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Zusammenfassung

Freilanduntersuchungen im Kirchentellinsfurter Baggersee bei Tiibingen (Epplesee) hatten im
BW-PLUS-Projekt N 98006 gezeigt, dal die ldngerfristige Effizienz einer Kalzitbarriere
hinsichtlich der Reduzierung der Phosphatfreisetzung aus eutrophierten Sedimenten durch
seespezifische Parameter wie die Bioturbation und hydrodynamische Prozesse stark herabgesetzt
werden kann. Hinsichtlich der Erarbeitung objektiver Bewertungskriterien zur Nachhaltigkeit der
Kalzitaufspiilung wurden in diesem Projekt diese seespezifischen EinfluBgroen am Beispiel des

Epplesees quantifiziert.

Es konnte gezeigt werden, da3 Kalzitbarrieren mit Machtigkeiten von bis zu 2,5 cm innerhalb
von drei bis sechs Monaten durch die Bioturbation der Larven von Chironomus plumosus bei
einer Larvendichte, die den natiirlichen Verhiltnissen im Baggersee entspricht, fast vollstindig
ins Oberflichensediment eingearbeitet wird. Tubifex spp. erreichen eine vollstindige
Durchmischung von Kalzitbarriere und Sediment binnen eines Monats. Die Intaktheit der

Barriere ist jedoch eine wesentliche Voraussetzung fiir den langerfristigen Restaurierungserfolg.

In flachen Seen besteht zusétzlich die Gefahr, daf die Kalzitschicht durch windinduzierte Wellen
verdriftet werden kann. Die kritischen Schubspannungen von drei potentiellen Barriere-
materialien wie Socal® Ul-R, Rohrbach-Kalzit und Quarzsand K12 betragen 0,16 N/m?,
0,31 N/m” bzw. 0,32 N/m’, so daB die Auflagen z.B. im durchschnittlich 4 m tiefen Epplesee
nach einer Modellrechnung erst ab kritischen Windgeschwindigkeiten von ca. 25 m/s, 35 m/s

bzw. 36 m/s verdriftet werden kdonnten.

Weitere Laborexperimente zeigten, dall die seespezifischen EinfluBgroBen durch die
Optimierung und Anpassung der seeunspezifischen Parameter an die natiirlichen Gegebenheiten,
d.h. durch die Variation der Barrieremichtigkeit und des Barrierematerials hinsichtlich der

Eigenschaften zur Phosphatfixierung und einer Verbesserung der Stabilitdt, groBtenteils
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kompensiert werden konnten. Dabei wurden vor allem die Phosphat-Fixierungs-Mechanismen
dreier unterschiedlicher Kalzite in Bezug auf eine langerfristige Phosphatimmobilisierung in den
Barrieren untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dal die untersuchten Kalzitmaterialien
grundsitzlich zur Phosphatimmobilisierung geeignet sind. Jedoch hédngt die Effizienz einer
Kalzitbarriere vor allem in kalzitiibersittigtem Wasser von den Oberflicheneigenschaften, der

Korngrofe des Kalzits sowie von der Machtigkeit und dem Aufbau der Barriere ab.

Schlagworte: Seenrestaurierung, Kalzitaufspiilung, Eutrophierung, Bioturbation, Hydro-

dynamik, Phosphatfixierung, Phosphatfreisetzung, Bewertungskriterien



Kalzitaufspiilung

The Development of Instrumental Valuation Criteria for a Successful
Application of Calcite as an Internal Restoration Method for Eutrophic
Gravel-pit Lakes in Baden-Wiirttemberg

Doris Stiibenl, Thomas Neumannl, Ute Bergl, Karl Wurmz, Ulrike Markert’ s R. Niiesch4,
D. Donnert", R.F urrer", S. Hohn*

nstitut fiir Mineralogie und Geochemie, Universitit Karlsruhe, Kaiserstrale 12, D-76128 Karlsruhe

*Gewisserdkologisches Labor, TulpenstraBe 4, D-72181 Starzach-Felldorf
*Lehrstuhl Tierphysiologie, Abteilung Physiologische Okologie der Tiere, Eberhard-Karls-Universitit Tiibingen
*Institut fiir Technische Chemie, Geo- und Wassertechnologie, Forschungszentrum Karlsruhe, D- 76021 Karlsruhe

Summary

Field investigations of the project BW-PLUS N 98006 at the gravel-pit lake of Kirchentellinsfurt
near Tiibingen (Lake Epplesee) showed, that the long-term efficiency of a calcite barrier with
regard to the decrease in phosphorus release from eutrophic lake sediments depends strongly on
specific in-lake processes such as bioturbation and hydrodynamics. Those processes were
quantified in laboratory and field experiments to develop impartial valuation criteria to obtain
sustainable success of calcite application. In view of the elaboration of objective valuation
criteria for the sustainability of the method, laboratory investigations were carried out to quantify
the influence of bioturbation and resuspension on the stability of the calcite barrier in Lake

Epplesee.

The experiments showed that calcite barriers of up to 2.5 cm thickness were almost entirely
burrowed within 3 to 6 months by bioturbation of the larvae of Chironomus plumosus The calcite
barrier was nearly completely mixed with the sediment by Tubifex spp. in a short time period of
less than one month. However, a stable and intact barrier is required for a long-lasting success of

the restoration treatment.

Wind-generated waves can distribute the calcite material, especially in shallow lakes. Therefore,
the critical shear stress of three potential barrier materials (Socal® U1-R, calcite powder
(Rohrbach-calcite) and quartz sand K12) was measured. In shallow lakes like Lake Epplesee
with a mean depth of 4 m, the calculated critical wind velocities by about 25 m/s, 35 m/s and
36 m/s exceed the critical shear stresses of the barrier materials (0.15 N/m% 0.31 N/m’ and

0.32 N/m?, respectively) and can destroy the calcite layers.

Further laboratory experiments showed, that disadvantageous in-lake conditions might be
compensated by optimizing non-specific parameters such as the thickness and the material of the

calcite barrier. For this reason, phosphorus fixation mechanisms of three different calcites were
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investigated with regard to a long-term immobilization of phosphorus within the barrier. The
results show, that in principle all calcite investigated is suitable to immobilize phosphorus.
However, the efficiency of a calcite barrier depends mainly on the surface properties and the size

of the calcite grains as well as the thickness and the construction of the barrier.

Key words: Lake restoration, calcite application, eutrophication, bioturbation, hydrodynamic,
phosphorus fixation, phosphorus release, evaluation criteria
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1 Einleitung und Zielsetzung

Die Wasserrahmenrichtlinie der EU (ABL. 2000) stellt neue und in ihrem Ausmal} noch nicht
absehbare Herausforderungen an die Wasserwirtschaft (BOSENIUS 2001). Diese Richtlinie
verfolgt das Ziel, in allen Gewiéssern nach einem strengen Zeitplan eine gute Qualitit zu
erreichen und verschérft damit die Zielstellung des §1 des Wasserhaushaltsgesetzes (WHGQG), der
den Schutz der Gewissergiite und im Falle einer Beeintrachtigung die Wiederherstellung fordert.
Aus dieser Rechtslage resultiert die Notwendigkeit zur nachhaltigen Verbesserung der
Wasserbeschaffenheit eutrophierter Gewidsser und dem Schutz landeskulturell wertvoller
mesotropher Gewdsser (MATHES & KORCzZYNSKI 2000). Dazu ist die Erstellung von
MaBnahmenplédnen erforderlich, die erfolgversprechende Sanierungs- und gegebenentfalls
Restaurierungskonzepte flir das jeweilige Gewésser beinhalten, um eine nachhaltige
Verbesserung der Gewdsserqualitdt gewahrleisten zu konnen. Eine erfolgreich angewendete
Kalzitapplikation konnte eine naturnahe Alternative zum groflen  Angebot an

Restaurierungsverfahren sein.

Die Kalzitaufspiilung ist ein 6kotechnologisches internes Restaurierungsverfahren, das auf dem
Selbstreinigungsprozefl (KLEINER 1988, ROSSKNECHT 1980) der biogenen Kalzitprézipitation in
Hartwasserseen (KUCHLER-KRISCHUN & KLEINER 1990, KELTS & HSU 1978, MINDER 1922) und
der natiirlichen Barrierefunktion von Turbiditen in Gebirgsseen (SPAN et al. 1992) basiert. Die
MalBnahme zielt darauf ab, der Eutrophierungsentwicklung stehender Gewésser durch eine
Erhohung der Phosphatretention im Sediment entgegenzuwirken, um nach einer Minimierung
der externen Phosphateintrage (Sanierung) die Verbesserung der Gewésserqualitit zu
beschleunigen (HUPFER & ZIPPEL 1998). In der Vergangenheit wurde das Verfahren in
unterschiedlichen Varianten, z.B. durch die Zugabe von Ca(OH), und CaCOs (PREPAS et al.
1997, ZHANG & PREPAS 1996, MURPHY et al. 1990, BABIN et al. 1994), nidhrstoffarmem,
kalzitreichem Sediment (RONICKE et al. 1995, KLAPPER 1992), phosphatarmer Seekreide
(HUPFER et al. 2000, WALPERSDORF 2000) durchgefiihrt oder auch mittels induzierter
Kalzitprézipitation durch die hypolimnische, pH-kontrollierte Zugabe von CaO bzw. Ca(OH),,
zusdtzlicher Beliiftung (DITTRICH et al. 2000, 1997a, b, 1995, DITTRICH 1998). Der Erfolg der
MaBnahmen wurde jedoch sehr kontrovers diskutiert. Kurzfristige Erfolge standen im
Vordergrund, Langzeituntersuchungen wurden nur selten durchgefiihrt (HUPFER & ZIPPEL 1998).
Daher ist eine objektive und kausal angelegte Bewertung des Restaurierungserfolgs der

Kalzitapplikation erforderlich.

Eigene Laboruntersuchungen im BW-PLUS-Projekt N 98006 machten deutlich, dal} eine intakte
Kalzitschicht durchaus ldngerfristig als Barriere effizient sein kann. Inkubationsversuche mit
Baggerseesedimenten aus dem Epplesee bei Kirchentellinsfurt im Landkreis Tiibingen zeigten,
daB3 die Phosphatfreisetzung aus dem Sediment mit einer 1 cm méchtigen Kalzitbarriere um

~ 85 % geringer war gegeniiber der Freisetzung aus einem Sedimentkern ohne Barriere (STUBEN
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et al. 2000). Eine Kalzitbarriere von 1 cm Machtigkeit auf dem Sediment, die infolge einer
grofltechnischen Kalzitapplikation auf der Seeoberfliche im Frithjahr 1999 im eutrophen
Epplesee auf einer 2000 m” groBen Versuchsfliche aufgebracht wurde, die ca. nur 1 % der
gesamten Seefldche entspricht, (BW-PLUS-Projekt N 98006) war jedoch bereits vier Monate
nach der Aufspiilung visuell nicht mehr erkennbar. Laborversuche zur Phosphatfreisetzung zu
diesem Zeitpunkt zeigten, daB3 die Phosphatfreisetzung nur noch um maximal 30 % reduziert
wurde im Vergleich zu einer ungehinderten Freisetzung. Dies macht deutlich, dafl die
langerfristige Effizienz der Barriere unter den gegebenen Rahmenbedingungen im Geldnde vor
allem durch hydrodynamische - und Bioturbationsprozesse beeintrachtigt werden kann (STUBEN
et al. 2000, MARKERT 2000).

Im Rahmen dieses Projektes wurden daher wichtige EinfluBgroen auf die ldngerfristige
Effizienz der Kalzitbarriere — Bioturbation und Hydrodynamik — quantifiziert. Ferner wurde eine
Parametrisierung weiterer seespezifischer (Morphometrie, Sittigungszustinde fiir Kalzit und
Kalziumphosphate in Wassersdule und Porenwasser, Haupteintragsquelle fiir Phosphat) und
seeunspezifischer Parameter (Bedeutung der Eigenschaften des kalzitischen Barrierematerials
hinsichtlich der Phosphatfixierung, Variation von Aufbau und Michtigkeit der Barriere zur
Minimierung der Phosphatfreisetzung) fiir eine umfassende Bewertung der Anwendbarkeit von
Kalzit zur Restaurierung von Baggerseen in Baden-Wiirttemberg vorgenommen. Die Effekte
dieser Parameter auf die Nachhaltigkeit des Verfahrens wurden in Laborexperimenten
untersucht. Die Ergebnisse dieser Experimente flossen gemeinsam mit den Erfahrungen aus dem
BW-PLUS-Projekt N 98006 in die Bewertung der Anwendbarkeit der Kalzitapplikation ein.

