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                      Landesamt für Landwirtschaft, Umwelt und ländliche Räume Schleswig-Holstein Landesamt für Landwirtschaft, Umwelt und ländliche Räume Schleswig-Holstein, Dezernat Altlasten Hamburger Chaussee 25 24220 Flintbek Flintbek, den 20.11.2012 Der Einfluss von Weicheisenschrot auf die Löslichkeit und Mobilität von Blei und Antimon aus Bleischroten im Boden von Schießanlagen In der Diskussion um die Umweltgefährdung von Wurfscheibenschießanlagen wird immer wieder die Verwendung von bleifreier Munition - insbesondere Weicheisenschrot - auf bisher mit Bleischroten beschossenen Flächen problematisiert. Dabei wird insbesondere behauptet, dass Eisen im Boden die Korrosion und Mobilität von Blei erhöhen könnte und damit eine höhere Belastung von Grundwasser durch Schrotinhaltsstoffe zu befürchten ist. Es wird dabei auf ein im Internet einsehbares Dokument mit dem Titel „The Structure, Redox Corrosion and Protection of Commercial Lead-Antimony Shot“ von Dr. Peter J. Hurley verwiesen1. Obwohl es sich nicht um einen Artikel einer Fachzeitschrift handelt und wissenschaftlichen Ansprü chen nicht genügt, wird das Dokument von interessierten Kreisen oft zitiert, und droht ggf. zur Grund lage von Entscheidungsprozessen zu werden. Es wird daher im Folgenden auf einzelne plausible und nicht plausible Aussagen dieses Dokuments eingegangen und den Thesen entgegenstehende Er kenntnisse aufgeführt. Das Hurley-Dokument führt insbesondere drei Argumente an, die die Korrosion und Mobilität von Blei- schroten im Boden auf Grund von Eiseneinträgen erhöhen: > Das Metall des Eisenschrots habe ein „hohes Redoxpotential“ - so endet das Dokument mit der Empfehlung „[Do] notprovide the contaminatedsite with any high redoxpotential[...] metals, e.g. [...] Steel shot[...]“. Konkret wird ausgeführt: wegen des hohen Redoxpotentials von Fe3+-lonen seien diese in der Lage Blei zu oxidieren, wobei das reduzierte Fe2+ an Luft sofort wieder zu Fe3+oxidiert und erneut eine Oxidation von Blei bewirken würde ( and thus the reaction wouldperpetuate“). > Durch pH-Wert Schwankungen auf Grund des Röstens des Eisens sei zu erwarten, dass der pH- Wert der Fläche radikal sinkt ('“Iron oxide induced Swings in pH will have major implications for the mana gement of ranges that allow Steel to be fired on lead. Site pH could be anticipated to fall radically."). > Eisenkolloide würden den Transport von Schwermetallen in tiefere Bodenschichten begünstigen und damit die Gefährdung des Grundwassers erhöhen. Zum Redoxverhältnis von Eisen zu Blei und der behaupteten Korrosionsförderung Metallisches Blei weist in saurer wie basischer Lösung ein höheres Normalpotential als Eisen auf (Hol- leman-Wiberg 1985): Fe(s) <-> Fe2+ + 2 e ": E°= -0,40 V Fe(s)+ 2 0H ' <-> Fe(OH)2 : E°=-0,88 V Pb(s) <-> Pb2+ + 2e” : E°= -0,13 V Pb(s)+ 3 0H ' ^ Pb(OH)3' : E°=-0,54 V Blei ist somit edler als Eisen und fördert die Korrosion von Eisen, wohingegen Blei durch metallisches Eisen vor Korrosion geschützt wird. Eisen stellt bei Kontakt quasi eine Schutzanode für Blei dar. Das Dokument wird ohne Jahreszahl und ohne ein Veröffentlichungsorgan aufgeführt; die neueste verwendete Literatur datiert von 2001. Das Dokument ist einsehbar unter www.cvlenchar.com///Article.pdf: Es handelt sich bei www.cylenchar.com um die Seite der .Cylenchar Limited' aus Huddersfield, West Yorkshire in England, die Produkte zur Schwermetallaufnahme vertreibt. Herr Hurly hält mehrere Patente, u.a. eines zur ’Remediation of heavy metals in ammunition traps and shooting ranges'. 1
