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Abstract

The (un-)controlled application of olive oil mill wastewater (OMW) has positive and negative effects
on soil quality. On the one hand it can be used as fertilizer, on the other hand especially the occurrence
of soil water repellency is problematic. Due to this fact the objective of this study was to characterize
the effects of OMW application on soil and to investigate the mechanisms that are in combination with
changes of soil organic matter quality responsible for soil water repellency depending on the climatic
conditions.

At first several locations of uncontrolled OMW disposal were screened for positive and negative im-
pacts. Then, laboratory incubation experiments and finally a field experiment in Israel were conducted
in order to determine the influence of climatic conditions. Besides standard soil parameters (pH, elec-
tric conductivity, total carbon, dissolved organic carbon , specific UV-Absorption) it was focused on the
determination of phenolic compounds, the carbon isotope ratio, the water drop penetration time and
the contact angle as well as the thermal analysis.

This thesis shows that soil water repellency of OMW-polluted soils depends on the climatic conditions,
i.e. the application season. In the laboratory as well as in the field the wettability of the soil was strongly
reduced under hot and dry conditions. It was observed, that the stable carbon fraction characterized
by a high calorific value is responsible for soil water repellency. In particular, amphiphilic substances,
e.g. fatty acids, may interact with soil particles as a consequence of drying. On the contrary, no reduc-
tion of the wettability of the soil was determined under moist conditions and degradation of organic
matter of the OMW was enhanced. Nevertheless, too strong irrigation or rainfall, e.g. in winter, may
leach phenolic ingredients of the OMW into the groundwater.

At the same time the application led to an increase of organic and inorganic nutrients, which should
be emphasized as a positive effect. Due to these results, a controlled application of olive oil mill
wastewater as alternative, low-cost and sustainable treatment option is recommended. But, instead
of the current application season winter, the olive mill wastewater should be stored and not be spread

before spring in order to avoid negative impacts on the soil.
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Zusammenfassung

Die (un-)kontrollierte Ausbringung von Abwasser aus der Olivendlproduktion (OMW) kann sich sowohl
positiv als auch negativ auf die Bodenqualitat auswirken. Dabei stellt unter anderem die Verringerung
der Benetzbarkeit des Bodens infolge der Ausbringung ein schwerwiegendes Problem dar. Die Auswir-
kungen der Ausbringung von Abwassern aus der Olivendlproduktion auf Béden zu charakterisieren und
die Mechanismen zu untersuchen, die in Verbindung mit der Verdnderung der Qualitdt der organi-
schen Substanz in Abhangigkeit der klimatischen Bedingungen zu einer verringerten Benetzbarkeit des
Bodens fiihren, war Ziel dieser Arbeit. Zu diesem Zweck wurden in Form einer Screening-Studie die
Qualitat der organischen Bodensubstanz sowie positive und negative Effekte unkontrollierter Ausbrin-
gungen bestimmt. Anschliefend wurde ein OMW-behandelter, toniger Lehmboden bei vier unter-
schiedlichen Bodenfeuchten- und Temperaturen inkubiert und ein Feldexperiment in Israel durchge-
flhrt, um die Auswirkungen der OMW-Ausbringung in Abhdngigkeit der klimatischen Bedingungen zu
untersuchen. Im Fokus stand dabei die Hypothese, dass unter nass-heiRen Bedingungen aufgrund ei-
nes ziigigen Abbaus der organischen Substanz kaum negative Auswirkungen zu erwarten waren. Zur
Uberpriifung dieser Hypothese wurden neben allgemeinen Bodenparametern (pH, elektr. Leitfahig-
keit, Gesamtkohlenstoff, I6slicher organischer Kohlenstoff, spezifische UV-Absorption) phenolische
Verbindungen, Kohlenstoffisotopenverhaltnis, Wassereindringzeit und Kontaktwinkel sowie thermi-
sche Stabilitat und Brennwert der labilen und stabilen Kohlenstofffraktion ermittelt.
Zusammenfassend wurde festgestellt, dass die verringerte Benetzbarkeit OMW-behandelter Boden
entsprechend dem vorgeschlagenen Mechanismus von den klimatischen Bedingungen und damit dem
Ausbringungszeitpunkt abhadngt. Unter trocken-heifen Bedingungen war die Benetzbarkeit des Bo-
dens sowohl im Feld als auch im Labor am starksten beeintrachtigt. Die thermische Analyse zeigt, dass
hierfiir wahrscheinlich Substanzen der stabilen Kohlenstofffraktion mit erh6htem Brennwert verant-
wortlich sind. Mit hoherer Temperatur und insbesondere hoherer Bodenfeuchte wurde ein zunehmen-
der Abbau der organischen Substanz des OMW in Verbindung mit einer verbesserten Benetzbarkeit
beobachtet. Jedoch kann eine zu intensive Bewdsserung oder starker Niederschlag, z.B. im Winter, zu
einer Auswaschung von phenolischen Inhaltsstoffen des OMW fiihren, welche eine Gefdahrdung des
Grundwassers darstellen kdnnen.

Gleichzeitig hat eine Ausbringung positive Effekte auf den Boden, z.B. durch Zufuhr organischer und
anorganischer Nahrstoffe. Aufgrund der Ergebnisse stellt die kontrollierte Ausbringung von OMW eine
alternative, kostenglnstige und nachhaltige Abfallverwendung in Form von Diinger dar. Jedoch sollte,
anstatt des bisherigen Ausbringungszeitraumes Winter, das OMW gelagert und erst nach dem letzten
Niederschlag am besten unter regelmaRiger Bewdsserung ausgebracht werden, um negative Auswir-

kungen auf den Boden zu vermeiden und von den positiven Effekten zu profitieren.
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H 1 Einleitung

1 Einleitung

Durch die jahrlich steigende Olivenélproduktion fallen immer gréRere Mengen an Abwas-
ser (engl.: olive oil mill wastewater, kurz: OMW) an. Da Olivendl direkt nach der Ernte im
Winter produziert wird, entsteht in den Monaten November bis Februar am meisten
OMW, welches aufgrund seiner Zusammensetzung nicht von kommunalen Kldranlagen
angenommen wird. Aus diesem Grund wissen viele landwirtschaftliche Betriebe nicht, wie
sie mit dem flUssigen Nebenprodukt verfahren sollen. Eine h&ufig praktizierte Entsor-
gungsvariante stellt die (un-)kontrollierte Ausbringung von OMW auf Boden dar, zum Teil
mit verheerenden Folgen fiir die Umwelt. Beispielsweise ist bekannt, dass der verunrei-
nigte Boden versauert, wasserabweisend wird oder die Keimung von Samen verhindert.
Insbesondere die schlechtere Aufnahme von Wasser kann, vor allem in Landern mit gro-
Rer Wasserknappheit, zu erheblichen ErtragseinbufSen fihren.

Den negativen Auswirkungen stehen positive Effekte gegeniliber: Das OMW enthalt zahl-
reiche anorganische und organische Substanzen, die als Diinger wirken kdnnen. Demnach
konnte sich die Ausbringung von OMW positiv auf die Bodenqualitdt auswirken, sofern
negative Effekte vernachlassigbar blieben. Dieser Herausforderung stellt sich das For-
schungsprojekt , TRILAT-OLIVEOIL", das aus Forschern der Universitat Koblenz-Landau so-
wie Israel und den paldstinensischen Gebieten besteht. Im Rahmen dieses Projektes ent-
stand die folgende Forschungsarbeit, die sich mit den Auswirkungen (un-)kontrollierter
OMW-Ausbringung auf Béden befasst. Im Fokus stand dabei die Untersuchung von Me-
chanismen, die zu einer Verringerung der Benetzbarkeit des Bodens fiihren. In den fol-
genden Abschnitten wird der aktuelle Stand der Forschung beziiglich der OMW-
Problematik sowie der organischen Bodensubstanz in Verbindung mit der Benetzbarkeit
von Boden beschrieben und daraus der aktuelle Forschungsbedarf einschlieBlich Zielen

und Hypothesen dieser Arbeit abgeleitet.



H 2 Stand der Forschung

2 Stand der Forschung

2.1 Die Produktion von Olivendl als wichtiger Bestandteil der Agrarwirtschaft
Der Olivenbaum gehort zu der Familie der Oleaceae, zu welcher insgesamt 30 Gattungen
zahlen. Lediglich eine davon, Olea europaea, ist essbar und wird wegen ihres Geschmacks
als ganze Olive aber auch aufgrund des enthaltenen Ols zahlreich kultiviert (Kapellakis et
al. 2008). Der Anbau von Olivenbdumen findet aufgrund des Klimas fast ausschliefRlich im
Mittelmeerraum statt und ist fiir die dortige landliche Bevélkerung eine betrachtliche Ein-
nahmegquelle (Niaounakis and Halvadakis 2006). Wahrend die Kultivierung in den palasti-
nensischen Gebieten (iberwiegend ohne zusatzliche Bewasserung und regelmaRige An-
ordnung der Baume erfolgt, findet in Israel eine intensive landwirtschaftliche Nutzung
statt (siehe Abbildung 1). Die weltweite Produktion von Olivendl hat sich seit 2004 in etwa
verdoppelt: In 2012 wurden 3,3 Millionen Tonnen Olivenél, davon 2,4 Millionen in Europa
(hauptsachlich Spanien), 22.951 in den palastinensischen Gebieten und 12.300 in Israel
hergestellt (FAOSTAT 2012).

PR S

Abbildung 1 Traditionell bewirtschafteter, paldstinensischer (links) und intensiv ge-
nutzter, israelischer Olivenhain (rechts)

2.2 Olive mill wastewater:
Problematisches Nebenprodukt der Olivenélgewinnung

Zur Gewinnung des Olivendls werden Gberwiegend zwei Verfahren eingesetzt: zum einen
die neuere zwei- und zum anderen die etwas altere drei-Phasen-Extraktion. Bei ersterer
erhalt man neben dem Ol ein halbfestes Nebenprodukt, welches aus Wasser und Press-
riickstand besteht. Die drei-Phasen-Extraktion liefert hingegen Ol, einen festen Pressriick-

stand und Abwasser. In einem kontinuierlichen Prozess werden alle drei Phasen durch

6 |



einen sogenannten Dekanter, eine horizontale Zentrifuge, voneinander getrennt
(Kapellakis et al. 2008).

Das Verhiltnis von Ol zu OMW bei der Gewinnung von Olivenél ist beispielhaft in Abbil-
dung 2 dargestellt. Es entstehen bei der Verarbeitung von einer Tonne Oliven 0,2 m? Oli-
vendl und 0,9-2 m®* OMW (Cabrera et al. 1996, Shaheen 2007). Die jahrliche Gesamt-
menge, die im Verlauf der Erntesaison im Winter anfallt, betragt allein in den
paldstinensischen Gebieten 200.000 m® (Shaheen 2007). Trotz der hohen Menge an Ab-
wasser wird in den paldstinensischen Gebieten und Israel jedoch weiterhin bevorzugt die
drei-Phasen-Extraktion eingesetzt (Laor 2011), da ein Umstieg auf die zwei-Phasen-Tech-
nologie mit hohen Kosten verbunden ist und auBerdem die Entsorgung des hierbei ent-

stehenden semi-festen Riickstandes noch ungeklart ist (Azbar 2004).

Abbildung 2 Menge an Haupt- (20 mL gelblich-braunes Ol) und Nebenprodukt (90 mL
dunkelbraunes OMW) wéhrend der Gewinnung von Olivendl aus 100 g Oli-
ven unter Zugabe von ca. 70 mL Frischwasser (Werte nach Cabrera et al.
(1996))

Die Entsorgung dieser OMW-Menge ist aufgrund seiner Inhaltsstoffe problematisch: Es
besitzt einen sauren pH-Wert, einen hohen Salzgehalt und eine sehr hohe Konzentration
an geldsten organischen Substanzen (siehe Tabelle 1). Weiterhin sind im Vergleich zu

haushaltstiblichem Abwasser der biologische und chemische Sauerstoffbedarf in etwa
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200-400-fach hoher (El Hajouji et al. 2008). Zu den Hauptbestandteilen des OMW gehoren
aulerdem Polyphenole, welche wahrend des Extraktionsprozesses in die wassrige Phase
Ubergehen und fir phytotoxische Effekte (DellaGreca 2001, Fiorentino et al. 2003,
Magdich et al. 2012) und eine schlechte biologische Abbaubarkeit des OMW-
verantwortlich gemacht werden (Fiorentino et al. 2004, Sobhi 2008, Khatib and Basheer
2009).

Tabelle 1 Ergebnisse der Charakterisierung von OMW durch

Cabrera et al. (1996), Sierra et al. (2001)

Parameter Konzentration
Wasser 830-940 g/kg
Chemischer Sauerstoffbedarf 45-195 g/L
Biologischer Sauerstoffbedarf 35-100 g/L
Elektrische Leitfahigkeit 8-22 mS/cm
pH 4-6
Organische Substanzen 40-165 g/L
Fette 0,3-23 g/L
Ol 10-140 g/kg
Polysaccharide 130-530 g/kg
Proteine 80-160 g/kg
Organische Sauren 30-100 g/kg
Polyalkohole 30-100 g/kg
Polyphenole 3-24g/L
Salze 5-14 g/L
Carbonate 210 g/kg
Stickstoff 5-15g/L
Phosphate 0,3-1,1g/L
Natrium 0,04-0,9 g/L
Kalium 2,7-7,2 g/L
Magnesium 0,1-0,4 g/L
Calcium 0,12-0,75 g/L

Aufgrund dieser Zusammensetzung wiirde eingeleitetes OMW die Leistung von Klaranla-
gen beeinflussen und darf daher in den meisten Landern nicht in das kommunale Abwas-

sersystem eingeleitet werden (Isidori et al. 2005). Zur Vorbehandlung des OMW stehen



zahlreiche, technisch hochentwickelte Methoden zur Verfiligung, die jedoch aus Kosten-
grinden oftmals nicht zum Einsatz kommen (Isidori et al. 2005). Kostenglinstigere Alter-
nativen sind in vielen Mittelmeerlandern, z.B. Stditalien (Greco et al. 2006), den palasti-
nensischen Gebieten (Khatib and Basheer 2009) und Israel (Laor et al. 2011) nicht
vorhanden. Daher wird das Abwasser oftmals in riesigen Verdampfungsbecken durch die
Sonne aufkonzentriert, was zu einer starken Geruchsbeldstigung, dem Anziehen von In-
sekten und zu einer Gefdhrdung des Grundwassers durch mogliche Leckagen fihrt
(Kapellakis et al. 2006). Weitere Moglichkeiten sind das (un-)kontrollierte Ausbringen auf
das Ackerland (Cabrera et al. 1996, Sierra et al. 2001, S'habou et al. 2009) oder das illegale
Einleiten in Wadis. In Israel empfiehlt das Ministerium fiir Umweltschutz eine kontrollierte
Ausbringung auf landwirtschaftliche Flachen mit Ausbringungsmenge von weniger als
40 m3 hata? (Laor et al. 2007b). Bereiche, die Bestandteil oder in der Ndhe von Gebieten
zur Trinkwassergewinnung liegen, sind davon ausgenommen. Es ist jedoch bekannt, dass
trotz dieser Empfehlung OMW oftmals unkontrolliert auf benachbartes Land ausgebracht
wird (Cabrera et al. 1996, Sierra et al. 2001, S'habou et al. 2009). Negative Auswirkungen,
wie z.B. Versauerung, Versalzung und Phytotoxizitat konnen die Folge sein (Greco et al.
2006, Barbera et al. 2013). Weiterhin wurde eine verringerte Benetzbarkeit OMW-
verunreinigter Boden festgestellt (Mahmoud et al. 2010). Auf die Beteiligung der organi-
schen Bodensubstanz an der Entstehung von wasserabweisenden Béden wird im Folgen-

den eingegangen.