2  Material und Methoden

Die im Rahmen dieses Projekts durchgefiihrten Laborversuche zur Quantifizierung der
seespezifischen Parameter Bioturbation (Abschnitt 2.2) und Hydrodynamik (Abschnitt 2.3)
sowie zur Phosphatfreisetzung aus Seesedimenten (Abschnitt 2.4.1) und zur Phosphatfixierung
an Kalzit (Abschnitt 2.4.2) sind zur Ubersicht in der Abb. 2.1 schematisch dargestellt.
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Aquarienversuche Experimente zur Hydrodynamik
zur Bioturbation (2.2) ——— (2.3)
| (399x217x295 mm, EROMES
|~» — ca. 15 L Seewasser) Rohrbach-Kalzit, Socal® U1-R,
Rohrbach-Kalzit [ | Quarzsand K12
= (10 - 25 mm) ~——1 & 100 mm, L =400 mm
== . (100 mm Barrierematerial)
Referenzbecken ___J

Inkubationsversuche zur Schittelexperimente
P-Freisetzung (2.4.1) zur P-Fixierung (2.4.2)
@ 60 mm, L = 600 mm Rohrbach-Kalzit,

(ca. 300 mm Sediment) Socal® U3, Socal® U1-R

A
a Berechnung von
Isothermen
L
c(SRP)
Rohrbach-Kalzit Kalzit-Sand-Barrieren (dreilagig)
Rohrbach-Calcit, Socal® U3
Abb. 2.1: Schematische Darstellung der durchgefiihrten Laboruntersuchungen

2.1 Verwendete Barrierematerialien

Rohrbach-Kalzit wird durch Aufmahlen von abgebauten Malmkalken der Schwébischen Alb
(Steinbruch Liptingen) von der Firma Rohrbach-Zement aus Dotternhausen gewonnen. Das
relativ kostengiinstige, schluffige Kalzitmehl wurde aufgrund seiner in Vorversuchen im Labor
untersuchten glinstigen P-bindenden Eigenschaften fiir die groBtechnische Aufspiilung im
Rahmen des BW-PLUS-Projekts N 98006 im Epplesee verwendet (STUBEN et al. 2000, BERG
1998). Die spezifische Oberfliche ist mit 4.3 m?*/g wesentlich geringer als die der relativ teuren

Socal®-Produkte.

Die feinkdrnigen Socal®-Produkte Socal® Ul-R bzw. Socal® U3 mit den groBen spezifischen
Oberflichen von 20 m?*/g bzw. 70 m?/g sind kiinstlich gefillte Kalzite, die von der Firma Solvay
Soda Deutschland GmbH vertrieben werden (AUMANN & THIEME 1987). Die Steuerung der
jeweilig gewiinschten Korngrofen der Kristalle erfolgt durch die Zugabe von Additiven wie
Fettsduren und andere Coatings. Fiir eine grofltechnische Anwendung ist das Material jedoch

aufgrund der hohen Kosten unrentabel.
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Tab. 2.1.1:  KorngroBen, spezifische Oberfliche (SSA) nach BET (FURRER et al. 2001) und
Kosten des Quarzsandes K12 sowie der untersuchten Kalzite (Rohrbach-Kalzit,
Socal® U3, Socal® U1-R)

Produkt KorngroBe [um] SSA [m?/ g] Kosten [DM/t]
Quarzsand K12 ! 600 - 1200 <1 80
Rohrbach-Kalzit 2 2.0 - 63%* 43 100
Socal® U1-R * 0.07 20 900
Socal® U3 * 0.02 70 2800

' Fa. Quarzwerke Friedrich, Karlsruhe

?Fa. Rohrbach-Zement, Dotternhausen, Schwibische Alb, Steinbruch Liptingen,
Weiljura

*Fa. Solvay Soda GmbH Deutschland, synthetisch gefallt

*67 % Schluffanteil

Die KorngroBen des Quarzsands liegen um 0.6 - 1.2 mm und lassen eine hohere mechanische
Stabilitdt als die Kalzite vermuten. Daher wurde er in die Untersuchungen miteinbezogen.
Hinsichtlich einer Optimierung der Kalzitaufspiilung konnte die Barrierestabilitit durch den
Einsatz von Kalzit-Quarzsand-Gemischen bzw. in Quarzsand als inaktive Komponente
eingebettete Kalzitschichten gegeniiber hydrodynamischen Prozessen (DONNERT et al. 2000a, b,
ZEMAN 1994) und Bioturbation verbessert werden.

2.2 Einfluf3 der Bioturbation auf die Stabilitit einer Kalzitbarriere

Um den EinfluB des Makrozoobenthos auf die zeitliche Stabilitdt einer Kalzitbarriere zu
ermitteln, wurden Aquarienversuche mit Sedimenten und Freiwasser aus dem

Kirchentellinsfurter Baggersee mit folgenden Variablen durchgefiihrt:

- Art der Organismen (Tubifex spec., Chironomus plumosus)
- Populationsdichte der Chironomidenlarven (230 Ind/m” bzw. 350 Ind/m?)
- Maichtigkeit der Kalzitiiberdeckung (1 cm, 2 cm, 2.5 cm Rohrbach-Kalzit (Abschnitt

2.1))

Die Untersuchungen der Einarbeitungsgeschwindigkeit der Kalzitbarriere ins Sediment basieren
auf visuellen Beobachtungen und wurden photographisch dokumentiert. Im {iiberstehenden
Wasser wurden physikalisch-chemische Parameter (pH, Temperatur, Sauerstoffgehalt,
Leitfahigkeit (WTW)) sowie die Nahrstoffe Ortho- und Gesamtphosphat (DIN EN 1189 (1996)),
Ammonium (DIN 38406-E5-1), Nitrat (DIN 38405-D29), und Nitrit (DIN 38405-D10)

bestimmt.

Die quantitative Einarbeitung des Kalzitmehls bei Versuchsende wurde mit Hilfe von
Sedimentprofilen und der Bestimmung von Kalzit-Tiefengradienten ermittelt (Abb. 3.1.3.1). Der
Kalzitgehalt der Sedimenttiefenprofile wurde cm-weise nach HCI-Aufschlul mit NaOH
riicktitriert.
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2.2.1 Laborversuche mit der Zuckmiickenlarve Chironomus plumosusin Aquarien

Die Aquarienversuche mit eingesetzten Chironomidenlarven aus der Zoohandlung wurden vom
3. Mirz 2000 bis zum 18. September 2000 durchgefiihrt. Am 8. Mérz wurden nach einer kurzen
Adaptionsphase der Organismen an die Versuchsbedingungen unterschiedlich michtige
Barrieren (Tab. 2.2.1.1) aus Rohrbach-Kalzit auf die Seesedimente aufgebracht.

Tab. 2.2.1.1: Angaben zu Kalzitschichtméchtigkeiten [cm] und Populationsdichte [Ind/m?] in
den Aquarienversuchen mit Chironomiden von Mirz bis September 2000.

Machtigkeit der

Kalzitbarrieren [cm] 0 1 2 25 1
in den Aquarien (Kontrolle)
Larvenanzahl [Ind/m?] 350 350 350 350 230

Versuchsbedingungen: Temperatur bis 1. Mai konstant bei 7 °C, danach kurzfristig Erhéhung
auf 16 °C, anschlieBend Kiihlung auf konstant 12 °C, pH-Bereich zwischen pH 7,7 und 8,8.

Kontinuierliche Beliiftung, Sauerstoffsittigung zwischen 90 wu. 100 %; nach der

Temperaturerhohung kurzfristiges Absinken auf 60 %. Einzelne tote oder geschliipfte
Zuckmiickenlarven wurden ersetzt. Aquariengrundfliche: 865 cm’, Befiillung mit 5 — 8 cm

michtiger Sedimentschicht und Seewasser aus dem Epplesee.

Die Populationsdichte der Chironomiden entsprach in den Versuchen mit 350 Larven/m? (bei 30
eingesetzten Individuen pro Aquarium) bzw. 230 Larven/m® (bei 20) den
Besiedlungsverhéltnissen im Epplesee im Sommer 2000 mit einer Dichte von Chironomus
plumosus zwischen 230 und 370 Larven/m”.

2.2.2 Laborversuche mit dem Schlammroéhrenwurm Tubifex spp. in Aquarien

Neben den Larven von Chironomus plumosus wurden im Sediment des Epplesees auch
Schlammrohrenwiirmer der Gattung Tubifex in geringer Dichte festgestellt.

Parallel zu den Testansdtzen mit Chironomidenlarven wurden 2 Aquarien mit Seesediment,
Seewasser und Tubificiden beschickt, wovon ein Versuchsbecken den Kontrollansatz ohne
Barriere darstellte und das zweite Aquarium mit einer 1 cm méchtigen Kalzitschicht
beaufschlagt wurde.

Die Populationsdichte der Tubificiden lag bei Versuchsende im Versuchsansatz mit
Kalzitbarriere bei 102.000 Ind/m” und im Ansatz ohne Barriere bei 75.000 Ind/m’.
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2.3 Mechanische Stabilitit des Barrierematerials

In Flachgewéssern sind fiir die Resuspension von Sediment hauptséchlich windinduzierte Wellen
verantwortlich (WARD 1985). Zur Abschidtzung der mechanischen Stabilitidt einer Barriere
gegeniiber dieser durch Wind erzeugten Wellendynamik wurde die kritische Sohlschubspannung
von Rohrbach-Kalzit, Socal® Ul-R und Quarzsand K12 als potentiellen Barrierematerialien mit
jeweils unterschiedlichen Korngréf3en und spezifischen Oberflichen (SSA) (Tab. 2.1.1) in der
Laborapparatur EROMES (SCHUNEMANN & KUHL 1991) der GKSS in Geesthacht gemessen:

Fiir die Messung der kritischen Sohlschubspannung wurden neun Plexiglasrohre (Durchmesser:
10 cm, Lange: 40 cm) mit Leitungswasser befiillt (30 cm Wassersdule) und je drei Rohre mit den
jeweiligen Barrierematerialien beaufschlagt. Durch einen Propeller der EROMES-Apparatur ca.
3 cm tber der Probe und seitlich angebrachten Stromungsbrechern wird eine Turbulenz an der
Sohle erzeugt, deren Wirkungskraft typisch fiir Wellen in flachen Gewaisserbereichen ist
(TOLHURST et al. 2000). Die erzeugte Sohlschubspannung ist eine Funktion der
Propellerdrehzahl und wurde mit Quarzsanden bekannter kritischer Sohlschubspannung
kalibriert (SCHUNEMANN & KUHL 1991). Die Propellerdrehzahl wurde alle 5 Minuten
(Quarzsand alle 2 Minuten) stufenweise gemé 0.05 N/m>-Schritten der Schubspannung erhéht.
Ubersteigt die angelegte Schubspannung die kritische Schubspannung, beginnt der Transport von
Material, der mit einer Triibung des liberstehenden Wassers durch Resuspension verbunden ist.
So konnte iiber Triibungsmessungen zusitzlich die Erosionsrate berechnet werden. Der
Schwellenwert fiir die kritische Erosionsrate liegt bei 0.01 g/m?s (TOLHURST et al. 2000).

2.4 Laborversuche zur Untersuchung des Einflusses seeunspezifischer
Parameter auf die langerfristige Effizienz der Barriere

2.4.1 Inkubationsversuche zur Phosphatfreisetzung aus dem Sediment

Zur Untersuchung der Phosphatfreisetzung aus Seesedimenten im iiberstehenden Tiefenwasser
des Epplesees unter dem EinfluB (i) unterschiedlich méchtiger Kalzitbarrieren und (ii)
verschiedener Barrierematerialien wurden Inkubationsversuche anoxisch im Dunkeln
durchgefiihrt. Dazu wurden der tiefsten Stelle (5.5 m) des Epplesees im Mérz 1998 und Juli 2000
Sedimentkerne mit iiberstehendem Wasser von ca. 30 cm Lénge und ca. 6 cm Durchmesser mit
einem Mondsee-Corer (UWITEC, Mondsee, Osterreich) entnommen und mit einer frischen
Rohrbach-Kalzitschicht von 0.5 - 4 cm Machtigkeit (BERG 1998) als auch mit unterschiedlichen
Kalzit-Sand-Barrieren von > 2 cm Méchtigkeit (2000) {iberdeckt (REINHARDT 2001). Der Aufbau
der Kalzit-Sand-Barrieren war dabei dreilagig, d.h. zwischen je 1 cm méichtige Quarzsandlagen
(98 Gew.-%) wurden anteilig je 2 Gew.-% Rohrbach-Kalzit oder Socal® U3 - eingebettet

(Sandwich Quarzsand - Kalzit - Quarzsand). Zweimal wdchentlich wurden die physikalisch-
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chemischen Parameter wie pH, elektrische Leitfdhigkeit, Temperatur und Sauerstoffsattigung im
iiberstehenden Wasser kontrolliert und per Kunststoffschlauch (1 mm Durchmesser) je 5 ml
Probe ca. 1 - 2 cm iiber der Sediment-Wasser-Grenze filir die Phosphat-(P-, SRP-) Analytik (DIN
EN 1189 D 11) entnommen, iiber Cellulose-Acetat-Filter mit einer Porenweite von 0.45 pum
filtriert und angeséduert (HNO;3; gup). Um das Volumen konstant zu halten, wurde das jeweils
entnommene Probenvolumen mit Tiefenwasser des Epplesees nachgefiillt. Aus den freigesetzten
SRP-Konzentrationen (soluble reactive phosphorus) wurde der Phosphatflul aus dem Sediment

ins liberstehende Wasser nach Gleichung 2.4.1.1 ermittelt:

sz—C*! (2.4.1.1)
dad A

J FluB (umol/m” h)

DCldt Konzentrationsgradient in zeitlicher Abhéngigkeit (pmol/L*h)

Vv Wasservolumen der Inkubationskammern (L)

A Freisetzungsfliche (Grundfliche der Inkubationskammern) (m?)

2.4.2 Schiittelversuche zur Phosphatfixierung an Kalzit

In Schiittelversuchen wurde die Effizienz der Phosphateliminierung durch Rohrbach-Kalzit,
Socal® U3 und Socal® U1-R verglichen.