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                      Eisen wurde daher als eine der möglichen Varianten zur Immobilisierung von mit Blei kontaminiertem Boden getestet. Dazu erfolgt hier eine Kurzdarstellung von Untersuchungen der U.S. Army auf so genannten SAFR (Small Arms Firing Ranges) zur chemischen Stabilisierung insbesondere der Blei-Kontamina tionen (Tardy et al. 2003). Anders als beim Schrotschuss werden bei Patronen neben dem Blei insbe sondere schon erhebliche Mengen Eisen aus der Geschossummantelung in den Boden eingetragen. Die U.S. Armee sammelt auf den Fangzonen regelmäßig alles aussiebbare Material auf, sodass als Problemstoffe Splitter, Abrieb- und erste Korrosionsprodukte im Boden verbleiben - das Hauptau genmerk legt die Studie auf das Blei unter Hinweis auf die Begleitkontaminanten Kupfer und Antimon. Ziel war es eine günstige Immobilisierungsvariante zu finden, wobei Eisen und Phosphatmineralien aus der Vorrecherche den größten Erfolg versprachen. Es wurden drei SAFR-Böden verwendet sowie unkontaminierte Böden mit Bleinitrat versetzt - neu dargestellt werden hier insbesondere die Ergeb nisse der SAFR-Böden, da diese das in Frage stehende metallische Blei beinhalten. Der auf 1,7 mm gesiebte Boden der SAFR-Böden wurde für die Experimente getrocknet und gemahlen, um ein weit gehend homogenes Substrat zu erhalten, das die Vergleichbarkeit der verschiedenen Versuchsansät ze ermöglichen sollte. Gleichzeitig wurden damit größere reaktive Oberflächen geschaffen, was die Wirkung eines .Zeitraffers’ hat. Die Böden wurden mit den zu testenden Zusätzen mit destilliertem Wasser im Verhältnis 1:10 extrahiert - vergleichbar dem ,S4-Extrakt’. Der Boden wurde auch mit auf pH 3 eingestelltem Wasser extrahiert, um die Langzeitwirkung der Immobilisierung durch die Zugabe stoffe abschätzen zu können. Untersucht wurde der auf 0,45 pm gefilterte Überstand. Dargestellt sind hier auf Grundlage der Originalergebnisse die Ergebnisse der Eisenzugaben, einmal mit granuliertem und mit kolloidalem Eisen: Ohne die Ergebnisse im Einzelnen zu interpretieren ist erkennbar, dass in diesem Ansatz insbesonde re bei Zugabe von granuliertem Eisen eine teils deutliche Reduktion des extrahierbaren Bleis der drei belasteten SAFR-Böden beobachtet werden konnte. Die Bleigehalte im Extrakt der ungepufferten Böden ist dabei mit max. 1,8 mg Pb/I insgesamt deutlich geringer als bei dem künstlich .versauerten’ Bodenmaterial bei pH 3, das den langfristigen Bleieintrag abschätzen soll (max. 1300 mg Pb/I). 2
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                      Im Vergleich zu der sehr viel deutlicheren Reduktion bei Zugabe von Phosphatsalzen, sind die Ergeb nisse mit Eisenzugabe für die Autoren nicht ausreichend, um Eisen zu Immobilisierung zu empfehlen. Die Ergebnisse der mit unterschiedlichen Konzentrationen von Bleinitrat versetzten Schluff- (WES) und Kaolinböden zeigen sowohl Reduktionen wie auch eine Erhöhung der Bleigehalte im Extrakt - insgesamt weisen die uneinheitlichen Tendenzen (z.B. Kaolin 69 mg/kg) auf hohe Variabilitäten, ggf. schon bei der Belegung der unbelasteten Böden mit Bleisalz hin. Auf einer Graphik ist die Entwicklung der pH-Werte der verschiedenen Ansätze dargestellt. Insgesamt ist zu erkennen, dass die Zugabe von Eisen keine einheitliche oder tendenzielle Veränderung des pH- Wertes bewirkt hat, sondern in einem Eluat mit natürlichem Boden die pH-Werte stabil sind. Die Versuche wurden alle unter aeroben Bedingungen durchgeführt und stellen damit die Verhältnisse im Boden dar, wie sie in der Regel in den oberen Dezimetern des Bodens auf Schießanlagen zu er warten sind. Der Versuchsansatz belegt die korrosionsinhibierende Wirkung von Eisen auf Blei. Im ungünstigsten Fall scheint die Ausbringung von Eisen jedoch keinen Effekt auf die Bleimo bilität zu haben, was den Einsatz von Eisen zur Sanierung einschränkt bzw. ausschließt. Der Sachverhalt der korrosionsinhibierende Wirkung von Eisen auf Blei wird auch im