2.3 Die organische Bodensubstanz

2.3.1 Die Struktur von Bodenaggregaten

Wenn sich Partikel aus Sand, Schluff, Ton und organischem Material starker aneinander
binden als andere, bilden sich Aggregate (Martin et al. 1955), welche Bestandteile der
Bodenstruktur sind. Der Auf- bzw. Abbau solcher Bodenaggregate ist eng mit der Verstoff-
wechselung der organischen Bodensubstanz durch Mikroorganismen verbunden. Damit
hangt der Umsatz der organischen Bodensubstanz von der Aktivitat der Mikroorganismen
ab. Die umgesetzte organische Bodensubstanz besteht dabei entweder aus pflanzlichen,
tierischen oder mikrobiellen Uberresten oder anderen organischen Abbauprodukten
(Chesworth 2008). Bereits in den flnfziger Jahren wurde angenommen, dass Ton- und
Quarzpartikel durch Bindungen mit organischen Substanzen zusammengehalten werden
und auf diese Weise grolRere Einheiten bilden. Durch weitere Assoziationen, z.B. mithilfe
polyvalenter Kationenbriicken mit organischen Substanzen, kénnen sich diese Einheiten
zu Aggregaten vergrofRern (Emerson 1959). Die gebildeten Aggregate konnen nach Tisdall
and Oades (1982) in folgende drei GroRenfraktionen unterteilt werden:

2-20 um > 20-250 um > > 250 um

Die erste Gruppe bilden Mikroaggregate mit einer GrofRe von 2-20 um, die moglicher-
weise durch die Ausfallung von feinen Schluff- oder Tonpartikeln gebildet werden. Dieser
Ausfallungsprozess negativ geladener Tonpartikel wird durch polyvalente Kationen wie
2.B. APP* oder Ca®* verstarkt. Auch die Anwesenheit von organischen Substanzen kénnte
den Vorgang beschleunigen, sofern diese in der Lage sind, Komplexe zwischen Tonparti-
keln und polyvalenten Kationen zu bilden (Chesworth 2008). Es wird angenommen, dass
organische Substanzen, die Bestandteil von Mikroaggregaten < 20 um sind, im wesentli-
chen mikrobiellen Ursprungs sind (Oades and Waters 1991) und zur stabilen, d.h. schwer
biologisch abbaubaren Kohlenstofffraktion gehdéren (Chesworth 2008).

Eine weitere Gruppe bilden die Mikroaggregate zwischen 20 und 250 um. Obwohl zahl-
reiche untersuchte Mikroaggregate, vor allem im Bereich 20-90 um, inhaltslos waren,

geht man davon aus, dass sie in der Regel hauptsachlich Pflanzenreste enthalten (Oades
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and Waters 1991). Vermutlich werden diese vollstandig abgebaut, wobei die daraus ge-
bildeten Abbauprodukte fiir die Stabilitdit des leeren Aggregats verantwortlich sind
(Chesworth 2008).

Makroaggregate mit einer Grofe von mehr als 250 um bestehen aus Mikroaggregaten,
Primarteilchen und partikelférmiger organischer Substanz. Sie werden durch ein Geflecht
von Pflanzenwurzeln und Mykorrhizahyphen zusammengehalten, von welchen beide eine
mit extrazellularen Polysacchariden bedeckte Oberflache aufweisen, die moglicherweise
die Makroaggregate stabilisieren (Chesworth 2008). Weiterhin ist die Stabilitat der Aggre-
gate abhangig von der Menge an partikelférmiger organischer Substanz (Cambardella and
Elliott 1992) und dem Abbau von Wurzelbestandteilen im Boden (Gale et al. 2000).

Im Gegensatz zu den bereits geschilderten Annahmen besagt eine andere Theorie, dass
nicht die Makroaggregate aus Mikroaggregaten aufgebaut sind, sondern dass erst durch
den Abbau von Makroaggregaten Mikroaggregate entstehen (Oades 1984, Elliott and
Coleman 1988, Beare et al. 1994, Gale and Cambardella 2000). Dabei wird angenommen,
dass durch die Verzweigung von feinen Wurzeln Makroaggregate gebildet werden, an de-
ren Entstehung Wurzel- und Hyphenreste und/oder andere organische Bestandteile be-
teiligt sein kdnnten. In Verbindung mit Tonpartikeln, Abbauprodukten und Schleimstoffen

entstehen stabilere Mikroaggregate, deren Kern vor biologischem Abbau geschtzt ist.

2.3.2 Stabilitdt der organischen Bodensubstanz

Aus dem Abbau der organischen Substanz resultieren zum einen Abbauprodukte und zum
anderen eine groRe Vielfalt von Stoffen, die widerstandsfahig gegeniiber einer weiteren
Verstoffwechselung sind. Erstere bezeichnet man als schnell abbaubare, sogenannte la-
bile Fraktion der organischen Bodensubstanz, wahrend letztere als stabile Fraktion be-
kannt ist (Foth 1991).

Die labile Kohlenstofffraktion, deren Anteil an der gesamten organischen Bodensubstanz
10 -20 % betragt, besteht aus einfach abbaubaren Substanzen, z.B. tierischen oder pflanz-
lichen Uberresten sowie mikrobiologischen Stoffwechselprodukten. Aufgrund ihrer
schnellen Verfligbarkeit wird die labile Kohlenstofffraktion rasch umgesetzt. Das fihrt im

Umkehrschluss dazu, dass sie in kurzer Zeit aufgebraucht ist und zahlreiche an der Zerset-
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zung beteiligte Organismen inaktiv werden bis wieder frisches, leicht verstoffwechselba-
res Ausgangsmaterial zur Verfligung steht. Aus diesem Grund ist die Zugabe von einfach
abbaubaren Stoffen, z.B. Giille, Pflanzenteilen oder andere organische Abfille, fir die Zu-
fuhr von verfiigbaren Nahrstoffen wichtig und wahrscheinlich von groRRerer Bedeutung als
die Freisetzung von Nahrstoffen aus der stabilen Kohlenstofffraktion (Foth 1991).

Zur stabilen Kohlenstofffraktion zahlen Zersetzungsreste und mikrobielle Abbauprodukte
sowie Substanzen, die aus Wechselwirkungen mit anderen organischen Verbindungen
oder Mineralien, insbesondere Ton, hervorgegangen sind. Sie ist liberwiegend aus hoch-
molekularen, teilweise dunklen Stoffen des Humusbodens, den Huminstoffen zusammen-
gesetzt (Scheffer and Ulrich 1960, Foth 1991) und die enthaltenen Substanzen werden
dem Nahrstoffkreislauf nur sehr langsam wieder zuriickgefiihrt. Uber die Bestimmung des
Isotops *C wurde nachgewiesen, dass die stabile Kohlenstofffraktion teilweise mehrere
100 oder 1000 Jahre altist (Foth 1991). Wesentlicher Bestandteil dieser Fraktion ist Lignin,
welches aufgrund seiner Struktur eine hohe Stabilitat besitzt und sich im Boden anreichert
(Melillo et al. 1989, Baldock et al. 1992). Mithilfe von Flissigchromatographie und NMR
konnten langkettige Carbonsauren, Ether, Ester und Alkohole als weitere strukturelle Be-
standteile identifiziert werden (Simpson et al. 2002). Weiterhin spielen Partikel minerali-
schen Ursprungs sowie Kationen eine wichtige Rolle (Torn et al. 1997, Baldock and
Skjemstad 2000, Kaiser et al. 2002). Organische Substanzen, welche unter Laborbedingun-
gen sehr schnell abbaubar sind, zeigen im Feldversuch aufgrund von Adsorption an Bo-
denpartikel und Kationen eine erhdhte Stabilitdt (Balesdent et al. 1987, Ludwig et al.
2003). Zu den Substanzen, die ebenfalls intensiv mit den mineralischen Partikeln in Wech-
selwirkung stehen, zdhlen zudem Proteine, Lipide (Litzow et al. 2006) und vor allem Po-
lysaccharide (Gleixner et al. 2002, Kiem and Kogel-Knabner 2003, Knicker 2004). lhre wich-
tigsten Vertreter sind Hemicellulose und Cellulose (Litzow et al. 2006). Jene organischen
Polymere mit hohem Molekulargewicht und einer Netz- bzw. Seilstruktur sind am Aufbau
und der Stabilitdt der Zellwande von Pflanzenzellen mafigeblich beteiligt. Durch Trocknen
schrumpft das Bodenvolumen und die im Boden befindlichen Polysaccharide kommen in
engen Kontakt mit den mineralischen Bodenpartikeln. Dabei stehen die Hydroxylgruppen

der Polymere mit den Sauerstoffatomen der Partikel intensiv in Wechselwirkung. Da die
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Polysaccharide auf diese Weise physikalisch oder chemisch gebunden werden (Sollins et
al. 1996, Chesworth 2008), sind sie nur schlecht fir Mikroorganismen verfligbar (Chenu
et al. 2001). Die daraus resultierenden Bodengefiigeformen sind zwar kaum abbaubar,
allerdings gleichzeitig wichtig fiir die Aufnahme von Wasser, Nahrstoffen und Kationen.
Weiterhin wird durch die erhhte Aggregatstabilitat ein Zusammenfallen der Bodenstruk-
tur beim Pfligen oder Bewaéssern verhindert (Foth 1991). Andererseits kdnnen starke
Wechselwirkungen zwischen der organischen Bodensubstanz und mineralischen Boden-

partikeln die im Folgenden diskutierte Benetzbarkeit des Bodens verringern.

2.4 Benetzbarkeit von Boden

2.4.1 Vorkommen hydrophober Béden

Erstmals wurde eine Verringerung der Benetzbarkeit von Boden von Schreiner and Shorey
(1910) beschrieben, nachdem ihnen aufgefallen war, dass einige Béden in Kalifornien kein
Wasser aufnahmen und aus diesem Grund nicht fir die Landwirtschaft geeignet waren
(DeBano 1981). Damals ging man davon aus, dass wachsartige Substanzen (Schreiner and
Shorey 1910) oder Schimmelpilze (Bayliss 1911) fir die Hydrophobizitat verantwortlich
war. Spater wurden hydrophobe Boden auf Zitrusplantagen in Florida entdeckt (Vernon
1942) und seit 1960 nahm die Anzahl der Publikation zum Thema Benetzbarkeit von B6-
den innerhalb kirzester Zeit rasant zu (DeBano 1981).

In der Regel sind mineralische Bodenpartikel sehr gut durch Wasser benetzbar. Dies trifft
jedoch nicht auf alle Boden zu, wie Abbildung 3 anhand von Aufnahmen im Feld (links)

und Labor (rechts) verdeutlicht.
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Abbildung 3 Wassertropfen auf wasserabweisendem sandigem Lehm, Gilat, Israel: links im
Feld (eigenes Foto), rechts unter Laborbedingungen (mit freundlicher Geneh-
migung von Dr. Dorte Diehl)

Auch nach 20 min ist der Wassertropfen, der aufgrund abstoBender Krafte keine flache,
sondern eine deutlich ovale Form annimmt, noch nicht in die Bodenmatrix eingedrungen.
Bei solch hydrophoben Boden handelt es sich nicht um lokal beschrankte, zufdllige Pha-
nomene, sondern um weltweit relevante Beobachtungen, beispielsweise in Australien
(Bond 1969), Canada (Dormaar and Lutwick 1975), Agypten (Bishay and Bakhati 1976),
Holland (Hooghoudt 1950), Indien (Adhikari and Chakrabarti 1976), Japan (Nakaya et al.
1977), Russland (Kolyasev and Holodov 1958) und Neuseeland (van't Woudt 1959), auf

naturbelassenen wie auch landwirtschaftlich genutzten Flachen anzutreffen.

2.4.2 Hydrophob wirkende Substanzen

An der Ausbildung hydrophober Béden sind Bestandteile der organischen Bodensubstanz
beteiligt, welche mineralische Bodenpartikel bzw. Bodenaggregate mit einer hydropho-
ben Schicht iberziehen (Bisdom et al. 1993, Doerr et al. 2000) oder sich zwischen Boden-
partikeln anlagern (Franco et al. 2000). Eine wichtige Rolle spielen dabei vermutlich Uber-
reste von Pflanzen (siehe Tabelle 2), z.B. Wurzeln (van't Woudt 1959, Letey et al. 1962,
Roberts and Carbon 1971, Dekker and Ritsema 1996a, Doerr et al. 2000), oder mikrobielle
Abbauprodukte (Bond and Harris 1964, Savage et al. 1969a, Savage et al. 1969b, Jex et al.
1985). Bisher wird davon ausgegangen, dass sowohl verschiedene aliphatische Verbin-
dungen, z.B. n-Alkane, Olefine, als auch amphiphile Molekiile, z.B. Fettsduren, die Benetz-

barkeit des Bodens verringern kdnnen (Horn et al. 1964, Kolattukudy et al. 1976, Tulloch
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1976, Doerr et al. 2000). Schwierigkeiten bei der Analyse wasserabweisender Béden be-
reitet zum einen die Substanzvielfalt, zum anderen die substanzspezifischen Wechselwir-
kungen mit Bodenpartikeln. Wahrend eine Verbindung trotz hohem Massenanteil die Be-
netzbarkeit nur wenig beeinflusst, konnen geringste Mengen anderer Stoffe die
Benetzbarkeit erheblich verringern (Doerr et al. 2000). Zudem liegt die Ursache hydro-
phober Béden meist im Zusammenspiel mehrerer Einflussfaktoren begriindet (Doerr et

al. 2000).

Tabelle 2 Natiirlich vorkommende, hydrophobe Substanzen und ihr Ursprung (nach Horn
et al. (1964), Kolattukudy et al. (1976), Tulloch (1976), Doerr et al. (2000))

Substanzklasse Ursprung
Bakterien, Schimmelpilze,

n-Alkane Algen, héhere Pflanzen

. Bakterien, Schimmelpilze,
Olefine Algen, héhere Pflanzen
Terpenoide Viele pflanzliche Wachse
Monoketone Bakterien, hohere Pflanzen
B-Diketone Hohere Pflanzen (z.B. Graser)

Polyester von

Hher Pfl 8. Pini
Hydroxyfettsauren o o ' anzen (z.B. Pinie]

Fettsauren Hoher Pflanzen

2.4.3 Einfluss der Textur

Bezliglich eines Zusammenhangs von Textur und Benetzbarkeit gibt es unterschiedliche
Ergebnisse. Auch wenn Dekker and Ritsema (1996b) wasserabweisende Béden mit Ton-
anteilen von 25 % und bis zu mehr als 40 % untersuchten, wird davon ausgegangen, dass
meistens Boden mit Gberwiegend grobkorniger, sandiger Textur betroffen sind (DeBano
1992, Doerr et al. 2000). Dies liegt in der kleineren Gesamtoberflache begriindet, welche
bereits durch geringe Mengen hydrophober/amphiphiler Substanzen verandert werden
kann. In diesem Zusammenhang kam eine von Harper et al. (2000) durchgefiihrte Mul-
tivariate Datenanalyse zu dem Ergebnis, dass mit zunehmender organischer Substanz und
abnehmender Oberflache (z.B. Tonanteil) eine starkere Verringerung der Benetzbarkeit

feststellbar ist.
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2.4.4 Einfluss der Bodentemperatur

Weiterhin wird die Benetzbarkeit von Béden durch die Bodentemperatur beeinflusst. Bei-
spielsweise zeigten Versuche unter Laborbedingungen, dass eine Mischung aus organi-
scher Bodensubstanz und Boden in einem Muffelofen in Abhangigkeit von Temperatur
und Erhitzungsdauer zunehmend hydrophober wurde (DeBano and Krammes 1966). Die
Forscher folgerten daraus eine effizientere Ausbildung einer hydrophoben Oberflache
Uber die Bodenpartikel bei niedrigeren Temperaturen und kiirzeren Erhitzungsdauern
(316 °C, 4 min) als fuir hohe Temperaturen und lange Erhitzungsdauern (427 °C, 10 min).
Letzteres fihrten vermutlich zu einer Zerstorung der fiir die wasserabweisende Wirkung
verantwortlichen Substanzen (DeBano 2000). Weiterhin zeigten Crockford et al. (1991)
und Dekker et al. (1998) ein zunehmend wasserabweisendes Verhalten von Bodenproben
bei weitaus niedrigeren Temperaturen von 43 °C bzw. 70 °C. Aus diesem Grund sind bei
der Vorbereitung von Bodenproben, die auf ihre Benetzbarkeit untersucht werden sollen,

moglichst niedrige Temperaturen zu verwenden (Dekker et al. 1998, Doerr 1998).