Tab. 2.4.2.1: Kenndaten des in den Schiittelversuchen verwendeten Eppleseewassers
Barrierematerial/ c (SRP) c(Ca)  Alkalinitit pH STH* Kalzitmengen
Versuchsreihen [umol/L] [mmol/L] [meq/L] (Kalzit) [g/L]
Rohrbach-Kalzit 20 2.0 4.9 7.81 +0.63 230-115
Socal® U3 33%* 1.81 3.4 7.81 +0.44 0.023 -23.0
Socal® Ul-R 45* 2.2 4.1 8.17  +0.90 0.012 - 46.0

* Zudosierung von KH,PO,-Lésung

|AP
** Berechnung des Slk,,i nach EBERLE & DONNERT (1991): S = log

(2.2.2.1)

SO

Jede Versuchsreihe bestand aus 14 - 25 Ansdtzen mit je 500 ml kalzitiiberséttigtem
Baggerseewasser jeweils konstanter und definierter initialer Phosphatkonzentration und
unterschiedlichen Einwaagen an Kalzit (Tab. 2.4.2.1), die der bei der Kalzitaufspiilung im
Epplesee applizierten Menge an Rohrbach-Kalzit von ca. 2.30 - 2.70 g/L angepalit wurden. Je
nach Oberflicheneigenschaften der Kalzite wurden Vielfache und Zwischeneinwaagen dieser
Ausgangsmenge verwendet. Die Kalzitkonzentrationen der einzelnen Ansdtze variierten flr
Rohrbach-Kalzit von 2.30 g/L - 115 g/L, die minimalen und maximalen Einwaagen an Socal®
U3 betrugen 0.023 g/L - 23.0 g/L und an Socal® Ul-R 0.023 g/L - 46.0 g/L. Die eingesetzten

Phosphatkonzentrationen der Schiittelversuche entsprachen einerseits den Gehalten im
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sommerlichen Tiefenwasser des Epplesees und andererseits den fiir das Porenwasser typischen

mittleren Konzentrationen.

Obwohl reine Sorptionsprozesse von Phosphat an Kalzit innerhalb weniger Sekunden und
Minuten stattfinden (HOUSE & DONALDSON 1986, DE KANEL & MORSE 1978, Kuo & LOTSE
1972), wurden die Ansdtze nach den Angaben zahlreicher Autoren (HOUSE & DENISON 2000,
GEFFROY 1999, RONICKE et al. 1995, LEBRON & SUAREZ 1996) 24 h maschinell geschiittelt. In
den filtrierten (0.45 pm) Proben wurden SRP (DIN EN 1189 D 11), Ca (DIN EN ISO 7980), pH
und die Alkalinitdt (VAN DEN BERG & ROGERS 1987) analysiert. Die Phosphateliminierung aus
der Losung durch die kalzitischen Materialien wurde anhand der Berechnung von
Sorptionsisothermen beschrieben, die unter Gleichgewichtsbedingungen eine Beziehung
zwischen der Phosphatkonzentration in Losung und der Beladung der Kalzite mit Phosphat
herstellen und zumindest begrenzt Aussagen Tiber physikalisch-chemische Mechanismen

ermdglichen sollten.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 [EinfluB3 der Bioturbation auf die Stabilitit der Kalzitbarriere

Im Bereich der Versuchsfliche im Epplesee zeigte sich, da3 die Kalzitbarriere binnen weniger
Monate nicht mehr als kompakte Schicht zu erkennen war. Eine Kalzitmassenbilanz machte
jedoch deutlich, daB das im Friihjahr 1999 im Rahmen des BW-PLUS-Projekts N 98006 —
zusammengefaflt in STUBEN et al. (2000) — applizierte Material noch weitestgehend vorhanden
ist, aber von Makrozoobenthos ins Oberflachensediment eingearbeitet wurde. Die Zerstorung der
Kalzitschicht setzte die Barrierefunktion hinsichtlich der Phosphatretention stark herab. Im
Vergleich zu einer ungehinderten Phosphatfreisetzung aus Seesedimenten ohne Barriere konnte
eine innerhalb von 4 Monaten im See bioturbierte, ehemals 1 cm maéchtige Kalzitbarriere den
SRP-Fluf3 (SRP: soluble reactive phosphorus) nur um 30 % reduzieren. Eine frisch applizierte
intakte Kalzitschicht fiihrte zu einer Verminderung des SRP-Flusses um ~ 85 % (STUBEN et al.
2000). Aquarienversuche mit typischen Sedimentbewohnern des Epplesees wie
Chironomidenlarven und Tubificiden sollten Aufschlul tber die Wechselwirkung von

Kalzitschicht und Benthos sowie die Einarbeitungsgeschwindigkeit geben.

3.1.1 EinfluBl der Zuckmiickenlarve Chironomus plumosus auf die Stabilitit der Barriere

Die zeitliche Abfolge der Kalziteinarbeitung in das darunter befindliche Seesediment ist in den
Abbildungen 3.1.1.1a bis 3.1.1.1c exemplarisch und in Tabelle 3.1.1.1 fiir alle Versuchsansétze

in den Aquarien vergleichend dargestellt.
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: ——— - i :
Abb. 3.1.1.1a: 1 cm hohe Barriere 1 Monat Abb. 3.1.1.1b: 1 cm hohe Barriere 3 Monate
nach Aufbringung (Aufsicht) nach Aufbringung (Aufsicht)

Die Einarbeitungsgeschwindigkeit der Kalzitbarriere war bei der geringsten Schichtdicke von
1 cm erwartungsgeméll am hochsten (Tab. 3.1.1.1). Nach drei Monaten war die Kalzitschicht
fast vollstindig durch die Bioturbation von dem darunterliegenden Sediment iiberdeckt bei einer

Chironomidendichte im Versuchsansatz, die den Verhiltnissen im Epplesee entspricht.

Abb. 3.1.1.1c: Vergleich der Intensitit der Bioturbation in den Aquarien mit 1 cm (links),
2 cm (Mitte) und 2.5 cm (rechts) hohen Kalzitbarrieren vier Monate nach
Aufbringung.

Die Intensitét der Zerstorung der Kalzitbarriere folgte jedoch nicht zwingend den Erwartungen.
So wurde die 2.5 cm maéchtige Schicht wesentlich schneller eingearbeitet als die nur 2.0 cm
machtige Schicht. Auch war die Dichte der Chironomidenlarven nicht in jedem Fall der
geschwindigkeitsbestimmende Faktor. Im Testansatz (Barriere 1 cm) mit 230 Larven/m” war die
Einarbeitungsgeschwindigkeit annihernd gleich hoch wie im Ansatz mit 350 Larven/m’.
Vielmehr wurde die Intensitdt der Zerstorung der Kalzitbarriere sehr wahrscheinlich in erster

Linie durch die Vitalitdt der Chironomidenlarven bestimmt.

Die mit Kalzit iiberdeckten Chironomidenlarven durchbrachen die Barriereschicht vollstindig,
um sich wieder an einer anderen Stelle erneut einzugraben, d.h. eine Larve perforierte die
Kalzitschicht mehrmals. Auf diese Weise wurde in kurzer Zeit fast die gesamte Kalzischicht

komplett zerstort mit der Konsequenz einer zunehmenden Phosphatfreisetzung (s. 3.1.4).
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Tab. 3.1.1.1: Abschitzung des Uberdeckungs- bzw. Zerstdrungsgrades [%] der Kalzitbarriere in
den Aquarien durch Chironomidenlarven (Aufbringen der Barriere am 8.03.2000)

Kalzitbarriere [cm] 1 2 2.5 1
Populationsdichte [Ind/mz] 350 350 350 230
09.03.2000 ~25 Locher ~10 Locher ~5 Locher ~15 Locher
13.03.2000 ~30 Locher ~20 Locher ~40 Locher ~60 Locher
17.03.2000 ~100 Locher ~30 Locher ~80 Locher  ~120 Locher
13.04.2000 (~1 Monat spéter) 50 % 5% 35% 67 %
08.05.2000 75 % 5% 40 % 75 %
22.05.2000 80 % 5% 50 % 80 %
13.06.2000 (~3 Monate spéter) 90 % 10 % 80 % 90 %

3.1.2 FEinfluBl des Schlammroéhrenwurms Tubifex spp. auf die Stabilitit der Barriere

Der zeitliche Verlauf der Einarbeitung der Kalzitbarriere in das Seesediment ist der Tabelle
3.1.2.1 zu entnehmen. Nach nur einem Monat war die Kalzitschicht durch die

Bioturbationsaktivitdt der Tubificiden vollstdndig mit dem Sediment vermischt.

Tab. 3.1.2.1: Zeitlicher Verlauf der Einarbeitung einer 1 cm dicken Kalzitschicht in das
Sediment durch Tubificiden im Aquarium Tub IT*.

Zeit 08.03.00 | 11.03.00 | 13.03.00 | 17.03.00 | 20.03.00 | 22.03.00 | 27.03.00 | 03.04.00
Einarbeitung in % 0 10 33 80 85 90 95 100

3.1.3 Vergleich der Zerstorungsweise der Barriere durch Chironomiden und Tubificiden

Ein deutlicher Unterschied zwischen den Ansétzen mit Chironomidenlarven und mit Tubificiden
zeigte sich darin, daB die in sehr hoher Dichte eingesetzten Tubificiden fiir eine gleichméBige
Verteilung des Kalzits im Sediment sorgten. Chironomiden tiberlagern die Kalzitschicht eher mit

Sediment, wie den Sedimenttiefenprofilen von Kalzit (Abb. 3.1.3.1) zu entnehmen ist.

a) CaCO; [%] b) CaCoO; [%]
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 1l
| ! ! e E— L fm
: 43 _— . .
[ L
40 f

41

Sedimenttiefe [cm]

Abb. 3.1.3.1: CaCOs-Anteil [%] im Sedimenttiefenprofil nach Versuchsende; exemplarisch
dargestellt an den Versuchsansétzen mit (a) Chironomidenlarven (links davon ein
Querschnitt des Sediments: Uberdeckung der Kalzitbarriere durch
Chironomidenlarven) und (b) Tubificiden (rechts davon ein Querschnitt des
Sediments: Homogene Durchmischung von Kalzitbarriere und Sediment durch
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Tubificiden) bei einer urspriinglich 2 cm hohen Kalzitbarriere. Der hell hinterlegte
Bereich kennzeichnet den CaCOs-Gehalt von Rohrbach-Kalzit, der dunkler
hinterlegte Bereich den durchschnittlichen CaCO3-Gehalt des Epplesee-Sediments
ohne EinfluB} einer Kalzitapplikation. (Fotos: MARKERT 2000)

3.1.4 Auswirkungen der Bioturbation auf die Nihrstofffreisetzung aus dem Sediment

Nach Aufbringen der Kalzitbarrieren von 1 - 2.5 cm Michtigkeit ging der SRP-Gehalt im
Vergleich zum Kontrollbecken ohne Barriere auf Werte unterhalb der Nachweisgrenze
(~ 0.1 umol/L) zuriick (Abb. 3.1.4.1a). Parallel zur bioturbaten Zerstorung der Kalzitbarriere
durch Chironomidenlarven erfolgte eine Phosphatfreisetzung aus dem Sediment in die
Wassersdule. Aufgrund der oxischen Versuchsbedingungen blieb die GroBenordnung der
freigesetzten SRP-Konzentrationen vergleichsweise gering und unterhalb von 1 umol/L. Im
Ansatz ohne Kalzitbarriere stiegen die SRP-Konzentrationen im iiberstehenden Wasser rasch auf
ca. doppelte Gehalte im Vergleich zur initialen Konzentration an, ausgedriickt durch einen SRP-
FluB von 0.22 pmol/m*h. Die allmihliche Konzentrationsabnahme beruht vermutlich auf

mikrobieller P-Assimilation oder der Prizipitation von Fe(II)-P-Phasen wie z.B. Vivianit.
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Zeit [d]
—e— 0 cmKalzt, 350 Ind/m2 —e—2.0 cmKalzt, 350 Ind/m2

—a4— 1.0 cmKalzt, 350 Ind/m2 —=— 2.5 cm Kalzt, 350 Ind/m2
---a--- 1.0 cm Kalzit, 230 Ind/m2

Abb. 3.1.4.1a: Zeitlicher Verlauf der SRP-Konzentrationen in den Versuchsbecken mit
unterschiedlich michtigen Kalzitbarrieren unter dem EinfluB von
Chironomidenlarven
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Wihrend die SRP-Freisetzung in den Versuchsbecken mit zunehmender Zerstérung der 1 cm
dicken Kalzitbarriere relativ stark war mit 0.1 pmol/m*h, wurde im Becken mit der am lingsten
intakt bleibenden 2 cm michtigen Kalzitschicht infolge der geringen Aktivitit der Larven auch
der Phosphorflul weitestgehend unterbunden. Der SRP-FluB3 aus einer bioturbierten 2.5 cm
michtigen Barriere betrug 0.07 pmol/m*h.