Hurley- Dokument1 erwähnt, jedoch mit dem Zusatz, dass es Hinweise auf eine .anschließende Elution von löslichen Bleisalzen gäbe, die die Situation verschlimmert'. In der zitierten Belegstelle für erhöhte Bleiausträge wird eine Ablagerung beschrieben, in die 'Iran filing1zur Reduzierung der Toxizität einge bracht wurden. Die Belegstelle ist ein Protokoll eines Treffens des ,RTDF IINERT Soil-Metal Action Team’ (7 Personen) - sie enthält keine substanziellen Informationen, sondern es werden Ergebnisse vom Hören-Sagen weitergegeben (...a story [Doolan] heard about a landfill... were iron filings were used to reduce TCLP [ein spez. saures Eluat aus den USA-Vorschiften]...). Dabei diskutieren die An wesenden, dass die berichtete Erhöhung der „Bioverfügbarkeit“ von 70% auf 80-85% auf die stark reduzierenden Bedingungen zurückzuführen wären, die in der Ablagerung vorliegen. Die Belegstelle ist für eine weitergehende Beurteilung völlig ungeeignet. Das Hurley-Dokument1 führt weiter aus, dass „das Zusammenspiel der Metalle ein eigenes elektro chemischen Potenzial aufweise und insbesondere Eisenoxide in der Materialwissenschaft von beson derem Interesse sind' und verweist weiter auf Legierungsbestandteile oder -beimengungen, die als Korrosionsbeschleuniger wirken könnten. Dazu werden in einer Tabelle Redoxreaktionen aufgeführt, die teils falsche Werte enthalten und auf Reaktanden verweisen, die in der Natur bei üblichen pH-Werten nicht Vorkommen. Vier Reaktionen führen das Eisensäureanion Fe042' bzw. HFe04' (Ferrat VI) auf, das zu den stärksten technisch ver wendeten Oxidationsmitteln zur Reinigung von Abwässern gehört. Ferrat koaguliert bei der Oxidation, es ist im Wasser nach ca. 30 min zerfallen und kann nur luftdicht und trocken gelagert werden (Zim mermann 2010). Eine solche Substanz entsteht nicht im Boden - auch nicht im Zusammenspiel aller dort eingetragenen Legierungsbestandteile. Auch das aufgeführte Fe3+ liegt im typischen pH-Bereich des Bodens nicht vor. Der Verweis auf Korrosionsprozesse der Bleischrote, die durch die Reduktion von löslichem Fe3+ zu löslichem Fe2+ gesteuert sein sollen, geht ins Leere, da dieses Eisenion nur unterhalb von pH 3 relevant ist - einem pH, der im Boden extrem selten vorliegt (siehe bei Fußnote2) und dann - theoretisch - natürlich eine extreme Bleimobilität zur Folge hätte. Eisenschrote können einen solchen pH im Boden nicht bewirken (s.u.). In dem gesamten Dokument wird auf die Bedingungen eines gepufferten Bodens nicht eingegangen, sondern es werden willkür lich Gleichungen ohne Bezug zum fraglichen System aufgestellt - der Bezug zum Boden ist für eine solche Einschätzung jedoch zwingend nötig. 3
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                      Anbei die entsprechenden Stabilitätsdiagramme aus Scheffer / Schachtschabei 2010: Abb. 5.7-1 Theoretisch möglicher pe-pH-Bereich in wässrigen Systemen (weißes Feld) und häufiger pe-pH- Bereich in Böden (rotes Feld). Der pe-pH Bereich wird In einen oxischen (pe + pH > 14), einen suboxischen (9< pe + pH <14) und einen anoxischen (pe+pH < 9) Bereich unterteilt. Die Obergrenze und Untergrenze des theoretisch möglichen pe-pH-Bereiches sind durch die Stabilität von Wasser gegeben (Gl. [87]...