2.4.5 Einfluss der Bodenfeuchte

Auch die Bodenfeuchte spielt bei der Benetzbarkeit von Boden eine wichtige Rolle. An-
fangs wurde angenommen, dass trockene Boden die schlechteste Benetzbarkeit aufwei-
sen, welche sich jedoch mit zunehmender Bodenfeuchte verbessert, bis jener Punkt er-
reicht ist, an welchem der Boden vollstindig benetzbar wird (DeBano 1971, Witter et al.
1991, Carter et al. 1994). Aus diesem Grund schlugen Dekker and Ritsema (1994) vor, zwi-
schen der aktuellen Benetzbarkeit der feldfeuchten und den potentiellen wasserabwei-
senden Eigenschaften der trockenen Probe zu unterscheiden. Auch wenn in der Regel
nasse Boden nicht wasserabweisend sind, ist das Zusammenspiel zwischen Bodenfeuchte
und Benetzbarkeit weitaus komplexer, da auch feuchte Boden hydrophob sein kénnen
(Crockford et al. 1991, Dekker and Ritsema 1996b). Beispielsweise zeigten sandige Lehme
mit einer Bodenfeuchte von bis zu 22 gew% (Doerr and Thomas 2000), toniger Torf mit
bis zu 38 vol% (Dekker and Ritsema 1996b) sowie Diinensand mit 2 vol% (Dekker and
Ritsema 1994) eine verringerte Benetzbarkeit. Insgesamt sind die Forschungsergebnisse
betreffend eines Zusammenhangs von Bodenfeuchte und Benetzbarkeit widerspriichlich.

Wahrend zahlreiche Forscher von einer Abnahme der Hydrophobizitdt mit zunehmender
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Bodenfeuchte berichteten (King 1981, Witter et al. 1991), zeigten andere Arbeiten eine
umgekehrte Abhangigkeit. Beispielsweise wurde von Jex et al. (1985) ein Zusammenhang
zwischen Bodenfeuchte und wasserabweisender Wirkung sowie der Anzahl an Bakterien
der Gattung Actinomycetes und der Verringerung der Benetzbarkeit nachgewiesen. Mog-
licherweise sind hierfir mikrobielle Stoffwechselprodukte, wie z.B. Alkane oder Olefine
verantwortlich (siehe Tabelle 2), die mit der Oberflache der Bodenpartikel wechselwirken.
Um das Auftreten hydrophober Béden in Abhangigkeit von der Qualitat der organischen
Bodensubstanz und den klimatischen Bedingungen besser verstehen zu konnen, sind wei-
tere Untersuchungen, insbesondere in Bezug auf den Zusammenhang von Bodenbenetz-
barkeit und Abbaubarkeit der organischen Bodensubstanz notwendig (Litzow et al.
2006). Dabei ist es wichtig, zwischen der Verringerung der Benetzbarkeit zum einen durch
die organische Bodensubstanz an sich und zum anderen durch zusatzliche Mechanismen,
z.B. Adsorption hydrophober Substanzen an mineralische Oberflachen, zu unterscheiden
(Litzow et al. 2006). In der Literatur werden verschiedene Mechanismen diskutiert, wobei

die fur diese Arbeit relevantesten nachfolgend genauer betrachtet werden sollen.

2.4.6 Entstehung hydrophober Béden

Es wird davon ausgegangen, dass sowohl langkettige Kohlenwasserstoffe als auch amphi-
phile Substanzen die Benetzbarkeit von Béden verringern kdnnen (Horne and MclIntosh
2000). Erstere wirken direkt wasserabweisend, sobald sie den Bodenpartikel durch Ad-
sorption mit einer hydrophoben Schicht Gberziehen (Roy et al. 1999, Franco et al. 2000),
Hingegen spielt bei Substanzen, die gleichzeitig hydro- und lipophil sind, die Ausrichtung
der funktionellen Gruppen eine wichtige Rolle. Einen wahrscheinlichen Mechanismus fir
die Verringerung der Benetzbarkeit durch amphiphile Molekile zeigt Abbildung 4
(Tschapek 1984, Ma'shum and Farmer 1985, Vemulapalli 1993, Doerr et al. 2000). Obwohl
jene Substanzen wasserloslich sind, kdnnen sie eine hydrophobe Schicht um einen Boden-
partikel bilden, wenn sich ihre polaren Enden zu dessen Oberflache ausrichten. Daraufhin
ist eine Benetzung des Bodenpartikels nicht mehr moglich, da die unpolaren Enden den
Kontakt mit Wasser verhindern. Wahrscheinlich muss zuvor eine zwischen Bodenpartikel

und amphiphiler Substanz eingelagerte Wasserschicht entfernt werden. Todoruk et al.
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(2003) vermuteten im Zuge der Untersuchung von Petroleum-induzierter Hydrophobizi-
tat, dass sich zwischen Bodenpartikel und hydrophoben/amphiphilen Substanzen eine
Wasserschicht befindet, die durch Trocknung entfernt werden kann, wodurch partiell oxi-
dierte Kohlenwasserstoffe direkt mit dem Bodenpartikel wechselwirken. Der Mechanis-
mus der Wechselwirkung zwischen Bodenpartikel und amphiphilen Substanzen ist jedoch
nur unzureichend erforscht (Doerr et al. 2000). Weiterhin wurde der Beitrag von Mikro-
organismen in Verbindung mit variierenden klimatischen Bedingungen sowohl zu einer
Verbesserung als auch Verringerung der Benetzbarkeit bisher kaum erforscht (Doerr et al.

2000). Jene Informationen sind jedoch wichtig, um Erosionsprozesse zu verhindern und

die Bodenqualitat zu verbessern.

0 Hydrophiles Ende
(polare funktionelle Gruppe)

Bodenoberflache Bodenoberflache Bodenoberflache

Hydrophile Umorientierung der  hydrophobe Bodenober-
Bodenoberfliche funktionellen Gruppen  flache aufgrund der Aus-

richtung der amphi-
philen Stoffe

Abbildung 4 Moglicher Mechanismus der Verringerung der Benetzbarkeit durch amphiphile
Substanzen (nach Tschapek (1984), Ma'shum and Farmer (1985), Doerr et al.
(2000), Vemulapalli (1993)): Verringerung der Benetzbarkeit aufgrund der Ori-
entierung der amphiphilen Substanzen (links); Anderung der Anordnung der
Molekiile aufgrund der Wechselwirkungen der funktionellen Gruppen mit Was-
ser (mittig); hydrophiler Bodenpartikel, iiber dessen Oberflache sich problem-
los Wasser verteilen kann (rechts).
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3 Zielsetzung und Hypothesen

Bisher gibt es kaum Informationen lber Prozesse und Mechanismen, die aufgrund von
Boden-OMW-Wechselwirkungen die Bodenqualitat, z.B. durch verringerte Benetzbarkeit,
mindern. Weiterhin ist unklar, inwieweit die beschriebenen negativen Auswirkungen eine
OMW-Ausbringung von den klimatischen Bedingungen abhangen. Aus diesem Grund be-
fasst sich das von der Deutschen Forschungsgemeinschaft geférderte Forschungsprojekt
,» TRILAT-OLIVEOIL” mit den Auswirkungen unkontrollierter Verunreinigung sowie kontrol-
lierter Ausbringung von OMW. Im Zuge dieses Projektes wurden (i) verschiedene Stand-
orte bezlglich des derzeitigen AusmaRes von OMW-Verunreinigungen untersucht (Scree-
ning-Studie), (ii) mit Hilfe von Laborinkubationen der Einfluss von je vier verschiedenen
klimatischen Bedingungen auf zwei unterschiedliche, OMW-behandelte Boden ermittelt
und (iii) zwei mehrjahrige Feldexperimente realisiert, um unterschiedliche Ausbringungs-
zeitraume zu simulieren. Bei den beiden Standorten handelt es sich um die extensiv bzw.
intensiv landwirtschaftlich genutzten Flachen in Bait Reema (paldstinensische Gebiete)

und Gilat (Israel).

Im Rahmen der ersten Phase dieses Forschungsprojektes entstand die folgende Disserta-
tion, welche die Charakterisierung und Minimierung negativer Auswirkungen durch eine
(un-)kontrollierte Ausbringung von OMW auf Béden zum Ziel hat. Weiterhin werden die
Mechanismen, die durch eine Verdanderung der Qualitdt der organischen Bodensubstanz
zu wasserabweisenden Boden fiihren, untersucht. Zu diesem Zweck wurde zu Beginn der
Untersuchungen die Hypothese aufgestellt, dass im OMW enthaltene amphiphile Sub-
stanzen einen Film um einen von einer Wasserschicht umgebenen Bodenpartikel bil-
den (siehe Abbildung 5). Unter trockenen Bedingungen wird die Wasserschicht entfernt
und die Bestandteile des OMW binden irreversibel an die anorganische Oberflache. Der
Boden wird permanent wasserabweisend. Im Gegensatz dazu wird die organische Sub-
stanz unter feuchten Bedingungen abgebaut, wodurch die negativen Auswirkungen auf

den Boden minimiert werden.
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Q &+ ‘ - Sorption amphiphiler Stoffe
Abwasser Q
Boden

Feuchter

feuchte Trockene
Bedingungen Bedingungen
Ak‘)ba.u/Umbau h Irreversibel
amphiphiler Stoffe hydrophober
Boden
Abbildung 5 Moglicher Mechanismus des Oliveoil Projektes zur Verringerung der Benetzbar-

keit: Nach Ausbringung von OMW sorbieren amphiphile Substanzen am feuch-
ten Bodenpartikel. Unter feuchten Bedingungen ist ein Abbau der Substanzen
moglich; unter trockenen Bedingungen wird die eingelagerte Wasserschicht
entfernt und es kommt zu irreversiblen Wechselwirkungen zwischen Bodenpar-
tikel und amphiphilen Substanzen.

Um die Ziele zu erreichen, wurden im Zuge der Doktorarbeit von den genannten Themen-
schwerpunkten des gesamten Projektes die in Tabelle 3 rot markierten Bereiche bearbei-
tet: Die Screening-Studie (siehe Abschnitt 4), die Laborinkubation eines tonigen Lehmbo-
dens unter vier verschiedenen klimatischen Bedingungen (siehe Abschnitt 5) und die erste
Ausbringung des Feldexperiments in Gilat (siehe Abschnitt 6). Ein Teil der in dieser Disser-
tation diskutierten Untersuchungen wurde von Studenten im Zuge von Studienleistungen
durchgefiihrt. Dabei handelte es sich um die Durchfiihrung der nasskalten und feuchtwar-
men (Bibus 2014) sowie der nass-heiRen und trocken-heiRen Laborinkubation von Bait
Reema (Fischer 2013) inklusive der Bestimmung der Bodenatmung, der Benetzbarkeit und
zum Teil allgemeiner Bodenparameter. Weiterhin wurden von Braun et al. (2014) bei ver-
kiirzter Inkubationsdauer die Phytotoxizitdt und der Phenolgehalt unter nasskalten und
feuchtwarmen Bedingungen bestimmt. Indes sind die von Buchmann et al. (2014) publi-
zierten Ergebnisse der feuchtwarmen Inkubation eines sandigen Lehmbodens (Gilat) nicht

Bestandteil dieser Arbeit.
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3 Zielsetzung und Hypothesen

Tabelle 3 Ubersicht iiber den Projektumfang der drei Kooperationspartner palistinensische Gebiete (griin), Israel (blau), Deutschland (orange).
Schraffierte Bereiche wurden durch Studenten der Universitdt Koblenz-Landau im Zuge von Abschlussarbeiten an bearbeitet.
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H 4  Charakterisierung OMW-behandelter Boden — Eine Screening-Studie

4 Charakterisierung  OMW-verunreinigter Boden aus den
paldstinensischen Gebieten und Israel — Eine Screening-
Studie

Ubersetzung des eigenen Beitrags, ausschliefSlich der Probenahme, des von Pei-
kert et al. 2014 in Agriculture, Ecosystems and Environment verdffentlichten
Artikels: Characterization of topsoils subjected to poorly controlled olive oil mill
wastewater pollution in West Bank and Israel.

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167880914004332

4.1 Einleitung

Bis jetzt wurden wissenschaftliche Untersuchungen hauptsachlich unter kontrollierten
Bedingungen (siehe 6.1) mit definierter OMW-Menge in festgelegtem Zeitintervall durch-
geflihrt (Magdich et al. 2013, Moraetis et al. 2011, Chartzoulakis et al. 2010). Diese Stu-
dien liefern wertvolle Hinweise, um empfehlenswerte OMW-Ausbringungsmengen fir
eine nachhaltige Landnutzung zu generieren. Jedoch sind sie nicht in der Lage, die reale
Situation in der Umwelt zu erfassen. Jedes Jahr produzieren zahlreiche Olivenmihlen
enorme Mengen OMW, obwohl eine umweltfreundliche Entsorgung in den seltensten Fal-
len moglich ist. Aus diesem Grund wird das OMW oftmals unkontrolliert auf benachbarten
Feldern entsorgt (Cabrera et al. 1996, Sierra et al. 2001, S'habou et al. 2009). Solche B6-
den, bei denen das Ausmald der Verunreinigung mit OMW unbekannt ist, auf mogliche
Wechselwirkungen und Abhangigkeiten verschiedener Bodenparameter zu untersuchen,
ist eine Herausforderung. Es ist jedoch notwendig, um die Effekte der Verunreinigung auf
Boden und mogliche Wechselwirkungen zwischen der zugesetzten und der vorhanden or-
ganischen Substanz besser verstehen zu kénnen. Insbesondere wiirde zusatzliches Wissen
Uber Stabilitdt und Abbau der organischen Bodensubstanz dabei helfen, Informationen
Uber das Ausmal’ und ein mogliches Alter der unbekannten OMW-Verunreinigung zu er-
halten. Bisher wurden vorwiegend Boden untersucht, auf welche unter kontrollierten Be-
dingungen OMW ausgebracht wurde. Die Auswirkungen einer solchen Ausbringung sind
detailliert in Abschnitt 6.1 beschrieben. Zusammenfassend werden hier die wichtigsten

Effekte genannt:
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e Steigerung der Fertilitdt und keine negativen Effekte (Chartzoulakis et al. 2010)

e Zunehmender Anteil an unzersetzten organischen Substanzen (Lopez-Pineiro et al.
2006)

e Zunehmende Bodenversalzung und —versauerung (Zenjari and Nejmeddine 2001)

e Negative Auswirkungen auf das Pflanzenwachstum (Komilis et al. 2005)

e Verminderung der hydraulischen Leitfahigkeit (Mahmoud et al. 2010)

Inwieweit sich bei einer unkontrollierten, eventuell mehrfachen Ausbringung von OMW
dhnliche oder starkere Effekte ausbilden, ist bisher kaum untersucht. S'habou et al. (2009)
charakterisierten Boden, der in der Nahe eines Verdampfungsbeckens durch unkontrol-
lierte Ausbringung stark mit OMW verunreinigt war. Neben einer Zunahme der organi-
schen Bodensubstanz und der Leitfahigkeit wurde auch ein Anstieg der Konzentration
phenolischer Verbindungen ermittelt. AuBerdem konnten Veranderungen der Bodenei-
genschaften durch das OMW bis in eine Bodentiefe von 6 m und ein Ubergang phenoli-
scher Verbindungen in das Grundwasser nachgewiesen werden. An einem anderen Stand-
ort, der Gber 10 Jahre der unkontrollierten Ausbringung von Abwasser ausgesetzt war,
entwickelte sich ein ausgepragter Horizont organischen Materials, welcher durch zahlrei-
che Nahrstoffe, z.B. organische Substanzen, Stickstoff, Phosphor und Kalium, angereichert
war. Dies fihrte zu einer Erhdhung der biologischen Aktivitat in allen Bodenhorizonten
(Sierra et al. 2001). Gleichzeitig wurde eine zunehmende Versalzung des Bodens und ein
Anstieg der phenolischen Substanzen bis in eine Tiefe von 110-125 cm beobachtet. Auf-
grund der hohen Zahl stark OMW-verunreinigter Boden ist es notwendig, mehr Informa-
tionen Uber die derzeitige Umweltbelastung zu erhalten. Weiterhin ist es wichtig zu wis-
sen, (1) in wie fern die Auswirkungen einer OMW-Verunreinigung in Verbindung mit den
allgemeinen Eigenschaften des OMW stehen und (2) wie das Ausmall der OMW-
Verunreinigung trotz mangelnder Hintergrundinformationen und variabler OMW-
Zusammensetzungen beurteilt werden kann.