Die Gesamtphosphatkonzentrationen (TP) in den Versuchsbecken zeigen einen sehr dhnlichen
zeitlichen Verlauf wie die SRP-Gehalte. Infolge der Kalziteinbringung fielen die Werte in den
Versuchsbecken von 1.5 - 2.0 umol/L TP auf ein Niveau zwischen 0.3 (~ Nachweisgrenze) und
0.7 umol/L ab. Der von TATRAI (1988) festgestellte Zusammenhang zwischen der Larvendichte
und der aeroben Phosphatfreisetzung konnte hier aufgrund der geringen Variationsbreite nicht

bestétigt werden.

Nur eine intakte Kalzitbarriere kann demzufolge der Phosphatfreisetzung aus dem Sediment
entgegenwirken. Dies konnte von BERG (1998) bzw. STUBEN et al. (2000) bereits in

Laborversuchen ohne den Einflul3 der Bioturbation gezeigt werden.
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0 20 40 60 80 100 120 140
Zeit [d]
—e— 0 cmKalzt, 350 Ind/m2  —e— 2.0 cmKalzt, 350 Ind/m2
—a— 1.0 cmKalzt, 350 Ind/m2 —=— 2.5 cmKalzt, 350 Ind/m2
---a--- 1.0 cm Kalzt, 230 Ind/m2
Abb. 3.1.4.1b: Zeitlicher Verlauf des Nitratstickstoffgehaltes in den Testbecken mit
unterschiedlich maéchtigen Kalzitbarrieren unter dem EinfluB von
Chironomidenlarven

In den Versuchsbecken mit Kalzitbarriere lief die Nitrifikation stark verzogert ab, da sich die
Population der Nitrifikanten erst wieder in entsprechender Dichte aufbauen mufte.
Nitritstickstoff akkumulierte daher kurzfristig im {iiberstehenden Wasser. Dann erfolgte ein

kontinuierlicher Anstieg des Nitratstickstoffs im Gegensatz zum Kontrollansatz ohne Barriere
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(Abb. 3.1.4.1b), d.h. in den Aquarien lief aufgrund der verdnderten Redoxbedingungen im
Bereich der Sediment-Wasser-Kontaktzone weder eine Denitrifikation noch eine
Ammoniumassimilation ab.

Diese fehlende Nitratreduktion konnte sich bei einer intakten Barriere positiv auf das N/P-

Verhiltnis im See auswirken.

3.2 Mechanische Stabilitit verschiedener Barrieren

Mit der Laborapparatur EROMES wurden folgende kritischen Schubspannungen fiir die
unterschiedlichen Barrierematerialien gemessen (Abb. 3.2.1):

Quarzsand K12 0.32 N/m*
Rohrbach-Kalzit 0.31 N/m*
Socal® U1-R 0.15 N/m*

Beachtet werden muf3, dafl bei gewaschenem Quarzsand nur eine Umlagerung von Partikeln
("bedload") ohne Triibungszunahme auftritt, da EROMES nur Schubspannungen von maximal
3 N/m’ erzeugen kann, die nicht ausreichen, um Sand K12 fiir Triibungsmessungen in Schwebe
zu bringen. Die kritische Schubspannung beruht hier nur auf visueller Beobachtung.

Erosionsraten konnten deshalb fur Sand nicht bestimmt werden.
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T Schubspannung (N/ mz)

Abb. 3.2.1: Zusammenhang zwischen gemessener Schubspannung und berechneter
Erosionsrate fiir Socal® U1-R (#) und Rohrbach-Kalzit (e)
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Aufgrund relativ dhnlicher kritischer Sohlschubspannungen fiir Rohrbach-Kalzit und Quarzsand
erscheint eine Stabilisierung der Kalzitschicht durch Kalzit-Sand-Mischungen oder durch

Einbettung einer Kalzitbarriere in Sandschichten dieser Kornung eher fragwiirdig.

Mit der gemessenen kritischen Schubspannung kann iiber eine Modellrechnung die kritische
Windgeschwindigkeit abgeschitzt werden, die zur Resuspension von Barrierematerial durch
windinduzierte Wellen in flachen Seen flihren kann. Fiir den Kirchentellinsfurter Baggersee bei
Tibingen, der eine durchschnittliche Tiefe von 4 m aufweist und mit der Langserstreckung in der
Hauptwindrichtung des Neckartals liegt, wurden fiir die einzelnen Barrierematerialien nach der
"Shallow water wave forecasting" - SMB-Methode - (CERC 1984) iterativ folgende kritische
Windgeschwindigkeiten berechnet:

Quarzsand K 12 36 m/s
Rohrbach-Kalzit 35 m/s
Socal® U1-R 25 m/s

. Orkan Lothar

Tages-Windspitzen
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Abb. 3.2.2: Tages-Windspitzen im Raum Stuttgart im Untersuchungszeitraum (Die Daten der
Wetterstation Stuttgart-Flugwetterwarte wurden vom DWD zur Verfiigung
gestellt). Die gestrichelten Linien entsprechen den kritischen Wind-
geschwindigkeiten, die zur Resuspension von Socal® U1-R (griin) und Rohrbach-
Kalzit (rot) fiihren.

Im Neckartal betrugen die Tageswindspitzen in den Jahren 1998 bis 2000 durchschnittlich
10 m/s (Abb. 3.2.2) und maximal 20 bis 25 m/s. Die durchschnittliche Windgeschwindigkeit lag
bei ca. 2 Bft (1.3 - 3.3 m/s). Die Barrieren konnten daher im Epplesee nur durch Orkane wie z.B.
"Lothar" im Dezember 1999 (40 m/s) resuspendiert bzw. verdriftet werden. Je nach
Morphometrie und Exposition eines Flachsees ist jedoch eine Erosion der Gewdssersohle durch

windinduzierte Wellen nicht vollkommen auszuschlieBen.
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3.3 Phosphatfreisetzung aus dem Sediment unter dem Einfluf}
kalzitischer Barrieren

3.3.1 Einfluf3 der Barrieremichtigkeit

Unsere Inkubationsversuche zeigten, dal die Phosphatfreisetzung aus den Sedimenten nach ca.
40 - 50 Tagen direkt nach der Einstellung anoxischer Bedingungen im Bereich der Sediment-
Wasser-Kontaktzone begann (Abb. 3.3.1.1).

Der SRP-FluBB (soluble reactive phosphorus) aus dem Sediment ohne Barriere war mit
2 pmol/m?h am héchsten. Die SRP-Konzentration stieg innerhalb von ca. 20 Tagen von 0.4 auf
maximal 3.6 pumol/L an. Dieser FluB konnte durch 0.5 - 1 cm méchtige Kalzitschichten um
~ 60 % reduziert werden. Die maximal freigesetzte Konzentration im iiberstehenden
Tiefenwasser betrug ca. 1.1 pmol/L. Eine 2 - 4 cm méchtige Barriere flihrte zu einer ~ 70 %igen
Verringerung des SRP-Flusses (0.7 pmol/m*h). Die mit der Barriereméchtigkeit zunechmende
Effizienz einer Kalzitbarriere hinsichtlich der Reduzierung der Phosphatfreisetzung aus dem
Sediment beruht vermutlich auf der damit verbundenen groBeren Anzahl an Sorptionspldtzen

und "Kinks", die die Phosphatfixierung begiinstigen.

Die Abnahme der SRP-Konzentration im iiberstehenden Wasser des Sediments ohne
Kalzitbarriere ist vermutlich auf die mikrobielle P-Speicherung und die Bildung von Vivianit
zuriickzufiihren (Abschnitt 3.1.4)
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Abb. 3.3.1.1: Phosphatfreisetzung im {iberstehenden Wasser der Inkubationsversuche

(anoxische Bedingungen) unter Einflufl unterschiedlich méachtiger Kalzitbarrieren
(Rohrbach-Kalzit) auf dem Sediment

19



Kalzitaufspiilung

3.3.2 Variation des Barrierematerials und des Barriereaufbaus

Ohne Barriere erfolgte eine kontinuierliche SRP-Riicklésung aus dem Sediment mit einem
mittleren FluB von 7.1 pmol/m*h auf ungefihr das Dreifache der Ausgangskonzentrationen von
ca. 40 umol/L innerhalb von 125 Tagen (Tab. 3.3.2.1, Abb. 3.3.2.1).

Tab. 3.3.2.1: Mittlere SRP-Fliissse (125 Tage) aus anoxischer Inkubation von Epplesee-
Sedimenten (Sommer 2000) im Labor unter EinfluB unterschiedlicher Kalzit-
Sand-Barrieren. Die Menge an zwischen ca. 1 cm méchtigen Quarzsandschichten
eingebettetem Kalzit ist in Gew.-% angegeben

Barrierematerial und -aufbau SRP [p,mol/mz*h]
Ohne Barriere 7.1
Quarzsand 3.8
2 % Rohrbach/Quarzsand 1.4
2 % Socal® U3/Quarzsand -0.1

Eine reine Quarzsandbarriere fiihrte bereits zu einer ~ 50 %igen Abnahme des SRP-Flusses ins
{iberstehende Wasser auf 3.8 pmol/m*h und maximaler SRP-Konzentration von 55 pmol/L im
iiberstehenden Wasser. Unter Einsatz von Rohrbach-Kalzit-Quarzsand-Barrieren konnten ~ 80 %
geringere SRP-Fliisse von 1.4 pmol/m*sh ermittelt werden. Die SRP-Konzentrationen erreichten
im Untersuchungszeitraum mit ca. 40 pmol/L etwas hohere Werte als die Ausgangs-
konzentration. Am effektivsten war die Verwendung von Socal® U3-Quarzsand-Barrieren zur
Phosphatretention im Sediment, erkennbar an dem berechneten negativen SRP-Fluf3 von -0.1
umol/m?h bzw. der Konzentrationsabnahme von 9 pumol/L direkt nach der Applikation der
Barriere auf 5 pmol/L bei Versuchsende. Die Socal® U3-Quarzsand-Barrieren verhinderten bis
zum Versuchsende nach 130 Tagen (Stichprobe nach 227 Tagen) eine Diffusion von SRP ins
iiberstehende Tiefenwasser, wahrend bei allen anderen Barrieren nach deren Aufbringen eine

kontinuierliche, in der GréBenordnung jedoch unterschiedliche SRP-Freisetzung erfolgte.

Die Einbettung der Kalzitbarriere in Quarzsand diente der mechanischen Stabilisierung im Falle
eines grofltechnischen Einsatzes. Die hohere Porositit der Quarzsandlagen gegeniiber der
Sedimente und der Kalzitschicht konnte jedoch die Diffusion durch die Barriere in die

Wassersdule behindern und den Transport geldster Stoffe verzogern.
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Abb. 3.3.2.1: Phosphatfreisetzung im iiberstehenden Wasser der Inkubationsversuche (Sommer
2000, anoxische Bedingungen) unter Einflul unterschiedlicher Barrieren auf dem
Sediment

Die unterschiedliche Effizienz der einzelnen untersuchten Barrierematerialien liegt vermutlich in
den Oberflachen- und KorngroBeneigenschaften der Kalzite in Abhdngigkeit der Kalzitséttigung
des Wassers begriindet. Die unterschiedlichen Isothermenverldufe bzw. Beladungen der
untersuchten Kalzite geben erste Hinweise auf mogliche Mechanismen der Phosphatfixierung.
Der Einflufl dieser Materialeigenschaften auf den Fixierungsmechanismus und die Effizienz
der Phosphatimmobilisierung wird im Abschnitt 3.4 anhand der Ergebnisse der P-

Fixierungsexperimente diskutiert.

3.3.3 Einflul} von Kalzitbarrieren auf die Stofffliisse im Bereich der Sediment-Wasser-

Kontaktzone

In Laborexperimenten mit Sedimenten des Epplesees aus dem Friihjahr, deren iiberstehendes
Tiefenwasser zu Versuchsbeginn noch oxische Verhiltnisse aufwies, konnte ein SRP-FIuB3 tiber
die Sediment-Wasser-Grenze erst nach vollstindiger Sauerstoffzehrung gemessen werden
(Abschnitt 3.3.1). Eine Freisetzung iiber die oxidierte Sediment-Wasser-Grenze ins oxische
Tiefenwasser wird demnach behindert. Dieser SRP-Flull war dabei ca. 10fach hoher als der FluB3,

der in unter oxischen Bedingungen durchgefiihrten Aquarienversuchen unter Einflul der
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Bioturbation ermittelt wurde (Abschnitt 3.1.4). Diese Ergebnisse zeigen, dal3 die GréBenordnung
der Stofffliisse im Sediment-Wasser-Kontaktbereich in erster Linie durch das saisonal bedingte
Redoxmilieu im Tiefenwasser und an der Sedimentoberfliche bestimmt wird (Tab. 3.3.3.1).
Auch nach RUBAN & DEMARE (1998) wird die Phosphatfreisetzung iiberwiegend von
physikalisch-chemischen Parametern wie Ejy, pH und Sauerstoffgehalt kontrolliert. Daher soll im
folgenden die Effizienz der Kalzitbarrieren vor allem beziiglich der Phosphatretention im
Sediment unter oxischen und anoxischen Bedingungen unter Beriicksichtigung weiterer
EinfluBparameter diskutiert werden. Tabelle 3.3.3.1 gibt einen Uberblick iiber die
Grofenordnung der Einflufaktoren auf die SRP-Fliisse (BERG 2001). Gewisse allgemeingiiltige
qualitative Trends werden aufgezeigt. Die quantitativen Angaben beruhen auf den
FluBermittlungen aus Laborversuchen mit Sedimenten und Wasser des Epplesees und sind daher

nicht allgemeingiiltig.
Einfluld von Kalztbarrieren auf die Sofffllisse unter oxischen Bedingungen