(91]). Zwei Abbildungen oben: Stabilitätsfelder von Fe-Spezies in Abhängigkeit von pe-Wert, pH- Wert, und lonenaktivitäten von 10'5 M unter Standardbedingungen (1 bar, 25 °C). Die Stabilitätsfelder wurden mit The Geochemists Workbench berechnet. Bevor der pH eines Bodens durch beliebige Säureeinträge im Eisenpufferbereich auf pH < 3 absinkt, bewirken um pH 6,2- pH 5 Silikate um pH 5 - pH 4,2 die austauschbaren Kationen und ab pH < 5 die Aluminiumionen die Pufferung des Bodens. Insgesamt ist eine korrosionsfördernde Wirkung von Eisenschroten oder stark oxidativ wir kenden Eisenionen auf Bleischrote unter den aeroben Bedingungen und den üblichen pH- Werten des Oberbodens auszuschließen. Der Artikel weist selbst auf die Beimengung hin, die dagegen insbesondere und mit Sicherheit aus schlaggebend für die Dynamik der Korrosion von Bleischroten verantwortlich ist: das Antimon aus den Bleischroten selbst ist als edleres Metall offenbar deutlich am Korrosionsgeschehen beteiligt - dieser Teil der Untersuchungen von Hurley1 ist plausibel und belegt den Sachverhalt. Zu möglichen pH-Änderungen durch das Rosten von Eisen Das Rosten eines Eisenkorns (Fe°) ist ein Redoxgeschehen an verteilten Orten (vergleichbar einer galvanischen Zelle), das unter den tendenziell neutralen Bedingungen des Bodens insbesondere von unterschiedlicher lokaler Sauerstoffverfügbarkeit im Boden gesteuert wird. Dabei gehen an einem Teil des Eisenkorns/-partikels - dem anodischen Bereich - Eisenionen (Fe2+) in Lösung, wobei die .zugehörigen’ Elektronen zum besser Sauerstoff-versorgten Teils des Korns oder über Direktkontakt oder das Porenwasser zu anderen Eisen-/edleren Metallanteilen fließen. Dort - am kathodischen Teil des Redoxgeschehens - gehen die Elektronen nach Reaktion mit Sauerstoff und Wasser als Hydroxidionen in Lösung: 2 H20 + 0 2 + 4e' —> 4 OH ' (für zwei Fe2+). Die Bodenlösung um die Lokalkathode wird somit (mikroskopisch) alkalisch. Fe2+ wird im oxischen Milieu zu Fe3+ oxidiert und hydrolisiert: 2 Fe2++ 1/2 0 2 + 5 H20 2 Fe(OH)3 + 4 H+; die Bodenlösung um die Lokalanode wird somit (mikroskopisch) sauer. D.h. nach letzterer Gleichung kommt es zur lokalen Versauerung auf Mineraloberflächen im Nahbe reich des Eisens, die sich aber auf das Gesamt-pH der Bodenlösung nicht weiter auswirkt, da entste hende Protonen abgepuffert werden, bzw. durch die kathodischen Prozesse neutralisiert werden. 4
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                      Soweit die Prozesse getrennt sind/werden, kann die lokale Versauerung zu erhöhter Korrosion führen (z.B. bei geschützten Eisenwerkstoffen als Lochfraß- oder Spaltkorrosion bekannt), oder es kann durch verzögerte Reaktionen oder Maskierung der anodischen Prozesse eine - ggf. kurzfristige - Ver schiebung des (übrigen) Milieus ins alkalische auftreten. In der Summe ist der Prozess des Röstens jedoch pH-neutral2. Vereinfacht lautet das Gesamt-Reaktionsschema des Rost-Bildungsprozesses: 2 Fe + 11/2 0 2 + 3 H20 2 Fe(OH)3 Durch Wasserabgabe bildet sich hieraus schwerlösliches Eisen(lll)-oxid-hydroxid (kristallin als Goethit oder Lepidokrokit), das sich auf den Bodenaggregaten ablagert: 2 Fe(OH)3 —> FeO(OH) + H20. Die Eisenhydroxide werden durch Wasserabgabe zu der typischen Mischung verschiedener Eisenoxide des Rostes: Fe(OH)2 —>FeO + H20 und 2 FeO(OH) —>Fe2Q3 + Fl20 (Holleman-Wiberg 1985). Bei Feldversuchen mit Injektion von Nanoeisen (auch Fe°; wegen der Feinverteilung sind stark beschleunigte Reaktionen gegenüber Bleischroten zu erwarten) in das Grundwasser wurde eine kurz zeitige deutliche Reaktion des pH-Wertes und Sauerstoffgehaltes auf die Zugabe festgestellt. Die pH-Werte stiegen bis 8 Tage nach der Injekti on auf pH 8 an (Reduktion von Protonen, dann Passivierung der Oberfläche); die Folgemessun gen lagen alle wieder im Ausgangsniveau (Abb. aus: Müller et. al, altlasten Spektrum 3/2006). s►p P52 pH -A -P 5 2 02 i Abbildung 16: p H und Sauerstoffgehalt an P52 In der Schweiz wird auf sog. 300-m-Bahnen auf tausenden von Schießanlagen mit Geschossen auf Kugelfänge geschossen, die vergleichbare Problematiken aufweisen wie Schrotschuss-Schießan lagen. Das BAFU, Bern hat dazu den Bericht „Gefährdung von Grundwasser durch Schießanlagen: Blei und Antimon“ veröffentlicht (BAFU, 2007). Die Studie ist nach Aussage der Autoren auch für Ton taubenschießanlagen vergleichbar