Bisher gibt es keine Methode, welche es ermdglicht, die organische Bodensubstanz all-
umfassend zu beschreiben. Thermogravimetrie ist ein vielfaltiges Verfahren, das zwischen

biogeochemisch labilen und stabilen Fraktionen unterscheiden (Dell'Abate et al. 2003,
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Plante et al. 2005) und gleichzeitig das AusmaR des Abbaus der organischen Bodensub-
stanz bestimmen kann (Lopez-Capel et al. 2005, Plante et al. 2011). Da hierbei nur wenig
Zeit fur die Probenvorbereitung bendétigt wird und die Analysedauer vergleichsweise kurz
ist, wird diese Methode meist zur Charakterisierung der organischen Bodensubstanz her-
angezogen (Plante et al. 2009). AuRerdem ist es bei einigen Geraten maoglich, Thermogra-
vimetrie mit einem Massenspektrometer zu koppeln. So kann gleichzeitig die abgegebene
oder aufgenommene Warmemenge einer Probe beim Aufheizen bestimmt werden (Dy-
namische Differenzkalorimetrie). Auf diese Weise werden zusatzlich wichtige Informatio-
nen (ber die Probe gewonnen, wie z.B. der Brennwert der labilen und stabilen Kohlen-
stofffraktion, welcher bis jetzt noch nicht in mit Abwasser verunreinigten Bodenproben
ermittelt wurde. Eine andere, vergleichsweise neue Methode ist die Isotopenmassen-
spektrometrie. Kohlenstoff, der von C4-Pflanzen durch Photosynthese gebildet wurde,
I4sst sich von jenem der C3-Pflanzen aufgrund seines Verhiltnisses des Isotops *3C zu *2C
unterscheiden (Smith and Epstein 1971). Da es sich bei dem Olivenbaum um eine C3-
Pflanze handelt, ist die infolge von Photosynthese aufgebaute organische Substanz dieser
Pflanze durch ein stark negatives Kohlenstoffisotopenverhaltnis gekennzeichnet (Ogrinc
et al. 2003). Dieses Isotopenverhiltnis wird als 8*3C-Wert angegeben und kann, sofern sich
das Isotopenverhaltnis der urspriinglichen und der zugefligten Substanz ausreichend von-
einander unterscheiden (Staddon 2004), als Indikator fiir den Abbau der organischen Sub-
stanz dienen. Bisher gibt es zwar keine Literaturdaten zum Isotopenverhaltnis des OMW,
aufgrund des stark negativen 8'3C-Wertes fiir Olivendl sowie einzelner Bestandteile, z.B.
Sterole (Bianchi et al. 1993) ist jedoch davon auszugehen, dass die organische Substanz
des OMW deutlich von der urspriinglichen organischen Bodensubstanz abweicht. Damit
ware es zum ersten Mal moglich, Veranderungen der Qualitat der organischen Bodensub-
stanz in Abhangigkeit von der OMW-Ausbringung und der Zeit zu untersuchen. In Verbin-
dung mit der Bestimmung der Benetzbarkeit und allgemeiner Bodenparameter werden
es diese Methoden ermoglichen, Veranderungen der Qualitdt der organischen Substanz
zu bestimmen, die fiir negative Auswirkungen einer unkontrollierten Verunreinigung, z.B.
einer Verringerung der Bodenbenetzbarkeit, verantwortlich sind. Mit Hilfe dieser umfas-
senden und vielversprechenden Zusammenstellung verschiedener Analysenmethoden

wurden OMW-verunreinigten Boden bislang nicht untersucht.
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4.2 Material, Probenahmeorte und Methoden

4.2.1 Annahmen und Beschrinkungen

Verschiedene Standorte zu untersuchen, die unter unbekannten Bedingungen verunrei-
nigt worden sind, ist mit offenen Fragen verbunden. Dazu gehoren Haufigkeit, Ausmal}
und Dauer der Verunreinigung sowie Wissen iber mogliche zuséatzliche Quellen der Ver-
unreinigungen und die Schwierigkeit geeignete Kontrollproben zu nehmen. Trotzdem ist
es wichtig zu verstehen wie sich die organische Bodensubstanz infolge der OMW-
Verunreinigung veranderte und Informationen lber eben diese Fragen aufgrund der
durchgefihrten Analysen zu erhalten. Daher ist es in solchen Fallen hilfreich, die organi-
sche Bodensubstanz der verunreinigten Proben anhand verschiedener Herangehenswei-
sen zu untersuchen.

Die Anzahl notwendiger Proben und Analysen, um lokale Variabilitdt, Tiefenabhangigkeit
und Veranderungen von Boden und organischer Bodensubstanz zu erfassen, tbersteigt
die Ziele einer einzigen Studie. In Fallen, in denen diese Punkte ungeklart sind, ist es am
verninftigsten zu Beginn mit der Auswahl geeigneter Methoden und Standorte zu begin-
nen. Aus diesem Grund wurden im Zuge dieser Studie mit der Untersuchung von (1)
Mischproben (2) der obersten Bodenschicht (3) stark verunreinigter Standorte begonnen.
Da die deutlichsten Auswirkungen der OMW-Verunreinigung in einer Probenahmetiefe
von 0-3 cm erwartet wurden (Chartzoulakis et al. 2010, Laor et al. 2011, Mahmoud et al.
2010), erfolgte eine Beprobung weiterer Bodenschichten lediglich exemplarisch an einem

Standort in einer Tiefe von 3-20 cm.

4.2.2 Standorte und Probenahmen der Screening-Studie

In den zwei Bezirken Bethlehem und Hebron produzieren 8 bzw. 25 Olmiihlen Olivenél
(PCBS 2012). Nach Begutachtung der Felder und Kommunikation mit den Grundstiicksbe-
sitzern, wurden zwei Standorte (Battir und Wadi Rahal) in Bethlehem und drei Standorte
(AlKom, Deir Samit und Abu AlKamra) in Hebron beprobt. Tabelle 4 gibt detaillierte Infor-

mationen tiber Probenahmenorte, Bodentypen und die Verunreinigung mit OMW.
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Tabelle 4 Informationen iliber Probenname, Probenahmeort und Bodenart der verschie-
denen Bodenproben.

Proben Battir Wade AlKom- Deir Abu Al- Rev Rev

name Rahal Hebron Samit Kamra 0-3 3-20

Probe- Bezirk Bezirk Bezirk Bezirk Bezirk Kibbuz

nahmeort Bethlehem Bethlehem Hebron Hebron  Hebron Revivim

Bodenart Toniger Schluffiger  Schluffiger Stcohr:iuTrg Toniger Sandiger
Lehm Lehm Lehm & Lehm Lehm

Lehm

Als OMW-

Abladeplatz ver- 8 9 18 17 6 5

wendet seit [a]

Geschatzte

Menge

OMW+100 % 4400 5300 1300 2000 1800 200

[m3a*ha?]

Nach Aussage der Besitzer der Olivenmiihle unterlag die Menge an OMW jahrlichen
Schwankungen, sodass die gemachten Angaben lediglich Schatzungen mit einer Abwei-
chung von £100 % darstellen. Die Standorte Battir und Wade Rahal wurden mit der héchs-
ten jahrlichen Menge von bis zu 5300 m3 atha? verunreinigt, wiahrend die Mengen der
Ubrigen Standorte zwischen 1300 bis 2000 m® a*ha? betrugen. Die GréRe der Standorte
in den paldstinensischen Gebieten beljuft sich auf ca. 500-1500 m? und es wird Gberwie-
gend der Bodentyp Rendzina vorgefunden (Singer 2007). Weiterhin herrscht semi-arides
bis arides Klima mit einem Niederschlag in Hebron von zwischen 2005 und 2010 durch-
schnittlich 531+91mm (PCBS 2012). Die landwirtschaftliche Nutzung ist liberwiegend tra-
ditionell ohne zusatzliche Bewdsserung oder Diingung und die Verteilung der Oliven-
bdaume auf dem Ackerland ist zuféllig. Kontroll- und OMW-verunreinigte Bodenproben
wurden an Orten genommen, die nach Aussage der Farmer weder gediingt oder gepfliigt
noch kiinstlich bewassert wurden. Aus persdnlichen Gesprachen ist aullerdem bekannt,
dass liber einen Zeitraum von 6-18 Jahren mindestens einmal pro Jahr OMW ausgebracht
wurde. Die genaue Menge ist jedoch unbekannt. Auf einer Flache von 20 x 20 m wurden
in einem Abstand von 4 m in einer Tiefe von 0-3 cm pro Probenahmeort insgesamt zehn
Bodenproben genommen. Aus den sorgfiltig homogenisierten Proben wurden fiir die

weitere Analyse (siehe 4.2.4) je drei Replikate gebildet.

26 |




H 4  Charakterisierung OMW-behandelter Boden — Eine Screening-Studie

Zusatzlich wurde in 2011 ein intensiv genutzter Olivenhain in Revivim (Negev, Sudisrael)
beprobt. Das Klima ist arid mit einem durchschnittlichen Niederschlag (5/2009) von
(105£74) mm (Laor et al. 2011). Bei dem I6Bhaltigen Boden handelt es sich um einen san-
digen Lehmboden. Entlang eines Schlauches zur Trépfchenbewdsserung (800 mm/Jahr)
standen in mehreren Reihen Olivenbdaume. Der Abstand zwischen benachbarten Baumen
betrug 7 m. Der Bereich zwischen zwei Baumreihen wurde beprobt, da hier seit 2006 jahr-
lich OMW unter unzureichend kontrollierten Bedingungen ausgebracht wurde. Der Be-
reich, in dem die Probenahme erfolgte, wurde weder bewassert noch gepfligt oder ge-
diingt. Die Probenahmetiefen betrugen 0-3 und 3-20cm. Kontrollproben mit
vergleichbaren Bodeneigenschaften wurden angrenzend zum Olivenhain in denselben
Tiefen genommen. Auch die Kontrollproben wurden in Bereichen genommen, die weder
bewassert noch gepflligt oder gediingt wurden. In Revivim wurden bereits zuvor Boden-
proben genommen, nachdem OMW Uber zwei Jahre mit einer geschatzten Ausbringungs-
menge von 100-150 m3 ha? a* ausgebracht worden war (Laor et al. 2011). Damals wurde
eine dreifach erhohte Leitfahigkeit von Bodenextraktkonzentraten im Vergleich zur Kon-
trolle festgestellt. AuBerdem war die Konzentration an geléstem organischen Kohlenstoff

deutlich erhoéht (~50 to ~230 mg L?).

4.2.3 Untersuchung verschiedener OMW

Da eine Beprobung der unbekannten Abwasser, die an den Standorten der Screening-Stu-
die unkontrolliert ausgebracht wurden, nicht méglich war, wurde je eine Probe von ins-
gesamt 12 L OMW in einer Olmiihle in Bait Reema (BR-0, Oktober 2010), palastinensische
Gebiete, bzw. in Revivim (GI-107, Dezember 2011), Israel, genommen. Die nachfolgenden
Analysen wurden jeweils mit drei Replikaten durchgefiihrt. Nach der Messung von pH und
Leitfahigkeit (ISO 1997, I1SO 2005) wurde das Abwasser sorgfaltig durchmischt, in 200 mL
Gefalle abgefiillt und bei -18 °C gelagert. Zuséatzlich wurde ein Teil des Abwassers durch
kontinuierliches Tropfen in flissigen Stickstoff Schock gefroren. AnschlieBend wurden die
gefrorenen Kiigelchen bei-33 °C und 0.28 mbar gefriergetrocknet (Gefriertrockner ALPHA
1-2 LDplus, Martin Christ, Germany) und fir die Bestimmung des Gesamtkohlenstoff-, Ge-
samtwasserstoff- und Gesamtstickstoffgehaltes, die Isotopenmassenspektrometrie und

die Thermogravimetrie verwendet. Weiterhin wurde die Trockenmasse durch Trocknen
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von 25 mL bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz ermittelt. Nachdem die Probe membran-
filtriert wurde (PTFE, 0,45 um, Whatman), wurden die Konzentration an geléstem organi-
schem Kohlenstoff, der Gesamtphenolgehalt und die spezifische UV-Absorption be-
stimmt. Mithilfe eines N/C Analysators (multi N/C analyzer 2100/2100S, Analytik Jena,
Germany) wurde der geloste Gesamtkohlenstoff und der geldste anorganische Kohlen-
stoff analysiert und daraus die Konzentration an geléstem organischen Kohlenstoff be-
rechnet. Fiir die Bestimmung des Gesamtphenolgehaltes wurde das Folin-Ciocalteau Re-
agenz (Sigma-Aldrich, Germany) verwendet, das einen blauen Farbkomplex bildet (Box
1983, Prior et al. 2005, Li et al. 2007, Buchmann 2013). Es wurden je 200 uL OMW mit
1 mL 1:10 verdiinntem Folin-Ciocalteau Reagenz vermischt. Nach 4 min wurden weitere
800 pL gesattigte Natriumcarbonat-Losung hinzugegeben. Es wurde eine Stunde gewartet
bis die Reaktion beendet war und anschliefend die Extinktion bei 760 nm gemessen und

das Ergebnis bezogen auf die Standardsubstanz Gallussaure angegeben.

4.2.4 Verwendete Methoden zur Bodencharakterisierung

4.2.4.1 Aligemeine Bodenparameter

Mithilfe des Sedimentationsverfahrens wurde die KorngroRenverteilung des Bodens be-
stimmt (ISO 2002). Gesamtstickstoff und Gesamtkohlenstoff der luftgetrockneten Proben
wurde mittels Elementaranalysator (Vario micro cube, Elementar Analysensysteme
GmbH, Deutschland) bestimmt. Weiterhin wurde das Kohlenstoffisotopenverhaltnis
(86C) wie unter 4.2.4.2 beschrieben ermittelt. Fiir die Bestimmung des organischen Koh-
lenstoffgehaltes wurde entsprechend I1SO (1996) zum Austreiben der Carbonate ein Uber-
schuss an 4 M Salzsaure zugegeben und die Proben bis zur Gewichtskonstanz bei 70 °C
getrocknet. AnschlieRend wurde mithilfe des oben genannten Elementaranalysators der
organische Kohlenstoffgehalt bestimmt. Nach der Zugabe von 25 mL Reinstwasser Typ 1
(Direct-Q 3 UV System, Millipore Corporation, Frankreich) zu 10 g lufttrockenem Boden
entsprechend 1SO 3696 wurde die Suspension intensiv durchmischt und anschlieBend
30 min gewartet bevor die Leitfdhigkeit bestimmt wurde (ISO 1997). Nach weiteren
30 min wurde aus der gleichen Losung der pH-Wert gemessen (I1SO 2005). Weiterhin wur-
den wassrige Extrakte der Bodenproben hergestellt. Dafiir wurden 3 g luftgetrockneter

Boden und 30 mL Reinstwasser {iber Nacht lber Kopf geschiittelt und anschliefend
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15 min zentrifugiert (RCF = 3717 g). Mithilfe des N/C Analysators wurde der wdssrig ext-

rahierbare Kohlenstoff bestimmt.