Im Laboransatz und anhand von in situ ermittelten Frithjahrsfliissen zeigte sich, daBl unter
oxischen Versuchsbedingungen eine durch Bioturbationsprozesse bedingte SRP-Freisetzung
aus dem Sediment ohne und mit Kalzitabdeckung (Rohrbach-Kalzit) stattfand. Dieser SRP-Fluf}
konnte jedoch in Aquarienversuchen durch Kalzitbarrieren (Rohrbach-Kalzit) — obwohl bereits
bioturbat iiberprigt — in Abhéngigkeit von der ehemaligen Auflageméchtigkeit reduziert werden.
Im Vergleich zu einer Phosphatfreisetzung unter anoxischen Bedingungen war er jedoch 10 -
100fach geringer. Eine oxische SRP-Freisetzung unter dem EinfluB von Bioturbation wurde
bereits von TATRAI (1988) und GRANELI (1979) beobachtet. Die durchschnittlich 9.8 + 4.5 cm
tiefen Grabgénge der Benthosorganismen (BOUDREAU 2000, 1998, 1994) dienen vor allem als
Nischen fiir Mikroorganismen (MEILE et al. 2001, KRISTENSEN 2000, ALLER & ALLER 1998,
KAJAN & FRENZEL 1999, HANSEN et al. 1998, SMAYDA 1990, KRANTZBERG 1985), die unter
einem verbesserten Nahrstoff- und ausreichendem Sauerstoffangebot vor Frallfeinden geschiitzt
sind (FENCHEL 1984) und organisches Material abbauen. Der durch die Respirationsbewegungen
(KRANTZBERG 1985) ausgeloste Pumpmechanismus (SVENSSON 1998) der Chironomidenlarven
sorgt fiir einen erhohten physikalischen Materialflu {iber die Sediment-Wasser-Grenze
(MATISOFF et al. 1985, GRANELI 1979), an der normalerweise aufgrund der im Friihjahr oxischen
Verhiltnisse eine Freisetzung von Phosphat (MARSDEN 1989) wird. Die Grabginge alleine
begiinstigen den Austauschprozel zwischen Sediment und {iberstehendem Wasser nicht

(MATISOFF & WANG 1998). Zum einen verlagern Chironomidenlarven Sediment von der
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oxischen Oberflache in suboxische Zonen, transportieren jedoch gleichzeitig Sauerstoff, so dafl
eine Phosphatsorption im Sediment begiinstigt wird. Andererseits wird refraktéres organisches
Material in sauerstoffreichere Zonen verfrachtet und mikrobiell abgebaut. Dies kann zu einer
verstirkten Phosphatfreisetzung fithren (KAMP-NIELSEN et al. 1982). Vermutlich vergroBerte sich
in den Aquarienversuchen mit zunehmender bioturbater Zerstérung der Kalzitschicht die Anzahl
der Grabginge und damit der Bereich der oxidierten Oberflichen (KAJAN & FRENZEL 1999,
KAMP-NIELSEN et al. 1982), so dafl Eisen infolge der Ausfillung als Oxid fiir das aus der
Degradation freigesetzte Phosphat nicht mehr als Bindungspartner zur Verfligung stand. Die
Oxidation von Fe(Il) erfolgt unter Sauerstoffzutritt so langsam, dall Phosphat unter aeroben

Verhiltnissen freigesetzt wird (KLEEBERG & DUDEL 1997).

Tab. 3.3.3.1:  EinfluBfaktoren, die am Epplesee qualitative und quantitative Anderungen des SRP-
Flusses hervorrufen; T steht fiir die Erhohung des SRP-Flusses, d fiir eine Abnahme der
SRP-Freisetzung (BERG 2001)

SRP-Flul |Redox- Bioturbation Barriereméchtigkeit Barrierematerial Organisches
milieu Material
(Menge)
oxisch [l 909  T# b 5547270 9%+ n.b. n.b.
_*7

4 20-30 %** d 50 %*° Quarzsand
Q
1 60%° #7 _65%6 _ 80 %**° | 80 %*° Rohrbach-Kalzit
4 >80 %** Socal® U1-R*'°
4 > 100 %*° Socal® U3

anoxisch |1 90 % - 170-90 %

1 Vergleich Aquarienversuch (oxisch, Bioturbation) mit noch oxischen Verhéltnissen eines Laborversuchs
ohne Bioturbation (Abschnitt 3.3.1)

2 1.0 cm méchtige bioturbat liberpréigte Barriere (Rohrbach-Kalzit), oxische Bedingungen

3 wie *2, 2.0 - 2.5 cm michtige Barriere

*: bioturbat iiberpragte Barriere, urspriinglich 1 cm (anoxisch)

*

Sediment aus dem Friihjahr (weniger organisches Material), anoxisch inkubiert, 0.5 - 1.0 cm méchtige,
intakte Barriere (Rohrbach-Kalzit)

0 wie *°, 2.0 - 2.5 cm Michtigkeit

*7 diffusiver PorenwasserfluB (STUBEN et al. 2000)

intakte Barriere, 1 cm Méchtigkeit (STUBEN et al. 2000)

9 intakte Barriere, 2 cm Méchtigkeit (Kombination Kalzit-Quarzsand) (Abschnitt 3.3.2)

*10 Datengrundlage FURRER et al. (2001)

*8

Eine zunehmende Maichtigkeit der Kalzitschicht unter dem EinfluB von Bioturbation
retardierte die Perforierung der Barriere und resultierte in reduzierten Fliissen iiber die Sediment-
Wasser-Grenze (Abschnitt 3.1.4). Da dennoch Phosphat freigesetzt wurde, bedeutet dies jedoch,
daB die in dieser Studie untersuchten Maichtigkeiten von Kalzitbarrieren von bis zu 2.5 cm

aufgrund der Destabilisierung durch die Bioturbation unter oxischen Bedingungen nicht
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ausreichen, um hinsichtlich der Phosphatretention nachhaltig effizient zu sein. Die
Kompensation des Einflusses der Bioturbation durch michtigere Barrieren oder stabilere
Sandschichten in Kombination mit aktivem kalzitischem Barrierematerial bendtigt weitere

Untersuchungen.

EinfluR von Kalztbarrieren auf die Sofffllisse unter anoxischen Bedingungen

Eine wesentliche Rolle fiir die Nachhaltigkeit der RestaurierungsmaBBnahme unter anoxischen
Bedingungen im Tiefenwasser spielen vor allem die Stabilitit und Michtigkeit der Barriere.
Stabile, ungestorte Barrieren von bis zu 4 cm Rohrbach-Kalzit fiihrten unter anoxischen
Bedingungen mit steigender Machtigkeit der Kalzitschicht zu einer zunehmenden Retention von
SRP im Sediment (Abschnitt 3.3.1). Vergleichende Laboruntersuchungen zeigten, dafl eine
bioturbat iiberprigte Kalzitschicht von urspriinglich 1 cm Maéchtigkeit ohne weiteren Einflufl von
Bioturbation die sommerliche SRP-Freisetzung aus anoxisch inkubierten Sedimenten nur noch
zu ~ 30 % reduzierte und daher keinen wesentlichen Beitrag mehr zur Phosphatimmobilisierung
leistet (STUBEN et al. 2000). Auch in situ wurde mittels Inkubationskammern im Bereich der
Versuchsfliche im Sommer 1999 nur noch ein ~ 20 % geringerer SRP-Flul gegeniiber der
Referenzstation ermittelt (STUBEN et al. 2000). Die Barrierefunktion wurde infolge der
Destabilisierung durch Bioturbationsprozesse deutlich herabgesetzt. In erster Linie beruhte die
SRP-Riicklosung aus diesen Sedimenten vermutlich auf mikrobiell gesteuerten reduktiven
Prozessen (CLAVERO ET AL. 1999), da im Sommer aufgrund der iiber ldngere Zeit anhaltenden
sub- bis anoxischen Bedingungen im Tiefenwasser nicht mit Bioturbation (STOSSEL 1992) und
damit nicht mit aktiven Transportprozessen an der Sediment-Wasser-Grenze zu rechnen ist. Eine
ungestorte 1 cm méchtige Kalzitbarriere konnte den SRP-Flu8 im Labor dagegen um ~ 80 %

reduzieren (STUBEN et al. 2000).

Die Fliisse aus anoxisch inkubierten sommerlichen Sedimenten hingen vor allem vom saisonal
bedingten Angebot an organischem Material ab. Im Vergleich zu anoxisch inkubierten
Sedimentkernen aus dem Friihjahr wurde der SRP-Flu3 im Sommer durch den héheren Anteil an

organischer Substanz zu 70 - 90 % erhoht (Abschnitt 3.3.1, Abschnitt 3.3.2, Tab. 3.3.3.1).

Eine vergleichbare SRP-Mobilisierung erfolgte aus sommerlichen Sedimenten des Epplesees
ohne Kalzitbarriere (Abschnitt 3.3.2) und mittels Inkubationskammer in situ erfaitem SRP-Fluf3
des Sommers 1999 an der ReferenzmefBstelle. Sie betrug jedoch nur ca. 1/3 der SRP-Freisetzung

aus weiteren sommerlichen Sedimenten im Laborversuch (STUBEN et al. 2000).
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3.4 Phosphatfixierung an unterschiedliche Kalzite

Die SRP-Konzentrationen nahmen mit zunehmender Kalzitmenge in allen Versuchsreihen ab
(Abb. 3.4.1a). Die initialen SRP-Konzentrationen von 20 - 45 umol/L konnten unter Zugabe von
115 g/L Rohrbach-Kalzit und 23 - 46 g/L Socal® Ul-R um 93 % auf ein Minimum von ca. 1
umol/L bzw. 3 umol/L erniedrigt werden. Eine Einwaage von 23 g/L Socal® U3 reduzierte die
Ausgangskonzentration an SRP um 98 % auf 0.6 pumol/L. Eine mindestens 80 %ige
Phosphatelimination wurde durch Zusatz von mehr als 0.5 g/L Socal® U3 und mehr als 11.5 g/L
Rohrbach-Kalzit sowie Socal® U1-R erzielt.

Mit zunehmender Kalzitmenge nahmen auch die Ca-Konzentrationen sowie die
Gesamtalkalinitit in allen Ansétzen ab (Abb. 3.4.1b, c). Bei der Zugabe von Socal® U1-R sank
die Ca-Konzentration von 2.2 mmol/L auf 1.5 mmol/L. Die Applikation von Socal® U3 und
Rohrbach-Kalzit fiihrte zu einer Abnahme der geldsten Ca-Konzentration von 1.9 mmol/L auf
1.3 mmol/L bzw. von 2.2 mmol/L auf 1.7 mmol/L. Die Gesamtalkalinitiit nahm in den
Versuchsansitzen mit Rohrbach-Kalzit von 4.9 meq/L auf 3.6 meq/L und mit Socal® Ul-R von
4.1 meq/L auf 3.6 meq/L ab (Abb. 3.4.1.c). Dagegen schwankte die Alkalinitdt in den Ansédtzen
mit Socal® U3 zwischen 3.4 und 4.2 meq/L meq/L.

Wie in Abbildung 3.4.2 A dargestellt, fielen die Isothermen fiir die einzelnen Kalzite sehr
unterschiedlich aus. Wiahrend der Verlauf der Isothermenfunktion fiir Rohrbach-Kalzit
logarithmisch bis hyperbolisch war (Abb. 3.4.2B), wies die Isotherme fiir Socal® U1-R bei
niedrigen SRP-Konzentrationen in der Restlosung zwischen 14 - 19 pmol/L einen sigmoiden
sowie einen exponentiellen Bereich bei SRP-Gehalten hoher als 33 pmol/L im Seewasser auf.
Auffallend war der iiberwiegend sigmoidale Verlauf der Isotherme von Socal® U3. Vier
Bereiche lieBen sich ausgehend von niedrigen Phosphatkonzentrationen und Beladungswerten
beschreiben. Bis zu SRP-Konzentrationen von ca. 6 umol/L ndherte sich die Beladung von
Socal® U3 mit SRP zunehmend dem Wert von 0.02 pmol/m’. Bei konstanten SRP-Gehalten
stieg die Beladung von 0.02 pmol/m” auf 0.4 pmol/m* und nahm mit Abnahme der SRP-
Konzentration in der Restldsung auf 0.7 pmol/m* zu. Mit zunehmendem SRP-Gehalt in der

Restlosung glich der Verlauf infolge der steigenden Beladung einer logarithmischen Isotherme.