anwendbar. Hauptunterschied der Geschosse gegenüber Schrot ist - wie bei der vorab zitierten Studie der U.S. Army - die Ummantelung mit Eisen: 29% der in den Boden eingetragenen Stoffe sind hier Eisen (bezogen auf Blei). Bei diesen Plätzen ist trotz des Rös tens dieser Ummantelungen keine Versauerung zu beobachten - tendenziell sind in den Eluaten des kontaminierten Bodens basische Bedingungen vorherrschend. In den entsprechenden Grundwasser untersuchungen dieser Schießanlagen sind pH-Wert-Änderungen nicht zu beobachten. In der Gemengelage von Blei- und Eisenschroten ist bei leitendem Kontakt zwischen beiden Partnern Eisen als unedleres Metall Lokalanode und Blei Lokalkathode. Wie oben ausgeführt, liegen auch im Fall lokaler pH-Wert-Verschiebungen damit um das Blei tendenziell basische Bedingungen vor. Auch im Mikromilieu sind damit die o.g. Redoxreaktionen mit reaktiven Partnern ausgeschlossen. Zu beachten wären Reaktionen die im Basischen zu erhöhter Mobilität führen. Summarisch lässt sich feststellen, dass durch den Einsatz von Eisenschrot auf mit Bleischrot belasteten Flächen keine Mobilisierung des Bleis durch eine pH-Absenkung zu erwarten ist. Im Gegenteil ist kurzfristig oder lokal um metallisches Blei eher ein pH-Wert Anstieg möglich bzw. anzunehmen. 2 Die Oxidation von Eisen (Fe°) ist von der Oxidation von Eisensulfiden, wie Pyrit und Markasit zu unterschieden. Bei Eisensulfiden ist die oxidationsbedingte Versauerung bekanntermaßen problematisch und führt zu berg baubedingter Versauerung von Boden, Grund- und Oberflächengewässern (Peiffer 1997). Auch in Orkanik- und S-reichen Böden (z.B. alte Marschen) kann es durch mikrobielle Prozesse zu Eisensulfidbildungen kommen (.Maibolt’, Jarosit); bei Oxidation können diese sulfatsauren Böden pH-Werte < 3 aufweisen. Das Eisen wird dabei zu Eisen(lll)-lonen und der Sulfid-Schwefel zu Sulfat-Ionen oxidiert, wobei gemäß Reaktionsschema (hier dargestellt für Pyrit) Protonen (H+) freigesetzt werden: FeS2 + 3,75 02+ 0,5 H20 -> Fe3+ + 2 S042' + H+ Solche Prozesse sind bei Schießanlagen auszuschließen. 5
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                      Das Hurley-Dokument1 weist korrekterweise darauf hin, dass pH-Veränderungen wesentliche Ände rungen der Freisetzung von Blei aus Bleischroten bewirken. Die in seinen quasi ungepufferten Versu chen erzielten pH-Wert-Schwankungen von 6,3 auf 8,9 und in Folge auf pF-i 5 kann die Erhöhung der Bleischrotkorrosion gut erklären. Es ist zu bedauern, dass die relevanten Ergebnisse der pFI-Wert- Änderung nur beschrieben und nicht belegt werden. Somit bleibt unklar über welchen Zeitraum welche Bedingungen Vorlagen. Hurley selbst weist der Versauerung abschließend auch keine hohe Bedeutung bei, da diese wohl „nur am Ende des Versuchs beobachtet wurde“ und verweist statt dessen auf die Oxidationswirkung von Fe3+ - die nun gerade nicht im Basischen auftreten kann (s.o.). Zu Lösung, Sorption und Transport von Blei und Bleikorrosionsprodukten Bleischrote sind innerhalb kurzer Zeit von einer Hülle von Bleicarbonaten um geben, von Cerussit (PbC03) aber auf vielen Anlagen insbesondere von Hydrocerussit (Pb3(C03)2(0H)2) wobei auch eine innere Oxidationshülle am Schrotkorn aus Massicot (PbO) festgestellt wurde (Scheetz et al. 2003). Der Prozess ist in feuchten Böden deut lich beschleunigt (Rooney 2002). (Die nebenstehende Abbildung ist zusam mengesetzt entnommen aus: Rooney 2002.) 18 montlis 24 mouths Die Löslichkeit von Flydrocerussit dürfte einer der bestimmenden Prozesse der Mobilität des Bleis aus Bleischroten sein und ist pH abhängig mit einem Löslichkeitsminimum um pH 9. Hydrocerussite selbst ist in der folgenden Abbildung nicht enthalten, sondern das im Gleichgewicht gelöste Blei (fette Linie) und dessen Speziation (aus Scheetz et al. 2003; ppm = mg/l). -2 2 0 0 ppm -3 2 0 ppm -4 ÜÖ1 Du o > O mJ 2 ppm -5 2 0 0 ppb -6 2 0 ppb -7 5 6 7 8 9 10 11 12 13 pH Figur? 2. Ilydroccrussite solubility ut 25°C and 1 Atin, |C’0 3 tni»i] = 10'J in Unterhalb von pH 6 ist die Bildung (und Löslichkeit) von Bleisulfat PbS04 als bestimmender Prozess beschrieben (BAFU 2007). 6