4.2.4.2 Bestimmung des Kohlenstoffisotopenverhiltnisses

Mittels Isotopenmassenspektrometrie wurde das Verhaltnis natirlich vorkommender
Kohlenstoffisotope bestimmt (Worsfold et al. 2004). Um den Arbeitsaufwand moglichst
gering zu halten, wurde jeweils die Bodenprobe als Ganzes untersucht und nicht, wie hau-
fig praktiziert, das Carbonat zuvor ausgetrieben. Diese Vorgehensweise war fiir die unter-
suchte Fragestellung aufgrund der Vergleichbarkeit des anorganischen Kohlenstoffgehal-
tes von OMW-verunreinigten und Kontrollproben ausreichend, jedoch ist ein Vergleich
mit publizierten Kohlenstoffisotopenwerten der organischen Bodensubstanz nicht mog-
lich.

Die festen Bodenproben wurden durch einen Elementaranalysator (Flash HAT 2000,
Thermo Scientific) zu CO,, N, und SO, verbrannt und das entstandene Wasser durch eine
Wasserfalle entfernt. AnschlieBend wurden die Gase Uber eine gepackte Trennsaule
(Poropack QS 50/80 mesh, 3 m x 5 mm) zu einer Verdiinnungseinheit (Conflo IV, Thermo
Scientific) geleitet, mit Helium automatisch verdiinnt und schlieRlich im Isotopenmassen-
spektrometer (Delta V Advantage, Thermo Scientific) analysiert. Das Isotopenverhaltnis
der Proben wurde gegen das der Laborgasflasche gemessen, welche zuvor in Bezug zu
internationalem Referenzmaterial gesetzt wurde (Weller et al. 2011). Zusatzlich wurde
Casein (IVA Analysentechnik, Germany), welches ebenfalls zuvor referenziert wurde
(613C =-26.98 +0.13 %o), zur Kalibrierung jeder Messung eingesetzt, da es leicht verfiig-
bar, stabil und kostengiinstig ist. Von der Internationalen Atomenergiebehdrde (IAEA)
wurde als Referenzmaterial IAEA-CH3 (63C = -24.724 %oveps) bezogen.

Im Allgemeinen wird das Isotopenverhaltnis als 6-Wert bezogen auf Internationales Refe-
renzmaterial entsprechend Formel 1 angegeben. Daraus ergeben sich negativere 6-Werte

je weniger 3C in der analysierten Probe vorhanden ist (Abreicherung).

% (Probe)
§3C[per mil] = e -1 Formel 1
e (Referenz)
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4.2.4.3 Simultane thermische Analyse (TG-DSC)

Bei der simultanen thermischen Analyse (engl.: simultaneous thermal analysis, STA) ist
eine gleichzeitige Durchfiihrung von Thermogravimetrie (TG), zur Bestimmung des Mas-
senverlustes, und dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC), zur Bestimmung kalorischer
Effekte, moglich. Fir die Analyse wurde ein STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Germany) ver-
wendet. Vor der Messung der Bodenproben wurden Temperatur- und Enthalpiemessung
des Gerates mithilfe der Standards In, Sn, Bi, Zn, Al, Ag und Au kalibriert sowie die TG
Waage liber den Massenverlust von Calciumcarbonat tberpriift.

Im Ofen des STA wurden zwei Tiegel aus Aluminiumoxid gleichzeitig gemessen. Ein Tiegel,
welcher als Referenz diente, war leer, der andere enthielt 20 mg luftgetrockneten Boden
der KorngroBenfraktion <1 mm. Um konstante Verbrennungsbedingungen zu erzielen,
wurde das Gerat vor dem Beginn der Messung zweimal evakuiert und mit synthetischer
Luft befillt. Die eigentliche Messung wurde von 30 bis 1000 °C mit einer Heizrate von
10 °C/min mit einer Flussrate von 50 mL/min durchgefiihrt. Um eine Kondensation der
Verbrennungsgase zwischen STA und Massenspektrometer zu vermeiden, wurde die Ver-
bindungskapillare auf 150 °C erhitzt. Zur Analyse der Verbrennungsgase wurde pro Mi-
nute ein Massenspektrum von 0-150 amu bei einer lonisierungsenergie 70 eV aufgenom-
men (MS 403 Aéolos Il, Netzsch, Germany).

Die Daten wurden mithilfe der Netzsch Proteus Software 5.2.1 ausgewertet. Entspre-
chend der Empfehlung des Gerateherstellers erfolgte eine Glattung des TG-Signals (Faktor
8), wodurch rein optisch keine Abweichung zur Originalkurve zu erkennen war, jedoch
Beginn und Ende der Massenstufen anhand der ersten Ableitung einfacher auszuwerten
waren. Zusatzlich wurde das Wassersignal (m/z = 18) ausgewertet, um auf diese Weise
prazise Anfang und Ende eines Verbrennungsprozesses bestimmen zu kénnen. Aufgrund
der Tatsache, dass die Bodenproben an verschiedenen Standorten genommen wurden,
variierten die Temperaturbereiche der Massenstufen der Proben geringfiigig um maximal
30 °C. Entsprechend den Angaben in der Literatur (Dell'Abate et al. 2003, Lopez-Capel et
al. 2005, Manning et al. 2005, Plante et al. 2005) zeigten die Thermogramme vier Tempe-
raturbereiche. In der Temperaturregion | (0-200 °C) finden Dehydratisierungs- und Decar-
boxylierungsprozesse statt, wohingegen die Temperaturbereiche tiber 200 °C in der Wis-

senschaft nach wie vor intensiv diskutiert werden. Einige Autoren (Dell'Abate et al. 2003,
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Lopez-Capel et al. 2005, Manning et al. 2005, Plante et al. 2005) schreiben sie den nach-

folgenden Kohlenstofffraktionen zu:

e Labile Kohlenstofffraktion:  Temperaturbereich Il (220-400 °C)
e Stabile Kohlenstofffraktion: Temperaturbereich Il  (400-580 °C)
e Carbonate Temperaturbereich IV (580-850 °C)

Der Masseverlust der labilen bzw. stabilen Kohlenstofffraktion kann als Qualitatsparame-
ter der thermischen Stabilitdt (TS) einer Probe verwendet werden (Lopez-Capel et al.
2005). TS2 (Temperaturbereich Il) und TS3 (Temperaturbereich 1) wurden berechnet, in-
dem der Masseverlust der labilen bzw. stabilen Kohlenstofffraktion durch den Gliihverlust
also die Summe aus labiler und stabiler Kohlenstofffraktion geteilt wurde. Dementspre-
chend wurde die thermische Stabilitadt in mg/g Gluhverlust angegeben.

Zusatzlich zum Massenverlust wurde der Brennwert der labilen Kohlenstofffraktion (CV2
flir Temperaturbereich 1l) und der stabilen Kohlenstofffraktion (CV3 fir Temperaturbe-
reich Ill) ermittelt. Hierflr wurde die freigesetzte Warme bestimmt, indem das DSC Signal
innerhalb der gleichen Grenzen wie fiir die TG Auswertung integriert wurde. Durch Divi-
dieren der integrierten Peakflache (Warmemenge) jedes Prozesses durch den gemesse-
nen Masseverlust im selben Temperaturintervall wurde der Brennwert (CV) berechnet
und in Kilojoule pro Gramm Masseverlust dieser Fraktion angegeben.

Da der Fokus dieser Untersuchung auf der Qualitat der organischen Bodensubstanz lag,

werden die Temperaturbereiche | und IV nicht diskutiert.

4.2.4.4 Abschiatzung des Abbaus des zugegebenen organischen Materials

Nimmt man an, dass sich die Ausbringung von OMW hauptsachlich auf die organische
Bodensubstanz auswirkt und die Veranderungen im Carbonatgehalt vernachlassigbar
sind, kann mithilfe von Formel 2 der Abbau der organischen Substanz des zugegebenen
OMW abgeschitzt werden. Fiir diesen Zweck wurden die Qualitdtsparameter (QP) 63C,

TS2 und CV3 berechnet.

QP (mix) = xgom * QP (SOM) + xomp * QP (OMD) Formel 2
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Nach Einsetzen der entsprechenden MessgréRen in Formel 1 wurden drei Qualitatspara-
meter (QPowmp) fiir das Kohlenstoffisotopenverhiltnis (613C), die thermische Stabilitat (TS2)

und den Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion (CV3) ermittelt (Tabelle 5).

Tabelle 5 Formel 1 zur Berechnung der Qualitdtsparameter der abgebauten orga-
nischen Substanz des Abwassers (OMD) mithilfe der Ergebnisse von
613C, TG und DSC verindert.

. 0ocC
Thermisch TS2 (mix) — x * TS2 (SOM — _ ~Kontr
ern:];.S? e TSZ (OMD) — ( ) SOM ( ) XSOM OCvemnr
Stabilitat *omp Ocverunr - Kontr
. XoMD
CV3 (mix) — x * CV3 (SOM ocC
Brennwert CV3 (OMD) = (mix) SOM ( ) vertnr
XoMD
X _ TCKontr
Cboden —
813C (mix) — x * 813C (boden TC
5°C | stC (oMp) = o UMX) ~ Xchoden (boden) TCyerunr — TCkontr
XoMD XoMD = TC
verunr

Fiir die Qualitatsparameter TS2 und CV3 beschreibt X den prozentualen Anteil von ur-
springlicher organischer Bodensubstanz (SOM) und abgebauter organischer Substanz des
OMW (OMD) an der gesamten organischen Substanz der OMW-verunreinigten
Probe (mix). Unter der Annahme, dass die urspriingliche organische Bodensubstanz in
Kontroll- und OMW-verunreinigter Probe unveradndert vorliegt, stellt xsom den organi-
schen Kohlenstoffgehalt der Kontrollprobe dar, wahrend xomp aus der Differenz zwischen
organischem Kohlenstoffgehalt der OMW-verunreinigten Probe und dem der Kontroll-
probe errechnet wurde (siehe Tabelle 5).

Bei der Berechnung von §3C (OMD) muss zuséatzlich das Kohlenstoffisotopenverhiltnis
des anorganischen Kohlenstoffs beriicksichtigt werden. Daher beschreibt hier X den pro-
zentualen Anteil von Gesamtkohlenstoff, der sich aus der Summe aus anorganischem und
organischem Kohlenstoff der urspriinglichen Bodenprobe (Cboden) sowie der abgebau-
ten organischen Substanz des OMW (OMD) zusammensetzt. Xchoden Stellt den Anteil an
Gesamtkohlenstoff der Kontrollprobe dar, wahrend xomp aus der Differenz zwischen dem
Gesamtkohlenstoffgehalt der OMW-verunreinigten Probe und dem der Kontrollprobe er-

rechnet wurde (siehe Tabelle 5).
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Werte fiir QPowmp, die vergleichbar mit den Ergebnissen von frischem OMW sind, deuten
auf einen geringfligigen Abbau der organischen Substanz hin, wahrend von frischem
OMW zunehmend verschiedene QPomp-Werte auf einen deutlichen Abbau der organi-

schen Substanz des ausgebrachten OMW hinweisen.

4.2.4.5 Bestimmung der Benetzbarkeit

Um die Benetzbarkeit des Bodens zu bestimmen, wurden sowohl die Wassereindringzeit
(engl.: water drop penetration time, WDPT) als auch der Kontaktwinkel nach der dynami-
schen Wilhelmy Plate Methode (WPM, Wilhelmy (1863), Diehl (2010) gemessen. Jede
Analyse wurde mit finf Wiederholungen durchgefihrt.

Die Wassereindringzeit wurde nach (Diehl and Schaumann 2007) ermittelt. Da Tempera-
turen von weniger als 175 °C die Benetzbarkeit von Boden nur geringfligig beeinflussen
und durch eine Konditionierung der Proben im Vorversuch eine geringere Standardabwei-
chung erzielt werden konnte (DeBano 1981), wurden die Bodenproben bei 30°C im Tro-
ckenschrank tiber 24 h konditioniert. Anschliefend wurde jede Probe in kleine, ca. 40 mm
hohe Plastikgefalle gefiillt und die Oberflache sorgfaltig glatt gestrichen. Darauf wurde
aus moglichst kurzer Distanz mit einer Kolbenhubpipette (Finnpipette F2, Thermo Scien-
tific) ein Tropfen von 100 L deionisiertem Wasser gegeben und die Zeit ermittelt, bis der
Tropfen vollsténdig in den Boden eingedrungen war. Bei Wassereindringzeiten iber einer
Minute wurden in einem groRer werdenden Zeitintervall von 12 s bis 10 min automatisch
Uber eine Kamera vergrofRerte Aufnahmen gemacht. Dabei war der relative Fehler der
ermittelten WDPT stets < 5 % (Diehl and Schaumann 2007). AnschlieRend wurden die Bo-

den anhand Tabelle 6 nach Bisdom et al. (1993) klassifiziert.

Tabelle 6 Klassifizierung der Wassereindringzeit nach Bisdom et al. (1993)
Wasser-
L . <5s 6-60s 61-600s | 601-3600s | >3600s
eindringzeit
geringfligig  malig stark extrem
Klassifizierung | benetzbar .
wasserabweisend

Der Kontaktwinkel wurde entsprechend einer Abwandlung der Wilhelmy Plate Methode

nach Diehl und Schaumann (2007) wéahrend des Eintauchvorgangs bestimmt. Die bei 30 °C
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Uber Nacht im Trockenschrank konditionierten Bodenproben wurden mit doppelseitigem
Klebeband auf Objekttrdagern aus Glas (76 x 26 x 1 mm) befestigt und anschliefend mit
einem Dynamischen Kontaktwinkelmessgerdat bzw. Oberflaichenspannungsmessgerat
(DCAT 21, DataPhysics, Filderstadt, Germany) gemessen. Alle Messungen wurden bei ei-
ner Temperatur von 20 °C (+0.1 °C) in einer temperaturkontrollierten Kammer durchge-
fihrt. Der Eintauchwinkel wurde durch die Software SCAT (Version 2.4.2.48 von DataPhy-

sics) berechnet.

4.2.5 Statistische Methoden

Alle Ergebnisse sind als Mittelwerte einschlieBlich Standardabweichung dargestellt. Zur
Auswertung der Daten wurde Excel 2007 (MS Office) und zur Analyse signifikanter Unter-
schiede wurde SPSS Statistics 21 (IBM) verwendet.