Die Beladung der Kalzite mit SRP nahm mit steigender Kalzitmenge deutlich ab. Eine
maximale Beladung von 85 pg/g bzw. 0.6 pmol/m” wurde unter Einsatz von 2.3 g/L Rohrbach-
Kalzit erreicht. Wesentlich hohere Beladungen ergaben sich fiir Socal®. Eine vergleichsweise
1000fach geringere Zugabe von 23 mg/L Socal® U3 fiihrte zu einer Maximalbeladung von
5.3 mg/g bzw. 2.4 pmol/m*. Die héchste Beladung von 12.2 mg/g bzw. 20 pmol/m* wies Socal®
UI-R bei einer Zugabe von nur 12 mg/L auf.
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Abb. 3.4.1: SRP- (a), Ca-Konzentration (b) und TA (c¢) in den Schiittelversuchen in

Abhingigkeit der Kalzitmenge (® Rohrbach-Kalzit, A Socal® UI-R, @ Socal®
U3)

Die von den meisten Autoren fiir eine rein adsorptive Phosphatbindung an Kalzit angegebene
(Grenz-)Beladung von 25 pg/g (WANG & Tzou 1995, HINEDI ET AL. 1992, Kuo & LOTSE 1972)
wird fiir alle in dieser Arbeit in Schiittelversuchen eingesetzten Kalzite iiberschritten. Dabei
fallen die Beladungen von Rohrbach-Kalzit von < 85 pg/g noch am ehesten in den fiir
Adsorption relevanten Beladungsbereich. Fiir die weitaus hoheren Beladungen der Socal®-

Produkte miifliten daher aufgrund der gleichzeitigen Abnahmen von SRP, der gelosten Ca-
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Konzentration und der Gesamtalkalinitdt (Abb. 3.4.1a, b, ¢) noch weitere Bindungsmechanismen
verantwortlich sein. Das Verhiltnis von Ca- zu SRP-Abnahme (ACa:ASRP) kann zwar einen
Hinweis auf gebildete Ca-P-Phasen geben, der Mechanismus der P-Fixierung wird jedoch nicht
geklart (KLEINER 1988), konnte aber durch den Vergleich der Isothermen mit bestehenden
Modellen niherungsweise ermittelt werden. Die spezifische Bereiche der Isothermen von Socal®

Ul-R und Socal® U3 sind vermutlich fiir unterschiedliche Fixierungsmechanismen

charakteristisch (BERG et al. in prep.).

(A)

SRP-Beladung [pmol/ni]
[,
(=]

O_WH e S S B s e = S S IR

(B

N’

SRP-Beladung [umol/n%]

SRP [numol/L]

Abb. 3.4.2: SRP-Beladung von Rohrbach-Kalzit (®), Socal® Ul-R (A) und Socal® U3 (@)
bezogen auf die Kalzitoberfliche nach 24 h Schiitteln; (A) Isothermen, (B)
VergroBerter Ausschnitt

Ausgehend von niedrigen SRP-Konzentrationen < 13 pmol/L iiberwiegen unter Einsatz von
Socal® U1-R vermutlich adsorptive Prozesse (Abb. 3.4.3a). Das ACa:ASRP-Verhiltnis von 4.2
deutet im sigmoiden Abschnitt der Isotherme zwischen 13 - 19 pmol/L SRP auf die Bildung
einer des von DITTRICH ET AL. (2000), STAUDINGER (1990) und AVNIMELECH (1983, 1980)
beschriebenen Ca3z(HCO3);POs-Oberflichenkomplexes &dhnlichen Verbindung hin. Einen
Hinweis auf eine erfolgte Oberfldchenprizipitation in Form einer solid solution (STUMM &
MORGAN 1996) in diesem Bereich geben das Oberflichenkomplex- und Oberflachen-
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prazipitationsmodell von LUTZENKIRCHEN & BEHRA (1996) und FARLEY ET AL. (1985). Nach
dem Zustand einer Sittigungsbeladung erfolgte bei hoheren SRP-Gehalten von mehr als 33
umol/L ein weiterer Mechanismus, der mit einer deutlichen Beladungszunahme verbunden war.
Zum einen konnte eine Transformation in eine kinetisch bevorzugte Phase erfolgt sein, zum
anderen die Prizipitation oder Koprézipitation einer neuen metastabilen Phase auf der
vorhandenen Ca-Phosphat-Oberfliche, die die SRP-Konzentration in Lésung nahezu konstant
hielt (BERG et al. in prep.). Nach PLANT & HOUSE (2000) hemmen SRP-Konzentrationen > 20
umol/L das Kalzitwachstum und begiinstigen die Bildung einer Ca-P-Phase, wihrend Gehalte

<20 umol die P-Koprazipitation mit Kalzit férdern.

(@)

Préazipitation einer
metastabilen Phase

Sattigungsbeladung

—

Adsor_ption 7. \Oberfléchenkomplex

SRP-Beladung [umol/m?]

SRP [umol/L]

(0)

1 Oberflachenkomplex (Abschnitt IV)
~_metastabile — stabile Phase (Abschnitt Ill)
T Prézipitation einer (metastabilen) Phase (Abschnitt 11)

SRP-Beladung [umol/m?]

—

Adsorption (Abschnitt I)

SRP [umoal/L]

Abb. 3.4.3:  Schematische Darstellung der (a) Socal® Ul-R-Isotherme und der (b) Socal® U3-
Isotherme zur Interpretation unterschiedlicher Phosphatbindungsmechanismen
(TTCP = Tetrakalziumphosphat)
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Auf der Basis des Oberflichenprizipitationsmodells nach FARLEY ET AL. (1985), das sowohl
Sorptions- als auch Prizipitationsprozesse erfaB3t, 148t sich die auch berechnete sigmoidale
Isotherme fiir Socal® U3 in mehrere Bereiche (I - IV) unterschiedlicher Mechanismen der
Phosphatfixierung abgrenzen (Abb. 3.4.3b). Adsorptive Prozesse iiberwogen bei niedrigen SRP-
Konzentrationen von kleiner 6 pmol/L (I). Nach Erreichen einer Séttigungsbeladung hielt die
SRP-Fixierung die SRP-Konzentration durch die Oberflichenprézipitation einer metastabilen
Ca-Phosphat-Phase auf der Socal®-Oberfliche nahezu konstant, wihrend die Beladung bis auf
Werte zunahm (II). Begiinstigt durch die metastabile Vorlduferphase erfolgten
Transformationsreaktionen (III) zu einer kinetisch bevorzugten, thermodynamisch stabileren Ca-
Phosphat-Phase auf der Oberfliche der metastabilen Phase oder durch deren Auflosung (STUMM
& MORGAN 1996). Die stabile Ca-Phosphat-Phase steht infolge einer gegeniiber der weniger
stabilen Verbindung geringeren Loslichkeit mit geringeren SRP-Konzentrationen im
Gleichgewicht; im Fall von Socal® U3 mit 13 umol/L SRP. Die ACa:ASRP-Verhiltnisse um 2 -
3 lassen zum einen unter den gegebenen Versuchsbedingungen in diesem Konzentrationsbereich
auf die Bildung eines Ca3;(HCOs3);P0O4-Oberflachenkomplexes schlieen (ACa:ASRP ~ 3), zum
anderen auf die Bildung von TTCP (ACa:ASRP ~ 2) (BERG 2001, BERG et al. in prep.). Da die
Isotherme in einen logarithmischen Verlauf iibergeht, scheint ein weiterer kinetisch bevorzugter

Prozel3 bei hoheren SRP-Konzentrationen stattzufinden (IV).

Sigmoidale Isothermen mit Bereichen der Adsorption von Phosphat sowie der Prézipitation
verschiedener Ca-Phosphat-Phasen wurden bereits von FREEMAN & ROWELL (1981) beschrieben.
In Kinetikversuchen konnte z.B. von SPOSITO (1998) und GRIFFIN & JURINAK (1973) gezeigt
werden, dal die zu einem bestimmten Zeitpunkt ermittelte SRP-Konzentration nur einen
scheinbaren Gleichgewichtszustand widerspiegelt. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt ist die
Kristallkeimbildungsrate von Ca-Phosphat-Phasen auf Kalzitoberflichen, der ein rasches
Wachstum von Ca-Phosphaten folgt, wobei der Ubergang zwischen Sorption und
Oberflachenprézipitation bzw. die Transformation verschiedener Ca-Phosphat-Phasen bei
geringen Phosphatkonzentrationen langsamer ablduft (FREEMAN & ROWELL 1981, GRIFFIN &
JURINAK 1973). Die von zahlreichen Autoren favorisierte Reaktionszeit von 24 h (HOUSE &
DENISON 2000, GEFFROY 1999, RONICKE ET AL. 1995, LEBRON & SUAREZ 1996) ermdglichte
auch in dieser Studie einen Vergleich verschiedener Kalzite unter sehr &hnlichen
Versuchsbedingungen und lieferte reproduzierbare Ergebnisse. Sie reichte jedoch
moglicherweise nicht zur Einstellung stabiler Gleichgewichte nach Prézipitationsprozessen aus.
Wesentlichen EinfluB3 auf den Verlauf der Isothermen haben die Versuchsbedingungen wie z.B.
die Ausgangskonzentration an Phosphat und das Verhéltnis zwischen -eingesetzter

Feststoffkonzentration und Lésungsvolumen.

Die Interaktionsmechanismen von Phosphat und Kalzit werden im aquatischen System
iiberwiegend von der Kinetik gesteuert (VALSAMI-JONES & VAN DER HOUWEN 2001). Dies
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wurde vor allem an den drei unterschiedlichen, reproduzierbaren Beladungen von Socal® U3 bei
gleicher Phosphatkonzentration der Restlosung der Schiittelversuche deutlich. Die spontane
Erhohung des pH-Werts sowie der TA-Gehalte und der Ca-Konzentration beim Einbringen der
Socal® U3-Barriere in kalzitiibersittigtes Seewasser der Freisetzungsversuche im Labor gab
einen weiteren Hinweis darauf, dafl die Loslichkeit des extrem feinkdrnigen Kalzits wesentlich
hoher sein muB3 im Vergleich zu natiirlichen Kalziten und diese kleinen Kalzitkristalle < 1 pm
(STuMM & MORGAN 1996) bestrebt sind, nach Auflésung zu groBeren Kalziten zu
rekristallisieren (STEEFEL & VAN CAPPELLEN 1990). Dabei konnte Phosphat koprézipitiert
werden. Zusitzlich kann bei geniigend hohen Phosphatkonzentrationen eine Ubersittigung der
Losung an Ca-Phosphat-Phasen resultieren, wobei nach der Ostwaldschen Stufenregel kinetisch
bedingt zunichst die thermodynamisch instabilsten Phasen prézipitieren (STUMM & MORGAN
1996) und langsam in stabilere Mineralphasen umkristallisieren (STEEFEL & VAN CAPPELLEN
1990).

Diese Diskussion zeigt jedoch, daB3 einige Kalzite aufgrund ihrer geringen Korngréfe und ihrer
Oberflacheneigenschaften offensichtlich in der Lage sind, in Wechselwirkung mit dem
aquatischen Milieu Ca-Phosphat-Komplexe oder -Phasen zu bilden. Diese material- und
milieuabhingigen Interaktionsmechanismen sollten im Gegensatz zu einer reversiblen
Phosphatadsorption an Kalzitoberflichen zu einer nachhaltigeren Phosphatimmobilisierung
fiihren.

3.5 Bewertung der Kalzitapplikation

Zusammenfassend haben die Geldnde- und Laboruntersuchungen am Fallbeispiel Epplesee bei
Kirchentellinsfurt gezeigt, daB3 Kalzit prinzipiell zur Phosphatfixierung geeignet ist, wobei es in
Abhingigkeit der Oberflaichen- und Korngrole sowie der Oberflichenbeschaffenheit bei
Kurzzeitversuchen zumindest deutliche Unterschiede in der Effizienz gibt. Diese Eigenschaften
spielen insbesondere bei kalzitiiberséittigtem Wasser eine groBe Rolle, da sich bei
Kalzitunterséttigung theoretisch alle Kalzite 16sen und Ca-P-Phasen prézipitieren konnen, in
denen P ldngerfristig immobilisiert ist. Im Séttigungsgleichgewicht dominieren theoretisch

Adsorptions- und damit gleichzeitig auch Desorptionsprozesse.

Abgeleitet aus den vorgestellten Ergebnissen des BW-PLUS-Projekts N 98006 (STUBEN et al.
2000) kann eine Kalzitapplikation in eutrophierten Seen grundsétzlich nur dann erfolgreich
sein, wenn das Sediment auch die hauptsichliche Phophatquelle darstellt. Ferner diirfen keine
Eintrige aus dem Einzugsgebiet, wie z.B. belastete Zuldufe, benachbarte nihrstoffreichere
FlieBgewisser, flieBgewdsserbeeinfluites Grundwasser oder landwirtschaftliche Wiésser
hinzukommen (Abb. 3.5.1). Bislang konnten nur dann nachhaltige Erfolge erzielt werden, wenn

restaurative Maflnahmen im Gewdésser mit einer Sanierung gekoppelt waren (MATHES &

30



Kalzitaufspiilung

Korczynskr 2000). Eine externe Reduzierung der Phosphateintrdge zieht hdufig zunéchst eine
verstédrkte interne Freisetzung von Phosphat aus dem Sediment nach sich (MARSDEN 1989). Nach
MARSDEN (1989) konnte jedoch eine ~ 70 %ige Reduzierung der externen Eintrdge zu einer
Verbesserung der Trophie in flachen Seen beitragen. In niederldndischen und dénischen Seen
dauerte es jedoch auch nach erfolgreicher Minimierung der externen Phosphateintriage 4 - 16
Jahre, bis sichtbare Erfolge hinsichtlich der Gewisserqualitit zu verzeichnen waren
(zusammengefa3t in KLEEBERG & KOZERSKI 1997). Begleitende oder nachgeschaltete
RestaurierungsmaBnahmen zur internen Lastsenkung konnten, zu einem optimalen Zeitpunkt
durchgefiihrt, den ProzeB der Gleichgewichtseinstellung auf einen neuen Stationdrzustand
beschleunigen (HUPFER & ZIPPEL 1998).