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                      Es ist aber auch bekannt, dass Blei, als Schwermetall mit dem stärksten Sorptionskoeffizienten im Boden, sowohl spezifisch wie unspezifisch stark an der Bodenmatrix angelagert wird. Dabei spielen neben Tonmineralen und Humus, Eisen-, Mangan- und Aluminiumoxide eine bedeutende Rolle (BAFU 2007). Eine starke Bleiretardation in einem eisenreichen B-Horizont konnte bei einer Untersuchung norddeutscher Wurfscheiben-Schießanlagen festgestellt werden (Fahrenhorst 1993). Im Hurley-Dokument1 kann diese starke Sorption an Eisen auch nachvollzogen werden. Beim gemeinsamen batch-Versuch von Blei- und Eisenschroten werden vom Hurley nur „sehr niedrige Konzentrationen in der Wasserphase“ festgestellt, da Blei an das rostende Eisen gebunden wird. Die Daten selber werden nicht präsentiert - dargestellt werden in Abb. 3 Totalgehalte, die nach Auf schluss mit Königswasser das am so genannten .kolloidalen Eisen’ gebundenes Blei mit erfassen. Da die Konzentration in der Wasserphase nach Aussage des Autors „typischerweise < 5%“ des mit Königswasser aufschließbaren Bleis aufgewiesen hat, sind die Blei-Konzentrationen im Wasser im Ansatz Blei+Eisen geringer als im Ansatz der Bleischrote allein. Nach ca. 75 Tagen und Verwendung des Wertes von 450 mg/l königswasserlöslichem Blei wäre im Wasser nach o. g. Aussage des Autors somit < 9 mg/l Blei festgestellt (wie viel kleiner?) - gegenüber 15 mg/l bei dem Ansatz mit Blei-Sb-Schroten allein. Die folgenden Aussagen des Hurley-Dokuments sind auf Grund fehlender Replikate und damit fehlen der Fehlerspannen nicht interpretierbar: Es wird ausgeführt, dass die Blei enthaltenden Korrosions produkte bei Elution mit Wasser Blei zu einem gewissen Maße auch wieder freisetzen werden (250 mg/l Blei im unfiltierten Ansatz gemäß Abb.3 stehen dabei 0,14 mg/l gegenüber). Die Zunahme von 0,14 auf ca. 0,16, bzw. 0,17 mg/l liegt möglicherweise wenn nicht wahrscheinlich im Bereich der Feh lerspanne - wie der Versuchsansatz durchgeführt wurde und diese Proben behandelt wurden, ist nicht ausgeführt, wie auch der Filtrationsschritt (auf 0,45 gm ?) nicht beschrieben wird. Die Ausführungen zum kolloidalen Vorliegen der Eisen-Blei-Konglomerate in diesen Versuchen sind daher nicht belegte Behauptungen. Die Ergebnisse mit offensichtlich sehr deutlichen Unterschie den zwischen filtrierten und unfiltrierten Proben weisen eher auf nicht kolloidale Konglomera tionen hin, die in einem Bodenporensystem zurückgehalten würden. Fest steht: Die Löslichkeit wie Sorption von Blei ist stark pH-abhängig. Modellrechnungen für schießstandtyische Blei kontaminationen zeigen diese deutliche pH-Abhängigkeit schematisch (siehe rechte Abbildungen aus BAFU 2007). Zum kolloidalen Transport führt die BAFU-Studie aus: „Partikulärer Transport: Einerseits ist eine physikalische Verlagerung der Bleipartikel infolge der Schwerkraft denkbar. Dieser Transportprozess ist auf Grund der Filter wirkung des Bodens eher von untergeordneter Bedeutung. Andererseits ist der Transport von sehr kleinen Partikeln (sog. Kolloide), an die Blei oder Antimon angelagert ist, möglich. Die Bedeutung des Kolloidtransports für die Verlagerung von Schwermetallen und anderen Schadstoffen ist gegenwärtig noch umstritten. Begünstigt wird dieser durch präferentielle Fliesswege in sog. Makroporen oder abrupte chemische Veränderungen in der Bodenlösung sowie hohe Versicke rungsraten. Auf Grund der generell deutlich stärkeren Sorptionskapazität von Pb gegenüber Sb erscheint der Kolloidtransport für Pb eher relevant zu sein. “ 7 Löslichkeit (A) und Sorption (B) von Blei unter bodentypischen Bedingungen, dargestellt als Pb(gelöst) als Funktion des pH; Berechnung unter Annahme folgender Bedingungen: Na = 3 mM, CI =2 mM. Ca, S 04 = 0.5 mM, C 03(tot) = 1 mM; A: Gleichgewicht mit PbC03 und PbS04; B: Kationenaustauschkopazität (KAK) = 100 meq/kg, FeOOH = 0.05% und 30 mVg. Pb*., = 10 mg/l, Feststoff- Wasserverhältnis = 9.1