Die Ergebnisse der Screening-Studie wurden in einer Rangfolge mit ansteigender Numme-
rierung dargestellt, wobei nur signifikant unterschiedliche Ergebnisse (Kruskal-Wallis-
Test, p<0,05) durch verschiedene Nummern gekennzeichnet wurden. Zuséatzlich wurden
Korrelationen nach Pearson von den bestimmten Parametern ermittelt, wobei die Be-
zeichnungen ,signifikant” bzw. , hochsignifikant” die entsprechende Irrtumswahrschein-

lichkeit p<0,05 bzw. p<0,01 wiedergeben.
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Charakterisierung von OMW zweier Olmiihlen

Wie bereits im Abschnitt Material und Methoden erwahnt finden sich in der Literatur zwar
Daten Uber die Zusammensetzung von OMW, jedoch wurden das Kohlenstoffisotopen-
verhaltnis und die thermischen Eigenschaften bisher nicht untersucht. Die Ergebnisse der
Analyse der Abwasser aus Bait Reema und Gilat sind in Zusammenhang mit Literaturdaten
von Abwadssern aus den palastinensischen Gebieten (Khatib and Basheer 2009) und Israel

(Aviani et al. 2012) in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7 Vergleich der Analysenergebnisse von OMW aus Bait Reema und Revivim
mit Literaturdaten von OMW aus den paldstinensischen Gebieten (Kathib
et al. 2009) und Israel (Aviani et al. 2012). Es sind pH-Wert, elektrische
Leitfahigkeit, I6slicher Kohlenstoff (DOC), l16sliche Phenole (SPC), spezifi-
sche UV-Absorption (SUVA), das Kohlenstoffisotopenverhiltnis 6!3C, die
thermische Stabilitdt der labilen (TS2) und der stabilen (TS3) Kohlenstoff-
fraktion sowie die Brennwerte der labilen (CV2) bzw. stabilen (CV3) Koh-
lenstofffraktion abgebildet.

analysiertes OMW
Literaturdaten
OMW Eigenschaften BR-0 GI-107 _

Bait Reema Revivim (P;aelsis;r;. Israel
pH 4,6+0,1 4,7+0,1 51-5,8 4,8-5,1
[Erfg;z'n:fitféhigkeit 108402 104+01 68-71 84-12,1
Trockenmasse [mg/g] 53+1 83+1 - -
DOC [g/L] 2612 35+1 - 25-33
SPC [g/L] 2,8+0,1 3,9+0,1 3,1-3,3 3,7-6,0
SUVA [mL/mg C/m] 687 +75 47 +0,1
813C [%o] -244+0,1 -27510,1 - -
TS2 [mg/g Trockenmasse] 751+12 6805 - -
TS3 [mg/g Trockenmasse] 250+12 320+5 - -
CV2 [kJ/g Trockenmasse] 0,7+0,3 3,0+0,4
CV3 [kJ/g Trockenmasse] 2,1+0,7 12,8+2
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Die untersuchten OMW sind beide durch einen niedrigen pH-Wert (4,6), eine hohe Leit-
fahigkeit (10-11 mS/cm), einen hohen Gehalt gel6ster organischer Stoffe (26-35 g/L), ei-
nen hohen Anteil an gelésten phenolischen Substanzen (2,8-3,9 g/L) und eine niedrige
spezifische UV-Absorption (47-687 mL/mg C/m) charakterisiert. Abweichungen innerhalb
der beiden Proben sind fiir die Trockenmasse, den gelésten organischen Kohlenstoff und
die gelosten phenolischen Substanzen zu erkennen. Verglichen mit dem OMW aus Revi-
vim wurden héhere Messwerte fiir jenes aus Bait Reema ermittelt, jedoch befinden sich
die Ergebnisse mit Blick auf die Daten aus der Literatur (Tabelle 7) im zu erwartenden Be-
reich. Das Isotopenverhaltnis beider Proben war ebenfalls geringfligig verschieden (-24 %o
(Bait Reema) und -28 %o (Revivim)), wenn auch bei beiden OMW stark negativ. Die Cha-
rakterisierung beider OMW anhand der thermischen Analyse zeigt, dass bezogen auf
100 g organische Substanz der wesentliche Massenverlust in der labilen Kohlenstofffrak-
tion beobachtet wird (75 % (Bait Reema) und 68 %(Revivim)). Weiterhin wurde ein hdhe-
rer Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion (2,1 kJ/g (Bait Reema) und 12,8 kl/g (Revi-
vim)) als der labilen Fraktion (0,7 kJ/g (Bait Reema) und 3,0 kJ/g (Revivim) festgestellt.

Um das Kohlenstoffisotopenverhaltnis und die thermischen Eigenschaften der untersuch-
ten OMW einordnen zu kdnnen, werden diese nachfolgend mit Literaturdaten von Oli-
vendlen verglichen. Beispielsweise untersuchten Bianchi et al. (1993) Olivenéle verschie-
dener Varietdten bei sechs unterschiedlichen Reifegraden, wobei das Kohlenstoff-
isotopenverhaltnis zwischen -27 und -28,5 %0 lag. AuBerdem sind die Isotopenverhalt-
nisse einzelner Bestandteile von Olivendl bekannt. Beispielsweise besitzen Ol und Alko-
hole dhnliche Isotopenverhaltnisse (ca. -27 %o), wohingegen Sterole (-26 bis -27 %.) posi-
tivere und Glycerin (-29 bis -30 %o) negativere Werte aufweisen (Bianchi et al. 1993,
Angerosa et al. 1997). Geht man davon aus, dass das OMW &ahnliche Stoffe enthélt wie
das Olivenél, sind 83 C-Werte im Bereich -26 bis -30 %o zu erwarten, was den Ergebnissen
der beiden analysierten Proben entspricht. Bei der Untersuchung handelstiblicher Oliven-
Ole definierten Dweck and Sampaio (2004) vergleichbare Temperaturbereiche. Im Gegen-
satz zu den Temperaturbereichen der OMW-Analyse beobachteten Sie innerhalb der
Temperaturbereiche Il und Il weitere Massenverluste, was zum einen auf eine hoéhere
Reinheit des Ausgangsmaterials schlieRen ldsst. Zum anderen kénnten im Vergleich zur

organischen Substanz des OMW bestimmte Stoffgruppen in einer héheren Konzentration
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vorliegen als andere. Obwohl keine exakten Werte angegeben sind, lasst sich anhand des
Thermogramms aus Abbildung 1 dieser Publikation der Anteil der labilen Kohlenstofffrak-
tion an der organischen Substanz auf 50 % schatzen. Im Vergleich mit den analysierten
OMW-Proben liegt dieser niedriger. Daraus ergibt sich die Schlussfolgerung, dass OMW
mehr thermisch labile oder weniger stabile Stoffgruppen enthalt als Olivendl.

Domalski et al. (1972) ermittelte die Brennwerte von 719 organischen Substanzen. Ein
direkter Vergleich dieser Einzelsubstanzen mit der komplexen Mischung OMW ist nicht
moglich. Allerdings kann so abgeschatzt werden, welche Substanzen fiir einen vergleichs-
weise hohen bzw. niedrigen Brennwert verantwortlich sein konnten (Tabelle 8). So wei-
sen kurzkettige Hydroxyl-, Keto- oder Dicarbonsauren, die alle Teil von biochemischen
Prozessen sind, Uberwiegend niedrige Brennwerte auf: Oxalsaure (2,7 ki/g), Glyoxylsaure
(7,1 kJ/g), Weinsaure (7,7 kl/g), Malonsaure (8,3 kl/g), Bernsteinsaure (12,6 kJ/g). Hinge-
gen besitzen langkettige Fettsduren (Capronsaure: 30,1 kJ/g, Olsdure: 39,6 klJ/g), Phenole
(Phenol: 32,4 kl/g, o-Kresol: 34,3 kJ/g) und aromatische Sduren (Phenylessigsiure:
28,6 kl/g) meist hohere Brennwerte. Die niedrigen Brennwerte der OMW-Probe aus Bait
Reema deuten darauf hin, dass bereits deutlich mehr Sauerstoff in die organische Sub-
stanz eingebaut wurde als in die der OMW-Probe aus Revivim. Dies ldsst auf einen fortge-
schritteneren Abbau, vermutlich durch die Aktivitat von Mikroorganismen schlieRen. Wei-
terhin liegen Uberwiegend Substanzen mit C-O oder C=0 Bindungen in der labilen
Kohlenstofffraktion des Abwassers vor und wenige bis gar keine in der stabilen Fraktion.
Es bedarf jedoch weiterer Untersuchungen von OMW-verunreinigten Proben, um
Schwankungen durch Varietat der Olivenpflanze und klimatische Einfllisse ausschlieRen
zu kénnen. Da in dieser Arbeit lediglich zwei OMW Proben untersucht wurden, ist es not-
wendig weitere Abwasser zu analysieren, um den Einfluss der verwendeten Technik zur
Herstellung des Ols, des Klimas sowie von Abbauprozessen und Varietit auf die thermi-
schen Eigenschaften des OMW besser verstehen und daraus allgemein giltigere Riick-

schlisse ziehen zu kénnen.

37 |



H 4  Charakterisierung OMW-behandelter Boden — Eine Screening-Studie

Tabelle 8

Brennwerte einiger Substanzen (aus Domalski et al.

(1972)) im Vergleich mit Brennwerten der labilen und
stabilen Kohlenstofffraktion der OMW aus Bait
Reema und Gilat

Kohlenstofffraktion

Bezeichnung Vertreter Brennwert [kl/g]
Dicarbonsduren Oxal-, 2,7
Glyoxyl-, 7,1
Wein-, 7,7
Malon-, 8,3
Bernsteigsaure 12,6
Langkettige Fettsauren Capronsaure 30,1
Olsaure 39,6
Phenole Phenol 32,4
o-Kresol 34,3
Aromatische Sauren Phenylessigsaure | 28,6
Brennwert der labilen Unbekannt 0,7 (Bait Reema)
Kohlenstofffraktion 3 (Revivim)
Brennwert der stabilen 2,1 (Bait Reema
Unbekannt

12,8 (Revivim)

4.3.2 Vergleichbarkeit von OMW-verunreinigten und Kontrollproben

Die KorngrolRe der Bodenproben der Screening-Studie ist in Abbildung 6 dargestellt. Die

paldstinensischen Bodenproben, bei denen es sich um schluffige oder tonige Lehme han-

delt, besallen Tongehalte zwischen 25 % (Abu AlKamra) und 48 % (Deir Samit). Demge-

genlber zeichneten sich die israelischen Bodenproben aus Revivim tiberwiegend durch

eine grobere Textur aus: Der Sandgehalt betrug hier 87% und der Tongehalt lediglich 2 %.

Insgesamt unterschieden sich die OMW-verunreinigten Proben nicht signifikant von den

Kontrollen.
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Abbildung 6 KorngroRenverteilung +SD der untersuchten OMW-verunreinigten

und Kontrollproben der Standorte Battir, Wade Rahal, Alkom He-

bron, Deir Samit, Abu AlKamra, Rev0-3 und Rev3-20
Der mithilfe des Elementaranalysators ermittelte anorganische Kohlenstoffgehalt korre-
liert mit dem thermogravimetrisch bestimmten Massenverlust von Temperaturbereich IV
(R?2=0,81). Diese allgemeine Korrelation wurde bereits von Siewert et al. (2012) gezeigt
und bestatigt die Eignung der Methode zur Bestimmung von anorganischem und organi-
schem Kohlenstoff nach Behandlung mit Salzsdure. Sowohl die Thermogravimetrie als
auch die Elementaranalyse weisen im Vergleich mit den Kontrollen auf einen erhdhten
Carbonatgehalt der OMW-verunreinigten palastinischen Proben hin (siehe Tabelle A 1).
Dies kann jedoch nicht anhand der OMW-Verunreinigung erklart werden. Moglicherweise
wurde versucht, dem durch die OMW-Verunreinigung absinkenden pH-Wert durch Zu-
gabe von Kalk entgegenzuwirken. Eine entsprechende Praxis wurde zwar im personlichen
Gesprach von keinem Landwirt erwahnt, jedoch entspricht die Verwendung von Kalkstein,
Dolomitkalk oder anderen Materialien, wie z.B. Holzasche, den Empfehlung der FAO fir
gute landwirtschaftliche Praxis im Nahen Osten, um eine Versauerung des Bodens zu ver-
hindern (Al Ibrahem et al. 2010). Der erhdhte Gehalt an Ca?* in den OMW-verunreinigten
Proben (nicht abgebildet) deutet ebenfalls auf eine Kalkdlingung hin, ein zweifelsfreier

Nachweis kann jedoch nicht erbracht werden.
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Zusatzlich liefert die OMW-verunreinigte Probe Battir Hinweise auf die Ausbringung von
Carbonaten: Der Masseverlust im Temperaturbereich IV war zwar geringer als jener der
Kontrolle, jedoch wurde mittels Elementaranalysator kein verringerter Carbonatgehalt
nachgewiesen (siehe Tabelle A 1). Eine Erkldrung konnte Barium sein, welches lediglich in
dieser Probe nachgewiesen wurde (nicht abgebildet). Die Zersetzungstemperatur von Ba-
riumcarbonaten betragt 1450 °C (Brill 1905) und liegt damit Glber dem Temperaturmaxi-
mum der verwendeten Thermogravimetriemethode. Daher wurden die Carbonate wah-
rend der thermischen Analyse vermutlich nicht vollstandig zersetzt (Frost et al. 2009)
weshalb der durch die Thermogravimetrie bestimmte anorganische Kohlenstoffgehalt un-
terhalb des wahren Gehaltes lag. Warum Barium in der OMW-verunreinigten Probe Battir
(und nur dort) nachgewiesen wurde, bleibt unklar. Das Bariumcarbonat-Mineral Witherit
kommt in Vergesellschaftung mit Calcit vor, welches ein Bestandteil von Sedimentgestein
und besonders von Kalkstein ist (Anthony 2003). Eventuell wurden Barium-verunreinigte
Gesteine verwendet, um den pH-Wert zu erhéhen. Denkbar sind auch andere Faktoren,
wie z.B. Asche aus anthropogenem Material. Zumindest fiir die Probe Battir knnen daher
mogliche weitere Einfliisse neben der Verunreinigung mit OMW nicht ausgeschlossen
werden. Weiterhin muss die Ausbringung von Carbonat auf die untersuchten OMW-
verunreinigten Standorte in den palastinensischen Gebieten in Betracht gezogen werden.
Dies konnte zu einer Verschiebung des Kohlenstoffisotopenverhaltnisses zu positiveren

Werten flhren.

4.3.3 Bodenchemie und -benetzbarkeit

Innerhalb der Kontrollproben (siehe Abbildung 7 A) wurden pH-Werte zwischen 8,1 (Abu
AlKamra) und 9,2 (Revivim 3-20) gemessen. Die pH-Werte aller OMW-verunreinigten Pro-
ben waren mit Ausnahme von Abu AlKamra niedriger als die der entsprechende Kontroll-
proben. Die ermittelten Unterschiede lagen zwischen 1,0 (Wade Rahal) und 2,1 (Battir).
Die Ergebnisse der Leitfahigkeit (siehe Abbildung 7 B) der Kontrollproben reichten von
0,1 mS/cm (Revivim0-3) bis 0,5 mS/cm (Deir Samit), wahrend die Leitfahigkeit der verun-

reinigten Proben generell hoher lag. Am deutlichsten war das fir Battir (2,0 mS/cm) und
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Wade Rahal (1,7 mS/cm) erkennbar. Aber auch fir Bodenproben, die in 3-20 cm Tiefe ge-
nommen wurden (Rev3-20), war die Leitfahigkeit signifikant hoher (0,3 mS/cm). Dies lasst
darauf schlieRen, dass das OMW auch in tiefere Bodenschichten vordrang.

Im Vergleich mit den entsprechenden Kontrollproben war der organischen Kohlenstoff-
gehalt in allen OMW-verunreinigten Boden erhoht (siehe Abbildung 7 C). Der hichste or-
ganische Kohlenstoffgehalt wurde fiir Battir (75,9 g/kg) gemessen, gefolgt von Wade
Rahal (31,2 g/kg), AlKom-Hebron (30,7 g/kg), Abu AlKamra (21,7 g/kg) und Deir Sa-
mit (13,0 g/kg). Die Bodenproben aus Revivim wiesen deutlich weniger organischen Koh-
lenstoff auf. Im Vergleich zur Kontrollprobe war jedoch eine Erh6hung messbar, sowohl
fur Rev0-3 (11,2 g/kg) als auch fiur Rev3-20 (8,7 g/kg). Weiterhin wiesen alle OMW-
verunreinigten Proben mit Ausnahme von Rev3-20 im Vergleich mit den jeweiligen Kon-
trollen hohere Stickstoffgehalte auf (siehe Abbildung 7 D).