Im Vorfeld einer Restaurierungsmalinahme sollte daher der Anteil des mobilisierbaren P-Gehalts
im Sediment ermittelt werden (HUPFER 1995). P-Freisetzungsversuche im Labor und mdglichst
unter natiirlichen Bedingungen, z.B. mit Hilfe von in situ exponierten Inkubationskammern,
eignen sich gut zur Ermittlung der tatsdchlich zu erwartenden P-Freisetzung (P-Fluf3 aus dem
Sediment), wobei die saisonal unterschiedlichen Redox- und Sauerstoffverhéltnisse mit
einzubeziehen sind. Zusétzlich hilft die Ermittlung der P-Nettosedimentation, die Phosphatbilanz
differenziert aufzustellen und die internen den externen Eintrigen — sofern bekannt —

gegeniiberzustellen.

Der langfristige Restaurierungserfolg hingt im wesentlichen von den seespezifischen
Gegebenheiten wie Bioturbation, Hydrodynamik, dem Hydrochemismus (Kalzitséttigung
Redoxmilieu, saisonal - und tiefenabhidngige Sauerstoffsittigung, pH-Wert), der Morphometrie
und dem Zeitpunkt der Applikation ab. Je nach seespezifischen Gegebenheiten kann das
Verfahren durch die Variation der seeunspezifischen Faktoren wie die Eigenschaften des
Kalzits — d.h. die Korngréf3e und Oberflicheneigenschaften — und der Autbau der Barriere selbst
fiir den jeweiligen See optimiert werden: Die Morphometrie, nach LAWA (1998) durch einen
Tiefengradienten F ausgedriickt, d.h. das Verhéltnis der Seetiefe zur effektiven Lange und Breite
des Sees bzw. von maximaler Seetiefe zur Epilimniontiefe gibt einen ersten Anhaltspunkt
dariiber, ob der See im Sommer stabil geschichtet ist (F > 1.5). Eine flache Seenmorphometrie
begiinstigt eine héufigere Zirkulation und Sauerstoffversorgung der Sedimentoberfliche und
damit auch die Besiedlung des Sediments. Die Bioturbation wird jedoch zur Destabilisierung
der Barriere fiihren. Der EinfluB konnte z.B. durch eine méchtigere Barriere bzw. eine
mechanisch stabilere Sand-Kalzit-Barriere kompensiert werden. Nach unseren bisherigen
Erkenntnissen reicht eine Kalzitbarriere von 2.5 cm Maichtigkeit bei Auftreten von Bioturbation
keinesfalls aus, um nachhaltig effizient zu sein hinsichtlich der Reduzierung der
Phosphatfreisetzung aus dem Sediment. Maichtigere Barrieren konnten prinzipiell den
Auswirkungen des Makrozoobenthos auf eine Sedimentabdeckung entgegensteuern. Nach
BOUDREAU (2000, 1998, 1994) reichen Grabginge infolge der Limitierung durch die mit der

31



Kalzitaufspiilung

Tiefe zunehmende Sedimentstabilitdt und damit des zunehmenden Energieaufwandes fiir tiefere
Grabungen bis in ca. 9.8 cm £ 4.5 cm Sedimenttiefe. MATISOFF ET AL. (1985) gehen bei
Chironomidenlarven von einer Beeinflussung bis in iiber 20 cm Sedimenttiefe aus. Tubificiden
erreichen eine Grabungstiefe von durchschnittlich 10 cm. Diese Tiefenspanne wurde bei der
Aufbringung von Sandbarrieren in einem kontaminierten Hafenbecken fiir die Bioturbation
einkalkuliert, so daB3 Mindestméchtigkeiten von 0.5 m veranschlagt wurden (ZEMAN 1994). Dazu
sind zusédtzlich zu unseren Untersuchungen noch weitere Versuche zu moglichen Auswirkungen
auf das Makrozoobenthos und Uberlegungen zur technischen Einbringung mehrschichtiger
Barrieren notwendig. Michtige Kalzitschichten sind zum einen mit hohen Kosten verbunden,
zum anderen konnte der enorme Auflagedruck zu einer Konsolidierung bislang unbekannten
Ausmalles und zu einem verstirkten Auspressen von nidhrstoffreichem Porenwasser fiihren
(AZCUE et al. 1998b, HUPFER & ZIPPEL 1998, ZEMAN 1994). Eine rasche Sedimentakkumulation
reduziert zunachst den Einflull der Bioturbation, da die Nahrstoffe im Bereich der Grabungstiefe
der Organismen abgedeckt werden (HENDERSON-SELLERS & MARKLAND 1987). Ausreichende
Sauerstoffverhéltnisse begiinstigen jedoch eine rasche Wiederbesiedlung des Sediments
(STOSSEL 1992).

Bei mittleren Seetiefen < 5 m besteht zusétzlich die Gefahr der Resuspension durch
windinduzierte Turbulenzen (KLEEBERG & DUDEL 1997). Diesem Einflul kénnte man aber
ebenfalls durch die Einbettung des Kalzits in ein mechanisch stabileres Material, wie z.B.
Quarzsand (DONNERT et al. 2000a, b, ZEMAN 1994) begegnen. Auch hierbei ist die Interaktion
von Makrozoobenthos und Barrierematerial bislang nicht bekannt. Im allgemeinen tritt
Resuspension von Sedimenten im Frithjahr in erster Linie infolge der Zirkulation des
Wasserkorpers auf (HAWLEY & LEE 1999, WEYHENMEYER et al. 1997). Diese ist besonders bei
flachen Seen ausgeprégt, die mit der Langsachse in der Hauptwindrichtung exponiert sind (LFU
2000). Wéhrend der Stagnationsphase konnen nur interne Seiches (WEYHENMEYER 1998, 1996)
tiefere Wasserschichten beeinflussen und Sediment resuspendieren. Sie sind jedoch in kleinen
und relativ flachen Seen infolge einer geringeren Windwirkldnge und demzufolge geringer
Wellenhohen und Wellenldngen weniger von Bedeutung (GOLDMAN & HORNE 1983).

Als geeigneter Zeitpunkt zur Durchfiihrung einer Kalzitaufsplilung wére z.B. im Friithjahr vor
der Phytoplanktonentwicklung zu empfehlen. Bei der Anwendung eines sehr feinkdrnigen
Kalzits konnte dieser aufgrund der Zirkulation des Wasserkorpers relativ lange in der
Wassersdule verweilen, mit dem geldsten P interagieren und somit die Néhrstoffgrundlage fiir
die Phytoplanktonentwicklung verringern. Aullerdem hemmt die erh6éhte Triibung infolge der
Lichtlimitierung zusétzlich die Primdrproduktion (s.u.). Zusitzlich kann die nach der
Sedimentation entstandene Barriere die sommerliche P-Freisetzung aus dem anoxischen

Sediment verhindern.
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Eine Kalzitaufspiilung wihrend der maximal entwickelten Friihjahrsalgenbliite konnte das
quantitativ als Phytoplankton vorliegende Phosphat aus der Wassersdule eliminieren und
dadurch die Néhrstoffgrundlage fiir eine sommerliche Algenentwicklung entzogen werden. Ein
geeigneter Kalzit wiirde dann eine Koprézipitation von Kalzit und Phosphat im Tiefenwasser

unterstiitzen, da der pH-Wert noch nicht durch intensive mikrobielle Degradation abgesunken ist.

Gegen Ende der Sommerstagnation befindet sich zum einen im Tiefenwasser ein Maximum an
gelostem Phosphat, zum anderen in der Wassersaule verhéltnisméBig viel Phytoplankton. Ein zu
diesem Zeitpunkt in ausreichenden Mengen applizierter und von den Eigenschaften zur
Phosphatfixierung optimaler Kalzit konnte auf diese Weise bei vorausgegangener Reduzierung
der externen Eintrdge unter Gewdhrleistung einer stabilen Barriere erheblich zur
Eutrophierungsminderung des Epplesees beitragen. Beachtet werden sollte, dall die Degradation
organischer Substanz im Bereich der Sediment-Wasser-Grenze im Sommer zu einer pH-
Abnahme fiihrt, die zunidchst mit Kalzitlosungsprozessen infolge einer Kalzituntersittigung
verbunden ist. Eine direkte Prézipitation von Ca-Phosphat-Phasen erscheint jedoch je nach

Reaktivitit des Kalzits moglich.

Grundlegende Voraussetzungen fiir die Effizienz des Verfahrens unter der Zielsetzung einer
moglichst nachhaltigen einmaligen CaCOs-Applikation sind zunéchst, ein von der Qualitit und
den Eigenschaften geeignetes kalzitisches Barrierematerial zu verwenden, das Phosphat auch
bei wechselnden Redox- und pH-Bedingungen im Tiefenwasser langfristig immobilisiert. Es
sollte zudem moglichst kostengiinstig und in ausreichenden Mengen vorhanden sein. Eine
optimale und nachhaltige Phosphatfixierung miiliten Kalzite geringer Korngréfle, mit einer

groflen, moglichst rauhen Oberfliache leisten.

Die Vorteile von Rohrbach-Kalzit sind einerseits die relativ geringen Kosten, andererseits die
fiir die Phosphatfixierung giinstige Oberflichenrauhigkeit. Das Material scheint den
Hydrochemismus wenig zu beeinflussen und zeigte mit Ausnahme von adulten
Dreikantmuscheln (Dreissena polymorpha) keine negativen Auswirkungen auf die
Gewdisserbiozonose (STUBEN et al. 2000, MARKERT 2000). Dieser Effekt ist jedoch mechanisch
und nicht materialspezifisch bedingt. Zusétzlich ist Rohrbach-Kalzit gegeniiber
hydrodynamischer Beanspruchung vergleichsweise stabil. Von Nachteil ist der vermutlich
iiberwiegend adsorptive, d.h. reversible Fixierungsprozel (MURPHY & PREPAS 1990,
GIANNIMARAS & KOUTSOUKOS 1987, FREEMAN & ROWELL 1981) von Phosphat an Rohrbach-
Kalzit. Die Oberfliche konnte eventuell durch einen weiteren Aufmahlungsschritt wesentlich

vergroflert und damit optimiert werden, was jedoch mit weiteren Kosten verbunden ist.

Socal® U3 ist im Gegensatz zu Rohrbach-Kalzit relativ teuer, erwies sich aber in
Laborversuchen in allen Sittigungsbereichen des Wassers an Kalzit infolge der groflen
spezifischen Oberfliche und geringen Korngrof3e als sehr effizient hinsichtlich der

Phosphatfixierung. Socal® U3 st sich vermutlich in an Kalzit untersittigtem und
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kalzitiibersattigtem Wasser und konnte eine Prizipitation von Ca-Phosphat-Phasen nach sich
ziehen, so daf} langfristig eine Transformation in eine stabile Apatitphase moglich. Ein Nachteil
von Socal® U3 ist die eher noch stirkere Anfilligkeit gegeniiber Resuspensionsprozessen als von
Socal® Ul-R (s.u.). Die Aufbringung mechanisch stabilerer dreilagiger Barrieren bereitete
bislang technische Schwierigkeiten. Das Einbringen von Quarzsand fiihrte im Laborversuch zur
Resuspension sowohl von weichem Oberflichensediment als auch von Socal® U3 (REINHARDT
2001). Die lange Aufenthaltszeit in der Wassersdule ist natiirlich hinsichtlich der
Phosphatfixierung giinstig: Die lingerfristige Aufrechterhaltung einer leichten Ubersittigung an
Kalziten groBler reaktiver Oberfliche und eventuell auch an Ca-Phosphat-Phasen 14t einen
positiven Effekt hinsichtlich der Phosphateliminierung erwarten, der vergleichbar wire mit einer
fiir mesotrophe Seen {iblichen ldnger anhaltenden Phase der autochthonen Kalzitpréizipitation
(KoscCHEL et al. 1983). Bei geringer Kalzitliberséttigung fordert ein langsames Kristallwachstum
die Bildung groBler Kalzite, die weniger der Losung unterliegen (RAMISCH et al. 1999) und mehr
Phosphat fixieren konnen. Die lange Aufenthaltszeit der Kalzitpartikel ist zusdtzlich mit einer
langer anhaltenden Triibung der Wassersdule verbunden. Diese konnte zusétzlich zu einer
Abnahme der Primérproduktion infolge der Lichtlimitierung fiihren (KOSCHEL et al. 1987, 1983).

Socal® U1-R ist mit 1/3 der OberflichengroBe von Socal® U3 wesentlich kostengiinstiger,
scheint jedoch nur in geringen Mengen bei hohen Phosphatkonzentrationen effizienter als Socal®
U3 hinsichtlich der Phosphatfixierung zu sein. Auch bei hohen Zugaben konnte keine niedrigere
Phosphatkonzentration als 3 - 4 umol/L erzielt werden. Da die Kristalle ebenfalls kleiner sind als
authigene Kalzite, erscheint eine Umkristallisation zu gréeren Kalziten und eine
Phosphatkoprézipitation auch in kalzitiibersittigtem Milieu wahrscheinlich. Im Vergleich zu
Socal® U3 sind jedoch bei #hnlicher Beladung die Restkonzentrationen an SRP in Ldsung
teilweise wesentlich hoher. Die mechanische Stabilitit gegeniiber hydrodynamischen Prozessen
war im Vergleich zu Rohrbach-Kalzit wesentlich geringer, so dall auch hier eine Stabilisierung

der Barriere notwendig wire.

