durch LANGMUIR-Anpassung der Adsorptions-
punkte erhalten wurde. Weitere Untersuchungen sollen ergeben, durch welche Kenngrofien
oder Milieubedingungen das Ausmal} der Reversibilitdt bestimmt wird.

10
— 81
2
3 6l .
E Desorption
£ n
_E 4r Sorption
S O
2 2
© 0

Z
) L |

| | | | | | | |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Cr in Lé6sung [mmol/L]

Abb. 2: Ad-/Desorptionsisotherme von Cr(IlI) in CaCl,-Losung bei pH 3 (Ah-Horizont einer

Schwarzerde). Die durchgezogene Linie repriasentiert diec Anpassung der Adsorptions-
punkte nach LANGMUIR

Die meisten chemischen Reaktionen des dreiwertigen Chroms, bei denen die Hydrat-
hiille des Kations in Mitleidenschaft gezogen wird, laufen relativ langsam ab. Vor allem ist
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unklar, ob der aktuelle pH-Wert eines Bodens einen Einflufl auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit hat. Dieser Frage wurde fiir den Fall einer Komplexierung des Cr mit Fulvosdure
(FA) nachgegangen; die Aktivitét des Cr’*-Kations wurde dabei polarographisch bestimmt.
Abb. 3 zeigt die Abhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung nach der Glei-
chung

d[Cr] = -k - [Cr] [FA]
vom eingestellten pH-Wert der Losung einer Podsol-Fulvosdure. Die ersichtliche Erho-
hung der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem pH konnte entweder auf die zuneh-
mende Hydroxylierung (und damit Stérung der Hydrathiille) des Cr’* oder auf die zuneh-
mende Deprotonierung der Fulvosédure zuriickzufiihren sein. Weitere Untersuchungen ste-
hen jedoch noch aus.

Insgesamt zeigten grobe Abschitzungen jedoch, daf sich auch beim langsam reagieren-
den Chrom(IIl) zwischen dem Sickerwasser und der festen Phase der Boden unter realisti-
schen Bedingungen ein chemisches Gleichgewicht einstellen und die Mobilitdt des
Schwermetalls bestimmen kann.
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Abb. 3: Geschwindigkeitskonstante (2. Ordnung) der Komplexierung von Cr(III) durch Fulvosaure
(Oh-Horizont eines Podsols auf Wealden-Sandstein).

Wie auch bei der Reaktion mit anderen Schwermetallen werden die Eigenschaften des
Liganden bei der Komplexierung des Cr’* verindert. Wie Abb. 4 zeigt, nimmt die mit ei-
nem kationischen Polyelektrolyten titrierbare negative "Oberflachenladung" einer Ful-
vosdure mit zunehmender Chrombeladung ab. Allerdings ist diese Abnahme, verglichen
mit dem Effekt einer Pb- oder Cu-Komplexierung, relativ gering, so dal von einer insge-
samt nicht allzu groBen Beeinflussung der Fulvosdure-Mobilitdt auszugehen ist.



FISCHER ET AL.: Verhalten von Chrom in belasteten Boden

Oberflachenladung [mmolc/g DOC]

3 . | . | . | .
0 20 40 60 80

Cr gelost [umol/L]

Abb. 4: Titrierbare "Oberflaichenladung" einer Fulvosdure (Podsol aus Wealden-Sandstein) als
Funktion der Cr(IIl)-Gleichgewichtskonzentration bei pH 4.1.

3. Reduktion von Chromat(Vl) in Béden

Génzlich anders als Cr(II) verhdlt sich das anionische Chromat(VI) bzw. Dichro-
mat(VI) im Boden. Da seine Oxidationskraft mit abnehmendem pH zunimmt, wird seine
Stabilitdt in sauren Boden mit sinkendem pH in Gegenwart steigender Anteile an oxidier-
barer Bodensubstanz (z.B. Humus) geringer. In Abb. 5 ist das im Kontakt mit dem Boden
noch vorhandene Cr(VI) beispielhaft fiir zwei Horizonte eines Podsol dargestellt. Hier
zeigt sich eine Abnahme der Chromatkonzentration mit der Zeit, die im Fall der Humu-
sauflage (Of) erheblich rascher verlduft, aber auch im humusarmen, sauren Cv-Horizont
noch mefBbar ist.
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Abb. 5: Chromat(VI)-Konzentration als Funktion der Reaktionsdauer fiir zwei Horizonte eines
Podsol: Of: Corg =40 %, pH =3.0; Cv: Corg =1 %, pH =4.0.

Die reaktionskinetische Auswertung der Konzentrations-Zeit-Kurven muf3 die Konzen-
trationsdnderung beriicksichtigen, die im Verlauf der Reaktion auftreten. So ist bei kon-
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stantem pH die Reaktion in bezug auf [Cr(VI)] erster Ordnung (z.B. Amacher and Baker,
1982, Eckert et al. 1990), wihrend ohne pH-Stabilisierung die Reaktionsordnung in bezug
auf [H'] zwei sein diirfte (Connett and Wetterhahn 1983). Daher wurde versucht, die er-
mittelten Daten mit Hilfe folgender Geschwindigkeitsgleichung zu interpretieren:
d[Cr(VD)]/dt = -k [Cr(VD][H]

Wie Abb. 5 beispielhaft zeigt, erfiillen die ermittelten Daten diese Gleichung gut, wogegen
Gleichungen zweiter Ordnung ([Cr(VI)]-[H']) oder héherer Ordnung keine befriedigende
Linearitét erreichen.
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Abb. 6: Auftragung der Chromat(VI)-Reduktion nach einer Reaktion 3. Ordnung
(Podsol-Oh).

Faf3t man die Ergebnisse der Reduktionsversuche bei unterschiedlichen Humusgehalten
und pH-Werten zusammen, so kommt man zwar nicht zu einer einfachen Formel, mit der
die Stabilitdt des Chrom(V]) fiir alle Boden vorhergesagt werden konnte. Wie Abb. 7 zeigt,
konnen aber pH-Corg-Felder abgegrenzt werden, in denen die Reduktion des Cr(VI) lang-
sam (Halbwertszeiten fiir Cr(VI) von etwa 240 h bis 700 h), rasch (Halbwertszeiten zwi-
schen 90 und 240 h) und sehr rasch (Halbwertszeiten unter 90 h) verlduft.

So lassen sich die Bedingungen abschédtzen, unter denen das toxische Chromat(VI) in
einem Boden relativ lange stabil sein und damit sein hohes Gefdahrdungspotential behalten
wird. Zwar ist zu vermuten, daf} die natiirliche Oxidation von Cr(III) allenfalls in mangan-
reichen, gut durchliifteten Boden auftreten wird, doch konnte das gebildete Cr(VI) ebenso
wie das aus Kontaminationen stammende Chromat ldngere Zeit im Boden vorhanden blei-
ben. Gleichzeitig bietet sich hier eine Moglichkeit zur Entgiftung solcher Boden an, die
durch Chromat(VI) kontaminiert und nicht carbonatgepuffert sind: Durch Zufuhr leicht
oxidierbarer Biomasse (z.B. Griindiingung) und miBige Absenkung des pH-Wertes (z.B.
durch saure Diinger) konnte die Reduktionsgeschwindigkeit des Chromats gesteigert wer-
den.
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Abb. 7: Darstellung der Bereiche sehr rascher (schraffierte Kreise), rascher (leere Kreise)
und langsamer Chromat(VI)-Reduktion als Funktion des pH-Wertes und des Ge-
haltes an organisch gebundenem Kohlenstoff.
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