Abbildung 7 E zeigt, dass alle Kontrollproben eine Konzentration von wassrig extrahierba-
rem Kohlenstoff von weniger als 0,4 mg/g hatten. Die Ergebnisse der OMW-
verunreinigten Proben lagen zwischen 0,1 mg/g (Rev3-20) und 14 mg/g (Battir) und waren
stets hoher als die entsprechende Kontrolle. Die Effektivitat der wassrigen Extraktion be-
trug fir die Kontrollen 3-7 % und fiir die OMW-verunreinigten Bodenproben 15-30 %, ab-
gesehen von AlKom-Hebron und Revivim (8 %). Am Effektivsten war die Extraktion der
OMW-verunreinigten Proben Deir Samit (30 %) und Battir (21 %). Die spezifische UV-
Absorption aller OMW-verunreinigten Proben mit Ausnahme von Wade Rahal fiel gerin-
ger aus als jene der Kontrollen (siehe Abbildung 7 F). Dennoch wurde bei den OMW-
verunreinigten Proben eine deutlich héhere UV-Absorption festgestellt als bei beiden

OMW-Proben.
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stoff (E) und spezifischer UV-Absorption (SUVA) (F) £SD von Kontrollen und
OMW-verunreinigten Bodenproben der Standorte Battir, Wade Rahal, Al-
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vorhanden.
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Alle Kontrollproben waren ohne weiteres benetzbar und besalRen Wassereindringzeiten
von 1-3 s (siehe Abbildung 8) und Kontaktwinkel zwischen 50 und 70° (siehe Abbildung 1).
Im Gegensatz dazu waren fast alle OMW-verunreinigten Bodenproben der oberen Boden-
schicht, auBer Deir Samit und Abu AlKamra, wasserabweisend mit Wassereindringzeiten
zwischen 15 s und 75 s und Kontaktwinkeln grofRer 110°. Insgesamt nahm die Hydrophobi-
zitat in der folgenden Reihenfolge zu: Rev3-30/Abu AlKamra/Deir Samit < Wade
Rahal < AlIkKom-Hebron < Battir/Rev0-3. Die Wassereindringzeit der OMW-verunreinigten
Proben Wade Rahal (15 s) und AlKom-Hebron (30 s) entsprach nach Tabelle 6 einer ge-
ringfligigen und fiur Battir (75s) und Rev0-3 (70 s) einer maRigen Hydrophobizitat. Die

OMW-verunreinigte Bodenprobe Rev0-3 wies mit 114° den hochsten Kontaktwinkel auf.

Insgesamt fiihrte die Verunreinigung der oberen Bodenschicht mit OMW zu einem An-
stieg der elektrischen Leitfahigkeit um das bis zu Siebenfache, des wassrig extrahierbaren
Kohlenstoffs um bis zu Faktor 60, des organischen Kohlenstoffgehaltes um das bis zu Acht-
fache und des Stickstoffgehaltes um bis zu Faktor 3, wahrend der pH-Wert des Bodens um
bis zu zwei Einheiten verringert wurde. Dies wirkte sich jedoch nicht negativ auf das C/N-
Verhiltnis aus (siehe Tabelle A 1). Da sich die Proben Battir, Wade Rahal und Rev0-3 am
deutlichsten in Bezug auf wassrig extrahierbaren Kohlenstoff, Gesamtkohlenstoff sowie
Leitfahigkeit und pH-Wert von den entsprechenden Kontrollen unterscheiden, ist davon
auszugehen, dass jene die am starksten OMW-verunreinigten Standorte sind. Dies ent-
spricht den Angaben der Grundstiicksbesitzer (siehe Tabelle 4). Auch in tieferen Boden-
schichten (Rev3-20) wurden im Vergleich zur Kontrollprobe Unterschiede in Leitfdhigkeit,
organischen Kohlenstoffgehalt und wassrig extrahierbarem Kohlenstoff nachgewiesen.
Entsprechend den Erwartungen (Chartzoulakis et al. 2010, Laor et al. 2011, Mahmoud et
al. 2010) waren diese Auswirkungen jedoch weitaus geringer als fiir eine Bodentiefe von

0-3cm.

Der Olivenhain in Revivim wurde bereits 2008 durch Laor et al. (2011) beprobt. Zu dieser
Zeit war die Leitfahigkeit von pastosen Bodenextrakten im Vergleich zur Kontrolle in der
oberen Bodenschicht um Faktor 2 erhéht. Da die damalige Probenahme im Gegensatz zur
jetzigen Studie direkt neben der Ausbringungsflaiche nahe den Olivenbdaumen durchge-

flihrt wurde, ist ein direkter Vergleich nicht moglich. Dennoch ist zu betonen, dass die
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Leitfahigkeit der aktuellen Proben bereits siebenfach hoher liegt als die der Proben von
2008. Daher ist von einer Akkumulation der Auswirkungen durch die OMW-

verunreinigung zwischen 2008 und 2011 auszugehen.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen dieser Screening-Studie fiihrte eine kontrollierte Aus-
bringung von OMW mit einer Rate von 250 m3/ha im ersten und 420 m3/ha im zweiten
und dritten Jahr zu keiner signifikanten Veranderung des pH-Wertes oder der Leitfahigkeit
(Chartzoulakis et al. 2010). Demgegeniiber beobachteten Magdich et al. (2013) einen An-
stieg der Leitfahigkeit und der organischer Bodensubstanz innerhalb der obersten Boden-
schicht um das 6- bzw. 2,5-fache sowie eine Erniedrigung des pH-Wertes um bis zu eine
pH-Einheit, nachdem uber drei Jahre 200 m® OMW/ha ausgebracht wurden. Ein Vergleich
dieser Feldexperimente mit unseren Untersuchungen deutet daraufhin, dass die Stand-
orte der Screening-Studie Uber einen langeren Zeitraum und/oder mit groReren Mengen
OMW als in bisherigen Untersuchungen verunreinigt wurden.

Mahmoud et al. (2010) beobachteten verminderte Infiltrationsraten in Braunerden nach
Ausbringung von OMW {iber 15 Jahre, was auf eine Verringerung der Benetzbarkeit zu-
rickzufihren sein konnte. Dass der Boden zunehmend wasserabweisend wird, geht wahr-
scheinlich auf Veranderungen von Qualitat und Zusammensetzung der organischen Sub-
stanz zuriick. Der Anteil wassrig extrahierbarer organischer Substanz besitzt einen
geringeren Anteil aromatischer Verbindungen und damit im Umkehrschluss einen héhe-
ren Anteil aromatischer Substanzen einschlieBlich Fetten und Fettsduren. Beide Substanz-
klassen sind im OMW enthalten (Cabrera et al. 1996, Sierra et al. 2001), absorbieren kaum
UV-Licht (Andrikopoulos et al. 1991) und konnen die Benetzbarkeit von Béden verringern
(Graber et al. 2009). Da bisher wenig (iber den Zusammenhang zwischen der Qualitat der
organischen Substanz und der Bodenbenetzbarkeit bekannt ist, wird dieser Zusammen-
hang in den folgenden Abschnitten mithilfe von zwei verschiedenen Herangehensweisen
ausfuhrlicher analysiert: Der Untersuchung des Kohlenstoffisotopenverhiltnisses sowie
der thermischen Analyse. SchlieRlich werden aus den Ergebnissen Qualitatsparameter ab-

geleitet und in Kontext mit der Bodenbenetzbarkeit gesetzt.
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Abbildung 8
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Kontaktwinkel und Wassereindringzeit +SD der untersuchten
OMW-verunreinigten und Kontrollproben der Standorte Battir,
Wade Rahal, AlIkom Hebron, Deir Samit, Abu AlKamra, Rev0-3
und Rev3-20. Die Nummerierung kennzeichnet Auspragung der
Hydrophobizitat beginnend mit 1 (starkste) bei einer statistischen
Signifikanz von p<0,05.

45 |



H 4  Charakterisierung OMW-behandelter Boden — Eine Screening-Studie

4.3.4 Bestimmung der Qualitat der organischen Bodensubstanz mittels
Kohlenstoffisotopenverhaltnis

Das Kohlenstoffisotopenverhiltnis §3C der Kontroll- und OMW-verunreinigten Proben
lag zwischen -16 %o und -2 %o (siehe Abbildung 9). Dabei waren die §3C-Werte der ver-
unreinigten Proben mit Ausnahme von Rev3-20 insgesamt niedriger als die der Kontrollen.
Den niedrigsten §3C-Wert besaR die verunreinigte Probe Battir (-21,9 %o), die sich gleich-
zeitig erheblich von der entsprechenden Kontrollprobe unterschied (-10,8 %o.). Am deut-
lichsten war der Unterschied zwischen Kontroll-(-2,7 %0) und OMW-verunreinigter
Probe (-11.7 %o) jedoch bei Rev0-3, obwohl der absolute Wert positiver war als jener von
Battir. Auch in gréRerer Bodentiefe (Rev3-20) unterschied sich das Isotopenverhaltnis zwi-

schen beiden Proben signifikant.

oMW
Wade AlKom Deir Abu oMW Bait
Battir  Rahal Hebron Samit AlKamra Rev0-3 Rev3-20 Revivim Reema
0 .
-5
-10 A
=
=
o 15 1
a
w0
220 4
25 A
H Kontrolle ® OMW verunreinigt
_30 J
Abbildung 9 Kohlenstoffisotopenverhiltnis 83C SD von Kontroll- und OMW-

verunreinigten Bodenproben Battir, Wade Rahal, AlIkom-Hebron, Deir Sa-
mit, Abu AlKamra, Rev0-3 und Rev3-20 im Vergleich mit gefriergetrockne-
tem OMW aus Revivim und Bait Reema.

Das Kohlenstoffisotopenverhaltnis der OMW-verunreinigten Proben lag zwischen den
513C-Werten der Kontrollen und des gefriergetrockneten OMW (siehe Tabelle 7). Dabei
resultiert das ermittelte Kohlenstoffisotopenverhiltnis zum einen aus der Vermischung

von OMW und Boden, zum anderen aus dem partiellen Abbau der organischen Substanz
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des OMW. Beispielsweise kénnen verschiedene biochemische Abbauwege zu einer Be-
vorzugung bzw. Diskriminierung von 3C bzw. *2C fihren, woraus unterschiedliche §3C-
Signaturen entstehen konnen (Staddon 2004). Demnach kann das Isotopenverhaltnis von
Substanzen oder Proben durch biologische Aktivitdt verandert werden. Elsner (2010)
zeigte, dass das Isotopenverhiltnis von tert-butylmethylether nach aerobem und anaero-
bem biologischem Abbau positiver wurde. Typischerweise werden Bindungen leichter Iso-
tope (*?C) einfacher gespalten als Bindungen schwerer Isotope (*3C) (Melander and
Saunders 1980), woraus eine Anreicherung schwerer Isotope resultiert, die als positivere
813C-Werte gemessen werden. Daraus konnte sich die Méglichkeit ergeben, anhand des
Kohlenstoffisotopenverhaltnisses Menge und Abbaugrad einer Verunreinigung mit OMW
abschéatzen zu kdnnen.

Weil Probenahmeort und —tiefe einen groRen Einfluss auf die 613C-Werte haben, gestaltet
sich ein Literaturvergleich schwierig. Cerling and Quade (1993) nahmen weltweit verschie-
dene Bodenproben. In Abhangigkeit von C4 oder C3-Pflanzen, die das Kohlenstoffisotop
13C unterschiedlich stark diskriminieren, bestimmten sie 8'3C-Werte fiir die organische
Bodensubstanz von -15 bis -24 %o und fiir Bodencarbonat von +5 bis -10 %e.. Die Variabili-
tat der 83C-Werte der Bodencarbonate kénnte das vergleichsweise positive Kohlenstoff-
isotopenverhdltnis der in Revivim genommenen Proben erklaren. Denn hier enthalt der
Boden 16 mg g Kohlenstoff, welcher tiberwiegend aus anorganischen Bestandteilen be-

steht (siehe Tabelle A 1).

4.3.5 Bestimmung der Qualitat der organischen Bodensubstanz mittels
thermischer Analyse

Neben der Isotopenmassenspektrometrie wurde auch die thermische Analyse ange-
wandt, um die Qualitat der organischen Bodensubstanz zu charakterisieren. Beispielhaft
zeigt die Abbildung 10 A den Masseverlust des Thermograms (TG) und die dazugehérige
ersten Ableitung (DTG) der Verbrennung einer Kontroll- (blau) und einer OMW-

verunreinigten (rot) Bodenprobe aus Wade Rahal.

47 |



H 4  Charakterisierung OMW-behandelter Boden — Eine Screening-Studie

TG /% DTG /(%/min)
2 2
w2 I i \Y o
e e 7100
T AT //""“‘-..\ VA !
130 ‘ et S N f/ DTG Yoz
\ |
120 x___\ﬁ_ﬁu__\\ e A // T “~1loa
= \\\\ ///
110 e 06
100 —_——Q%T 0.8
— |
90 i [<2.0
20 \ 1.2
TG
70 {—— Wade Rahal Kontrolle . -1:4
—— Wade Rahal OMW verunreinigt -1.6
60
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur /°C
B TS2 (200-400°C)  m TS3 (400-580°C)
1000
=
g 'E‘ 800
52
& 2 600
o £
$G
2 o 400
£= 200
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
&,
s, % o % Y4 T, T, Y 9
2 % O,)) Ky < Q €3 Y Y
P %, N N
t% Q, /}),( > S, Q,,
Q/ 6,0 0)/:9 /b/' ,9
% » S
2%
>
Abbildung 10 (A) Masseverlust (TG, durchgehende Linie) und erste Ableitung (DTG, ge-

strichelte Linie) des Thermogramms von Kontroll- (blau) und OMW-
verunreinigter Probe (rot) aus Wade Rahal.

(B) Masseverlust von Kontroll- (linke Spalte) und OMW-verunreinigten
Proben (rechte Spalte) im Vergleich mit gefriergetrocknetem OMW aus
Revivim und Bait Reema nach Normalisierung auf die Summe des Mas-
severlustes aus Temperaturbereich I+l (Gliihverlust) £SD. Jede Spalte
stellt den organischen Kohlenstoffgehalt dar und ist unterteilt in den
prozentualen Anteil der labilen (TS2, grau) und stabilen (TS3, dunkel-
grau) Kohlenstofffraktion.

Der mittels Thermogravimetrie bestimmte Glihverlust lag zwischen 9 und 200 mg/g

(siehe Tabelle A 1) und war in den OMW-verunreinigten Bodenproben héher als in den
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entsprechenden Kontrollen. Die Korrelation zwischen Gliihverlust und organischem Koh-
lenstoff (R? = 0,85) wurde bereits zuvor diskutiert (siehe Abschnitt 4.3.2). Der Brennwert
der organischen Substanz (CVio) betrug zwischen 4,1 kJ g! (Deir Samit, control) und
15,5 kJ g (Rev0-3, polluted).

Abbildung 10 B zeigt, dass sich die Zunahme der organischen Substanz bei allen Proben
aus einer Zunahme beider Kohlenstofffraktionen mit einem grofReren Beitrag der labilen
Fraktion zusammensetzt. Bei den Kontroll- bzw. OMW-verunreinigten Proben betrug der
Anteil der labilen Fraktion 23-60 % bzw. 50-69 %. Der Brennwert der labilen plus der stabi-
len Kohlenstofffraktion (siehe Tabelle A 1) erstreckte sich zwischen 4,1 kJ/g (Deir Samit,
control) und 15,5 kJ/g (Rev0-3, OMW-verunreinigt). Die Spannbreite der Ergebnisse des
Brennwertes der labilen Fraktion (CV2) lag zwischen 8,9 kJ/g (Deir Samit, control) und
19,1 kl/g (Rev0-3, OMW-verunreinigt) und die des Brennwertes der stabilen Frak-
tion (CV3) zwischen 2,1 kJ/g (Deir Samit, control) und 16 kJ/g (Battir, OMW-verunreinigt).
Im Allgemeinen besallen die OMW-verunreinigten Proben hohere CV3 als ihre jeweiligen
Kontrollproben (siehe Tabelle A 1). Die hohen Ergebnisse fir CV3 lassen im Vergleich mit
CV2 lassen auf einen hohen Energiegehalt der stabilen Kohlenstofffraktion schlieRen. Alle
ermittelten Werte von CV3 lagen zwischen den Ergebnissen der Kontrollproben und jenen
des OMW aus Bait Reema (Tabelle 7). Dies trifft ebenfalls Gberwiegend auf das OMW aus
Revivim zu. Im Gegensatz dazu ist CV2 der Kontrollen vergleichbar mit CV2 der OMW-
verunreinigten Proben.

Der Brennwert spiegelt den Energiegehalt der organischen Substanz wider. In diesem Zu-
sammenhang zeigten Ovington and Heitkamp (1960) eine Korrelation des Brennwertes
mit dem Fortschritt des Abbaus der organischen Substanz finnischer Torfproben. Zudem
bestimmten Gorham and Sanger (1967) die Brennwerte von Proben aus Wad-, Seegebie-
ten und Mooren, jedoch wurde kein Zusammenhang mit dem Abbau der organischen Sub-
stanz festgestellt. Bisher wurden noch keine Brennwerte einzelner Kohlenstofffraktionen
in der Literatur berichtet. Die Ergebnisse unserer Studie zeigen, dass es im Boden durch
die Zugabe von OMW vorwiegend zu einer Veranderung des der stabilen Kohlenstofffrak-

tion kommt. Im Umkehrschluss bedeutet dies eine dhnliche Zusammensetzung der labilen
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Kohlenstofffraktion von OMW und organischer Bodensubstanz, wohingegen der Brenn-
wert der stabilen Kohlenstofffraktion erhdht wird. Dieser sollte sich erwartungsgemal mit
fortschreitendem Abbau wieder verringern.