Insgesamt ist im Falle einer epilimnischen Applikation der untersuchten Kalzite in
kalzitiibersattigtem Wasser nicht von einer wesentlichen Eliminierung geldsten Phosphats aus
der Wassersdule auszugehen, da die SRP-Konzentrationen von ca. 1.5 umol/L im Epplesee z.B.
in einer dhnlichen GroBenordnung liegen wie die in Schiittelversuchen ermittelte minimale
Gleichgewichtskonzentration fiir Socal® U3, Socal® UI-R und Rohrbach-Kalzit. Die hohen
Zugabemengen an Kalzit in den Schiittelversuchen iiberstiegen die Konzentration authigener
Kalzite in Hartwasserseen bei weitem und waren beziiglich der Phosphateliminierung weniger
effizient als eine biogene Kalzitprézipitation. Eine Aggregierung der Kalzite mit partikuldren
Phosphatphasen konnte jedoch deutlich eutrophierungsmindernd wirken (KOSCHEL et al. 1987).
Trotz der positiveren Effekte natiirlicher Selbstreinigungsmechanismen reichen diese ab einem

gewissen Trophiegrad scheinbar nicht mehr fiir eine signifikante Erniedrigung der
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Phosphatkonzentration aus und machen zusitzliche Mallnahmen zur Verringerung der Phosphat-
eintrdge notwendig. Die Effizienz von Kalzit, Phosphat zu fixieren, sollte sich als Barriere im
Tiefenwasser bemerkbar machen, da im Porenwasser eutropher Seen wesentlich hohere SRP-

Konzentrationen vorliegen als in der Wassersaule.

Die grofe Anzahl seespezifischer EinfluBfaktoren auf den Erfolg oder MiBerfolg einer
Kalzitaufspiilung macht deutlich, dafl eine Optimierung des Verfahrens unter Beriicksichtigung
aller Parameter relativ komplex ist. Aufgrund der individuellen Eigenschaften eines jeden Sees
als jeweils einzigartiges Okosystem bedarf eine potentielle Anwendung der Kalzitapplikation als
RestaurierungsmafBinahme im Vorfeld eingehender, iiber einen lingeren Zeitraum durchgefiihrter
umfassender Untersuchungen. Im Falle einer vor allem durch die interne Phosphatfreisetzung
aus Sedimenten gesteuerten Eutrophierung sollte das Verfahren hauptsichlich fiir stabil
geschichtete Seen geeignet sein, deren Stagnationsphase so ausgedehnt ist, daBl die
Sauerstoffverhiltnisse fiir den Entwicklungszyklus benthischer Insektenlarven und das
Uberleben der Tubificiden nicht mehr ausreichen. Eine kleinere Seeoberfliche bietet gegeniiber
Windeinfliissen weniger Angriffsfliche, so da nur sehr hohe Windgeschwindigkeiten eine
Wellentiefenwirkung auslosen konnen, die mit Resuspension des Oberflichensediments
verbunden sein kann. Eine Waldvegetation am See begilinstigt eine Reduzierung der
Windgeschwindigkeiten. Walder besitzen zusitzlich eine Art Filterwirkung fiir Néihrstoffe, so
daB} die externen Eintrdge geldster Néhrstoffe natiirlicherweise geringer ausfallen (HOEHN 1994).
Andererseits ist jedoch gleichzeitig mit einem hoheren Néhrstoffinput durch Fallaubeintrag zu
rechnen (LFU 1996).

In kalzitiibersittigten Standgewidssern sind die Qualitit und die Eigenschaften des zu
applizierenden Kalzits hinsichtlich einer irreversiblen Phosphatfixierung malgeblich
entscheidend. Aus Kosten-Nutzen-Aspekten mul} sicherlich ein Kompromif3 in der Optimierung

der Barriere beziiglich der jeweiligen seespezifischen Gegebenheiten eingegangen werden.

Neueste Versuche im ITC-WGT des Forschungszentrums Karlsruhe deuten jedoch an, dafl mit
fortschreitender Zeit oder einer vorherigen P-Beladung viele technische Kalzite effizient
Phosphat immobilisiert. Die Bildung eines Ca-P-Coatings um Kalzit scheint dabei die weitere P-
Fixierung zu begiinstigen. Fiir gesicherte Aussagen sind noch weitere Langzeitstudien
erforderlich. Bestdtigen sich die ersten Vermutungen, konnte man die Kosten des Verfahrens
erheblich senken. Andererseits wire eine Beladung von Kalzit vor einem Einsatz als zusétzlicher

Behandlungsschritt erforderlich.
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Bewertung der Kalzitapplikation

Voraussetzungen far S i cche P ¢ Seeunspezifische
die Applikation eespezifische Farameter Parameter
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36 Abb.3.5.1: Voraussetzungen zur Durchfiihrung der Kalzitapplikation, zu beriicksichtigende seespezifische EinfluBfaktoren auf die
langerfristige Effizienz und variable seespezifische Parameter
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3.6 Wichtige Bewertungskriterien fiir eine erfolgreiche Anwendung
der Kalzitapplikation und erforderliche Mindestuntersuchungen
im Uberblick

Im folgenden soll eine tabellarische Ubersicht iiber die im BW-PLUS-Projekt N 98006
herauskristallisierten und diesem Projekt erarbeiteten Kriterien erfolgen, die keinen Anspruch
auf Vollstindigkeit und Erfolgsgarantie hat. Dazu sollte unter Beriicksichtigung der in Abschnitt
3.5 diskutierten EinfluBgroBen auf den Restaurierungserfolg einer Kalzitaufspiilung zunichst

noch ein Ganzsee-Experiment durchgefiihrt werden, um die Bewertungskriterien zu evaluieren.
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Tab. 3.6.1:

Im Vorfeld einer Kalzitapplikation aufgrund der seespezifischen Gegebenheiten zu beriicksichtigende Kriterien

Kriterium /
seespezifische Parameter

Mindestuntersuchung

Referenzen

Bewertung / Anpassung
seeunspezifischer Parameter

Trophiegrad Istzustand

Friihjahr (1 x), Sommer (3 x): P, Chl a, Sichttiefe, (Vergleich
mit Referenzzustand)

LAWA (in prep.), LAWA (1998), MATHES
& KORCZYNSKI (2000)

Ist oligo-/mesotropher Zustand erreichbar?

Einzugsgebiet Nutzung (Landwirtschaft, Industrie), Klaranlagenablauf, MATHES & KORCZYNSKI (2000) Wenn externe P-Eintrége erheblich, ist Kalzitaufspiilung
Zufliisse, benachbartes FlieBgewisser und/oder nicht zu empfehlen
flieBgewisser-beeinflufites Grundwasser (Baggersee!)

SanierungsmafBnahmen Recherche, Erfolge, Auswirkungen MATHES & KORCZYNSKI (2000) Voraussetzung vor einer Restaurierung

Territoriale Bedeutung

Nutzung (Badesee, Fischerei,...)

MATHES & KORCZYNSKI (2000)

Wenn unbedeutend, dann nur Restaurierung wegen
WRRL (ABL. 2000)

Sediment als Haupt-P-Quelle

P-Freisetzung (Labor),

in situ-FluBmessung (Inkubationskammer:
Bruttofreisetzung), diffusiver Fluf3 iiber
Porenwassertiefenprofile (keine Bioturbation im Sediment!)
unter Beriicksichtigung der Saisonalitdt (Abschnitt 3.3.2);
P-Akkumulationsraten im Sediment (Nettosedimentation);
Tiefere Seen: Sedimentfallen (Bruttosedimentation);
Mobilisierbarer Anteil an P im Sediment

GLUD et al. (1995), SINKE (1992)
BERNER (1980)

HUPFER & ZIPPEL (1998)

HUPFER (1995)

Wenn interner P-Eintrag aus dem Sediment in die
Wassersiule stark dominant, gute Erfolgschancen

Seenmorphometrie

Lange, Breite, Tiefe, Tiefengradient F,

Sauerstofftiefenprofile zur Untersuchung der Zeitdauer der
moglichen Stratifizierung

LAWA (1998), MATHES & KORCZYNSKI
(2000)

Wenn Stratifizierung: gute Erfolgschancen (je nach
Dauer)

Bioturbation Sedimentprobennahme im Friihjahr, Auszéhlung BERG (2001), MARKERT (2000) Wenn vorhanden, evtl. Erhthung der Barriere-
machtigkeit, Variation des Barrierematerials
Hydrodynamik Kritische Sohlschubspannung des Barrierematerials, z.B. mit | WITTE & KUHL (1996), SCHUNEMANN & Wenn kritisch, evtl. Erhthung der Barriereméchtigkeit,
EROMES, KUHL (1991), TOLHURST et al. (2000) Variation des Barrierematerials (Sandwich, Kalzt
Berechnung der kritischen Wellenhdhe und kritischen BERG (2001), CERC (1984) geschiitzt)
Windgeschwindigkeit nach CERC (1984), Vergleich mit
Windgeschwindigkeiten und Windspitzen vom Wetterdienst,
Exposition des Sees (in Windrichtung? Abgeschirmte Lage?) | z.B.
Evtl. Stromungsmessungen am Grund WEYHENMEYER (1998), MALM (1999),
HAWLEY & LEE (1999), DOUGLAS & RIPPEY
(2000), GLOOR et al. (1995), MEI et al.
(1997)
Hydrochemismus Vollanalyse, Berechnung des Sli,y,;: saisonale Unterschiede | MULLER (1996), EBERLE & DONNERT (1991) | Kalzitldsung und evtl. Ca-P-Prézipitat,
im Bereich der Sediment-Wasser-Kontaktzone zu Kalzitprézipitation und evtl. P-Koprézipitation; Bildung
berticksichtigen der Ca-P-Phasen bei Ubersittigung durch KorngréBen
<1 um begiinstigt (STEEFEL & VAN CAPPELLEN (1990),
STUMM & MORGAN (1996)
Zeitpunkt Phytoplankton-Zyklus BERG (2001), WALPERSDORF (2000) Korngrof3e je nach Jahreszeit (Phytoplankton-

Elimination oder P-Immobilisierung dominant?)
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Schlufifolgerungen

Die Untersuchungen im Rahmen dieses Projekts haben gezeigt, da3 Kalzit grundsitzlich zur
Phosphatfixierung geeignet ist, wobei es in Abhédngigkeit der Oberflachen- und Korngrofle
sowie der Oberflichenbeschaffenheit zumindest bei Kurzzeitversuchen deutliche
Unterschiede in der Effizienz aufgrund unterschiedlicher Fixierungsmechanismen gibt. Diese

Materialeigenschaften spielen insbesondere bei kalzitiibersittigtem Wasser eine grof3e Rolle.

Die Effizienz einer Kalzitbarriere kann durch die Erhohung der Barrieremichtigkeit

gesteigert werden

Eine Zerstorung der Barriere ist mit einem starken Verlust der Barrierefunktion verbunden

und kann z. B. erfolgen durch
a) Bioturbationsprozesse:

e Kalzitbarrieren werden in der Anwesenheit von Chironomidenlarven innerhalb weniger
Monate vollstindig ins Sediment eingemischt. Dabei ist die Vitalitit der Larven eher
ausschlaggebend als die Larvenanzahl und die Méchtigkeit der Kalzitschicht.

e Die bioturbate Zerstorung der Kalzitschicht fiihrt zu einer P-Freisetzung aus dem

Sediment, wihrend intakte Kalzitschichten die P-Retention im Sediment erhdhen.
b) Resuspension / hydrodynamische Prozesse

e In flachen Seen besteht die Gefahr, dafl eine Kalzitauflage durch windinduzierte Wellen
resuspendiert bzw. erodiert werden kann. Mit zunehmender Seetiefe und abnehmenden
Windgeschwindigkeiten wird der Einflu8 der Wellen auf die Gewassersohle geringer, bis
ab einer gewissen Wassertiefe die durch Wind erzeugte Wellenenergie nicht mehr

ausreicht, die kritische Schubspannung des Barrierematerials zu tiberschreiten.

Nach dem derzeitigen Kenntnisstand kann eine groBflichige Anwendung der
Kalzitapplikation zur Restaurierung von Baggerseen nur dann zu befiirwortet werden, wenn
sichergestellt ist, da der EinfluB benachbarter FlieBgewdsser und des fluBnahen
Grundwassers auf die Gewisserqualitit des Baggersees vernachldssigbar gegeniiber dem
internen Phosphateintrag aus dem Sediment ist oder bereits Sanierungsmafnahmen zur
Vermeidung eines externen Phosphateintrags erfolgreich durchgefiihrt wurden. In diesen
Féllen konnte eine Kalzitapplikation unter Berlicksichtigung der vorgestellten
seespezifischen Parameter und Anpassung der seeunspezifischen Parameter an die jeweiligen
seespezifischen Gegebenheiten zur Beschleunigung einer Eutrophierungsminderung
beitragen. Zur endgiiltigen Absicherung der bislang durchgefiihrten Untersuchung sollte

39



Kalzitaufspiilung

jedoch abschlieBend auf dieser Bewertungsgrundlage und griindlicher Voruntersuchungen

ein Ganzsee-Experiment an einem dafiir geeigenten Standgewaisser durchgefiihrt werden.
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