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                      Präferentielle Fliesswege und Kolloidtransport begrenzen nach aktuellem Forschungsstand grundsätzlich die Möglichkeit einer Vorab-Einschätzung des Verhaltens von Bleikorrosions produkten im Boden. So wie natürlicherseits die Ton- und Eisenverlagerung als bodenbildender Prozess auch zu den Variationen der Böden Europas führt, ist auch die Verlagerung von Blei durch kolloidalen Transport vielfältig und nicht pauschal einschätzbar. Dass die zusätzliche Zufuhr von Weicheisen und die sich daraus bildenden Korrosionsprodukte diesen Transport beeinflussen können, ist nicht auszuschließen. Es ist jedoch aus den vorliegenden Untersuchungen auch nicht abzuleiten, dass grundsätzlich kolloidale Korrosionsprodukte der Eisenschrote die Rolle des Transfers über nehmen oder dass diese Beeinflussung unbedingt negative Auswirkungen auf das Grundwasser hat. Im Gegenteil konnte nach Filtration im Überstand des gemeinsamen Ansatzes von Bleischroten mit Eisenschroten offensichtlich weniger Blei in Lösung festgestellt werden; Daten die Hurley1 leider nur in Worten und qualitativ zusammengefasst hat. Zusammenfassung und Empfehlung Im Einzelfall ist die Betrachtung der pH-Werte des Bodens eine entscheidende Größe für die Beurtei lung der Mobilität von Blei aus Bleischroten. Es ist weiter anzunehmen, dass die Sorption von Blei an Eisen eine Reduzierung des löslichen Bleis bewirkt. Präferentielle Fliesswege und Kolloidtransport verbleiben die im Einzelfall im Rahmen einer Sicker wasserprognose abzuschätzende bzw. ggf. zu beobachtenden Prozesse, die gleichzeitig einer pau schalen Beurteilung von Schießanlagen auf Grundlage von Löslichkeits- und Sorptionsdaten entge genstehen. Kritisch sind für Anlagen mit Bleischroten und Bleischrot-Eisenschrot-Gemischen gleichermaßen: > pH-Werte in der Bodenlösung kleiner pH 5-6 > niedrige Grundwasserflurabstände > reduzierendes Milieu > Antimon aus Bleischroten wird weniger stark an der Bodenmatrix sorbiert und führt ggf. früher zu einer Grundwasserschädigung als Blei - dies auch bei neutralen pH-Bedingungen (die Löslichkeit des Antimonat-Anions nimmt mit dem pH zu und umgekehrt) Das LLUR sieht keine Notwendigkeit das Verschießen von (Weich-)Eisenschroten auf Flächen mit Bleischrotbesatz wegen einer erhöhten Gefährdung des Grundwassers zu begrenzen. Es ist jedoch andererseits offensichtlich, dass die Umstellung auf Weicheisenschrote nur dann eine Minderung der Gefährdung des Grundwassers zur Folge hat, wenn vorhandene Bleischro te gleichzeitig geborgen und entsorgt/gesichert werden. Der Prozess der Korrosion von Blei schroten und die Freisetzung von Blei und Antimon wird durch die .Zumischung’ von Eisen schroten nicht, bzw. nicht ausreichend aufgehalten. Bei Böden mit niedrigen pH-Werten oder hohem Grundwasserstand sollte vor einer Umstellung auf Beschuss mit Weicheisenschroten eine Räumung und Entsorgung der Bleischrote vorangehen, da negative Auswirkungen auf die Freisetzung von Blei und Antimon nicht auszuschließen sind - da sol che Böden auch ohne Beschuss mit Weicheisenschroten bezüglich der Grundwassergefährdung zu den besonders kritischen Flächen gehören, besteht meist per se Handlungsbedarf. Anmerkung Eine Aussage des Hurley-Dokuments1 sei nur kurz erwähnt und zurückgewiesen: Die Begleitkontami nationen von Weicheisenschrot sind im Verhältnis zu den Legierungsbestandteilen der Bleischrote unbedeutend. Weicheisen wird aus unlegiertem Stahldraht hergestellt, beispielhafte Gehalte an Be gleitkontaminationen sind anliegend aufgeführt. Zu beachten ist aber die unterschiedliche Herkunft der Bleischrote und die dadurch bedingte Vielzahl an Legierungsbestandteilen - Hurley verweist hier zu Recht auf die Herkunft aus Batterieblei unterschiedlicher Produktionslinien. 8
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                      Verw eise: BAFU - Bundesamt für Umwelt Bern, 2007: Gefährdung von Grundwasser durch Schiessanlagen: Blei und Anti mon; Bericht Nr. 00174.3 Fahrenhorst C., 1993: Retardation und Mobilität von Blei, Antimon und Arsen im Boden am Fallbeispiel von Schrot schießplätzen; Dissertation an derTU-Berlin; Flersg. Bork H.-R et al., Bodenökologie und Bodengenese, Heft 11 Flolleman-Wiberg, 1985: Lehrbuch der Anorganischen Chemie; begründet Von Arnold F. Holleman; fortgeführt und bearbeitet von Egon u. Nils Wiberg, Walter de Grüyer Verlag Müller C., P. Rissing, F. Widmayer, M. Wischott, 2006: Nano-Eisen Feldversuch: Strategie, Durchführung, Ergeb nisse und Auswertung; altlasten Spektrum 3/2006 Peiffer S., 1997: Die Oxidation von Eisensulfiden und ihre Auswirkung auf die Umwelt; in: Chemie und Biologie der Altlasten, VCD Rooney C.P., 2002: The Fate of Lead in Soils Contaminated with Lead Shot; Dissertation, Lincoln University Tardy B. A., Bricka R. M., and Larson S. L., 2003: Chemical Stabilization of Lead in Small Arms Firing Range Soils; U.S. Army Engineer Research and Development Center - Environmental Laboratory ERDC/EL TR-03-20 Scheetz C., Rimstidt J.D., 2003: Dissolution, Transport, and Fate of Lead Shot and Bullets on Shooting Ranges; In: PROCEEDINGS Virginia Water Research Symposium 2003, Water Resource Management for the Common wealth Scheffer / Schachtschabei, 2010 (Blume H.-P. et al): Lehrbuch der Bodenkunde; Spektrum Akademischer Verlag Zimmermann S. 2010: Mit Ferrat Spurenstoffe und Phosphat entfernen; Eawag News 68d/Feb. 2010 Dank: Ich danke Hr. Dr. U P B B W W P i TU-HH und Hr. Prof. Dr.i für die Durchsicht und die Korrekturvorschläge zu diesen Ausführungen. ;RWTH Aachen, Anlage - Zusammensetzung von Stahlschrot, beispielhaft aus einem Sicherheitsdatenblatt 01. Bezeichnung des Stoffes bzw. der Zubereitung und Firmenbezeichnung Handelsname: Baumbach Stahlschrot (steel shot) 03. Zusanniieiisetzung/Angabeii zu den Bestandteilen Chemische C harakterisierung Stahlschrot (steel shot) wird aus gezogenem Stahldraht durch Schneiden auf Spezialmaschinen gefertigt und an schließender Weiterverarbeitung auf Kugelbearbeitungsmaschinen hergestellt. Z u m Einsatz kommt Walzdraht C 4 D nach D IN 10016-2. Stahlschrot (steel shot) wird im Durchmesserbereich von 2,0 - 5,1mm gefertigt. Z u r Erreichung der geforderten Hartewerte wird der Stahlschrot (steel shot) einer thermischen Behandlung (Weich glühen) unterzogen. Z u r Verbesserung der Gleitfahigkeit und des Korrosionsschutzes w ird Stahlschrot (steel shot) mit Graphit behandelt. V o n dem Erzeugnis Slnhlschrot (steel shot) gehen keine G efahren f iir Mensch und Um w elt aus. Gefalirenbezeichnung: Zusätzliche Gcfahrenhimveise fü r Mensch m ul U m w elt: Nicht zutreffend Nicht zutreffend Unlegierte Stähle Chemische Zusammensetzung (Schmelzanalyse) - Massenantei! in % Werkstoffhummer EN 10016 Kurzzeichen C Si Mn Fe Cr Cu Mo Ni Sonstige 1.0300 C4D £ 0,06 < 0,30 0,3-0,6 Rest £0,20 £0,30 £0,05 £0,25 AI <0,01 1.0304 C9D £0,10 £ 0,30 £0,60 Rest £0,20 £0,35 £0,0B £0,25 - 1.0586 C50D NIA .0,48-0,53 0,1-0,3 0,5-0.B Rest £0,15 <0,25 £ 0,05 £0,20 AI < 0,01 9
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