Aus diesem Grund kénnte nicht nur das Kohlenstoffisotopenverhaltnis, sondern auch der
Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion die Moéglichkeit bieten, Qualitatsparameter
abzuleiten, um das Fortschreiten des Abbaus der organischen Substanz des OMW abzu-

schatzen. Dies wird im folgenden Abschnitt diskutiert.

4.3.6 Synthese: Abschdtzung des Abbaus der organischen Substanz des OMW
anhand von Qualitatsparametern der organischen Bodensubstanz

Die nachfolgenden Ergebnisse sowie die Diskussion basieren auf der Abschatzung von
Qualitatsparameters der abgebauten organischen Substanz des OMW in den OMW-
verunreinigten Béden (QPowmp), die aus den Ergebnissen der Isotopenmassenspektromet-
rie und der thermischen Analyse mithilfe von Tabelle 5 berechnet wurden. Dabei wird an-
genommen, dass durch Differenzbildung aus Kontrolle und OMW-verunreinigter Probe
die Gberschiissige organische Substanz ermittelt werden kann, die im Folgenden als OMD
bezeichnet wird.

Die Hypothese lautet, dass durch den Vergleich der berechneten Qualitdtsparameter von
OMD mit dem urspriinglichem OMW auf den Abbau der zugesetzten organischen Sub-
stanz geschlossen werden kann. Diese Hypothese wurde anhand der folgenden Qualitats-

parameter der abgebauten organischen Substanz des OMW berechnet:

e Kohlenstoffisotopenverhiltnis: 3*3C (OMD) steht fiir §*C von OMD.

e Thermische Stabilitdt: TS3 (OMD) steht fiir stabile organische Kohlenstofffraktion
von OMD

e Brennwert: CV3 (OMD) steht fiir den Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion

von OMD

Wie Abbildung 11 A zeigt, werden die ermittelten Werte fiir §**Comp bei einem Signifikanz-
niveau von p<0,05 in folgender Reihenfolge zunehmend negativer: Rev3-20 = Abu Al-
Kamra < Alkom Hebron < Deir Samit £ Wade Rahal < Battir = Rev0-3. Bei beiden brigen

Qualitatsparametern TS3omp (siehe Abbildung 11 B) und CV3owmp (siehe Abbildung 11 C) ist
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die Reihenfolge, wenngleich nicht so eindeutig, vergleichbar mit jener fiir §**Comp. Mit
Bezug zu TS3omp besitzen die Proben Rev0-3, Battir und AlKkom-Hebron die niedrigsten
Werte, jedoch unterscheiden sie sich zum Teil nicht signifikant von Wade Rahal, Deir Sa-
mit oder Abu AlKamra. Dennoch liegen alle Werte fur TS3omp unter 500 mg/g. Das bedeu-
tet, dass die OMW-verunreinigten Bodenproben, mit Ausnahme von Rev0-3 mehr labilen
als stabilen organischen Kohlenstoff enthalten. Dennoch ist der Anteil an labilem Kohlen-
stoff verglichen mit beiden OMW-Proben geringer (TS3 Bait Reema und Revivim: 320 bzw.
250 mg/g). Unter den hochsten Werten flur CV3omp finden sich erneut die Proben Rev0-3,
Battir und AlKom-Hebron. Aufgrund der hohen Standardabweichung sind diese Werte
zum Teil jedoch nicht signifikant von Wade Rahal, Deir Samit, Abu AlKamra oder Rev3-20

verschieden.
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fortlaufende Nummerierung kennzeichnet eine zunehmende Abweichung
beginnend mit 0 bei einer statistischen Signifikanz von p<0,05.
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Auf den ersten Blick wirken die Ergebnisse der drei Qualitatsparameter wenig vergleich-
bar. Wahrend TS3omp und CV3omp auf den geringsten Abbau an organischer Substanz fiir
Rev0-3, Battir und AlKkom-Hebron schlieRen lassen, zeigt §**Comp fiir AlIkKom-Hebron ein
gegenteiliges Ergebnis. Diese Diskrepanz ist vermutlich auf die bereits in Abschnitt 4.3.6
diskutierte Kalkdiingung zurtickzufiihren, da die Probe AlKom-Hebron den hdchsten an-
organischen Kohlenstoffgehalt besald und gleichzeitig den groRRten Unterschied zur Kon-
trollprobe aufwies. Eine Zugabe von Kalk wiirde zu einem positiveren Isotopenverhaltnis
fliihren (Cerling and Quade 1993), was durch Formel 2 jedoch nicht berlicksichtigt wird.
Demzufolge wurde der ermittelte Wert fiir 823 Comp vermutlich unterbewertet. Um solche
Fehler zu minimieren, sollte zukiinftig das Kohlenstoffisotopenverhaltnis der organischen
Substanz nach Entfernung der Carbonate bestimmt werden.

Insgesamt deuten alle drei Qualitatsparameter auf einen stirkeren Abbau der organi-
schen Substanz des ausgebrachten OMW in Abu AlKamra, Wadi Rahal und Deir Samit hin
als in Revivim, Battir und AlKkom-Hebron. Weil die klimatischen Einfllsse an allen Probe-
nahmeorten weitestgehend vergleichbar sind, kann man davon ausgehen, dass die Dauer
des Abbaus der organischen Substanz der Einflussfaktor ist, welcher den Unterschied zwi-
schen den Standorten wesentlich bedingt. Daraus lasst sich schlief3en, dass Revivim, Battir
und AlKom-Hebron vermutlich die Orte mit der jlingsten OMW-Verunreinigung darstel-
len, wohingegen Abu AlKamra die dlteste organische Substanz enthalt, obwohl die Dauer
der Verunreinigung kiirzer ist im Vergleich mit Wadi Rahal und AlKkom-Hebron. Wahr-
scheinlich beeinflussen weitere Effekte, wie z.B. Auswaschung und die Menge an OMW
die Abbaurate.

Die OMW-verunreinigte Probe Rev3-20 unterschieden sich beziiglich 8**Comp am stérks-
ten von frischem OMW und waren gleichzeitig am vergleichbarsten mit der Kontrollprobe
(siehe Abbildung 11 A). Obwohl sich die OMW-Verunreinigung auch auf tiefere Boden-
schichten auswirkte, was durch die Zunahme des organischen Kohlenstoffgehaltes der
Probe Rev3-20 belegt wurde (siehe Abbildung 7), veranderte sich das das Kohlenstoffiso-
topenverhaltnis der OMW-verunreinigten Probe kaum. Demzufolge gelangen vermutlich
lediglich abgebaute Substanzen, die ein der urspriinglichen organischen Bodensubstanz

dhnliches Isotopenverhaltnis aufweisen, in tiefere Bodenschichten.
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Die diskutierten Ergebnisse zeigen, dass thermische Analyse, Kohlenstoffisotopenverhalt-
nis und die Berechnung der Qualitatsparameter fir OMD hilfreiche Methoden darstellen,
um den Abbaugrad der organischen Substanz des OMW abzuschatzen, auch wenn nur
unzureichende Informationen liber den Standort verfigbar sind. In wieweit andere Kon-
taminationsquellen, z.B. fiir Battir, diese Ergebnisse beeinflussen konnten, kann zum jet-
zigen Zeitpunkt nicht beurteilt werden. Aus diesem Grund wird abschliefend vor einer
Uberinterpretation der Ergebnisse gewarnt bis weitere Verunreinigungen ausgeschlossen
werden kénnen.

Weiterhin korreliert der Kontaktwinkel mit den berechneten Qualitdatsparametern (siehe
Abbildung 12). Je dhnlicher die Qualitatsparameter §**Comp, CV3omp bzw. TS3omp den Wer-
ten des frischen OMW waren, desto hydrophober waren die Bodenproben. Das bedeutet,
dass sich die Benetzbarkeit mit zunehmendem Alter der zugesetzten organischen Sub-
stanz verbessert. Beispielsweise besitzen die Proben Battir und Rev0-3, welche wahr-
scheinlich die jiingste Verunreinigung aufweisen, die hochsten Kontaktwinkel. Vergleich-
bare Kontaktwinkel wurden bei den Proben AlKom-Hebron und Wade Rahal gemessen,
wohingegen im Vergleich mit Battir und Rev0-3 niedrigere Wassereindringzeiten festge-

stellt wurden.

54 |



H 4  Charakterisierung OMW-behandelter Boden — Eine Screening-Studie

A Kontaktwinkel [°]
70 80 90 100 110 120 130
O 1 1 1 1 1 ]

813Comp [%0]

|
N
(6]

w
o

-35 -
® OMW verunreinigte Bodenproben

800 A p<0,01

0 T T T T T 1
70 80 90 100 110 120 130

Kontaktwinkel [°]

Abbildung 12 Lineare Regression von §3Cowmp (A) und TS3omp (B) mit dem Kon-
taktwinkel der OMW-verunreinigten Bodenproben (Korrelation
nach Pearson, p<0,01).

Die Korrelationen von einer Vielzahl an Parametern, die im Verlauf dieser Screening-Stu-
die untersucht wurden, mit dem Kontaktwinkel und der Wassereindringzeit (siehe Ta-
belle 9), bekraftigt die Annahme, dass die Verunreinigung mit OMW fiir die Verringerung
der Benetzbarkeit verantwortlich ist. Die Ergebnisse lassen weiterhin auf einen Abbau der

daran beteiligten Substanzen schlieRen. Dennoch zeigten auch vergleichsweise dltere Pro-
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ben eine verringerte Benetzbarkeit. Aus diesem Grund bleibt unklar, ob infolge des Ab-
baus der urspriingliche Zustand des Bodens wieder hergestellt werden kann. Um die Me-
chanismen, die zu wasserabweisenden Boden fiihren, verstehen zu kdnnen, ist es not-

wendig weitere Studien Uber einen langeren Zeitraum durchzufiihren.

Tabelle 9 Signifikanzniveaus (p<0,01; p<0,05) der Korrelation nach Pearson zwi-
schen den Ergebnissen der Bodenuntersuchung und den berechneten
Qualitatsparameter fiir den Abbau der organischen Substanz des OMW:
thermische Stabilitdt (TS3omp), Brennwert (CV3omp) und Kohlenstoffiso-
topenverhiltnis (6*3*Cowmp).

Ezgif:on nach 5§ B3Comp CV3omp TS3omp Kontaktwinkel WDPT
[%o] kg’ [mgg’] [°] [s]

TS2 [mg/g] p<0.01  p<0.05 p<0.01 p<0.01

TS3 [mg/g] p<0.05 p<0.05 p<0.01 p<0.01

TS3omp [Mg/g] p<0.01 p<0.01 p<0.01

CV2 [ki/g] p<0.01

CV3 [ki/g] p<0.05 p<0.01 p<0.01 p<0.01 p<0.01

CV3owmp [ki/g] p<0.05 p<0.05 p<0.05

Organischer Kohlen-

stoffgehalt [g/kg] p<0.05 p<0.01

anorganischer Koh-

lenstoffgehalt [g/kg] p<0.05

Wassrig extrahierba-

rer Kohlenstoff [g/kg] p<0.01 p<0.01

& 3C [%o] p<0.01 p<0.01 p<0.01

6 13C0MD [%o] p<0.01 p<0.01 p<0.01

Elektr. Leitfahigkeit

[mS/cm] p<0.01 p<0.01

pH p<0.05 p<0.01 p<0.01

SUVA [Lmg Cm7] p<0.01 p<0.01

WDPT [s] p<0.01 p<0.05 p<0.01 p<0.01

Kontaktwinkel [°] p<0.01 p<0.05 p<0.01 p<0.01
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4.4 Fazit

Die Ergebnisse dieser Screening-Studie zeigen, dass die derzeitige Praxis des unkontrol-
lierten Ausbringens von OMW sowohl die Zusammensetzung des Bodens als auch die
Qualitat der organischen Bodensubstanz beeinflusst. Dabei wurden im Vergleich mit bis-
herigen Feldexperimenten, die sich mit der kontrollierten Ausbringung von OMW befas-
sen, gravierendere Effekte beobachtet. Die Zunahme an organischem Kohlenstoff und
elektrischer Leitfahigkeit deuten auf eine bessere Fertilitat des Bodens hin, wohingegen
die Versauerung und die verringerte Benetzbarkeit die Bodenqualitat verschlechtern. Ins-
gesamt zeigen die Ergebnisse, dass mit der Zeit eine Akkumulation der Auswirkungen der
OMW-Ausbringung stattfindet kann. Wenn es (iberhaupt moglich sein sollte, die ur-
springliche Bodenbeschaffenheit wieder herzustellen, dann wird sich die hierfiir beno-
tigte Zeit aller Wahrscheinlichkeit nach mit der Dauer der OMW-Verunreinigung verlan-
gern. Obwohl die OMW-verunreinigten Standorte zusatzlich gekalkt wurden, voraus-
sichtlich um einer Versauerung entgegen zu wirken, kann die Mehrzahl der Effekte auf
eine organische Verunreinigung zuriickgefiihrt werden. Die verwendeten Qualitatspara-
meter und deren Zusammenhéange lassen auf eine gemeinsame, flir die Auswirkungen
verantwortliche Quelle schlieBen: OMW. Dies zeigt, dass die thermische Analyse, die Iso-
topenmassenspektrometrie sowie die Bestimmung des Kontaktwinkels und der Wasser-
eindringzeit sehr gut fiir eine Charakterisierung der Qualitat der organischen Substanz
OMW-verunreinigter Boden geeignet sind. Mit Hilfe dieser Methoden kdénnen nitzliche
Qualitatsparameter, insbesondere der Anteil der labilen bzw. stabilen Kohlenstofffraktion
und deren Brennwert sowie das Kohlenstoffverhaltnis und die Verringerung der Benetz-
barkeit ermittelt werden. Auf diese Weise kdnnen sowohl der Fortschritt des Abbaus der
organischen Substanz des OMW abgeschatzt als auch unbekannte Verunreinigungen cha-
rakterisiert werden.

Die besorgniserregendste und langlebigste Auswirkung auf die Bodenqualitat war die Aus-
bildung hydrophober Béden. Nach wie vor ist unklar, ob es sich um einen reversiblen Ef-
fekt handelt und jener aufgrund einer einmalig hohen Ausbringungsmenge oder regelma-

RBiger OMW-Verunreinigungen Gber einen langeren Zeitraum basiert oder beides.

57 |



H 4  Charakterisierung OMW-behandelter Boden — Eine Screening-Studie

Die Korrelation der bestimmten Qualitatsparameter der thermischen Analyse und des
Kohlenstoffisotopenverhaltnisses, weisen auf eine verbesserte Wasseraufnahme mit zu-
nehmendem Abbau der zugesetzten organischen Substanz hin. Andererseits kann eine
Persistenz der verringerten Benetzbarkeit nicht ausgeschlossen werden. Weitere Studien
sind notwendig, um die Abhdngigkeit der verwendeten Qualitdtsparameter von einem
Abbau der organischen Substanz des OMW besser verstehen zu kénnen. Diese Untersu-
chungen sollten mit groRere Mengen OMW als bisher durchgefiihrt werden, um eine re-

alistische, groRte anzunehmende Verunreinigung simulieren zu kénnen.
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5 Vergleich der Auswirkungen der Behandlung eines
tonigen Lehmbodens mit OMW unter vier ver-
schiedenen Inkubationsbedingungen

5.1 Einleitung

Zu den Hauptbestandteilen des OMW gehoren phenolische Verbindungen, z.B.
Phenolcarbonsduren oder Hydroxybenzaldehyde (Knupp et al. 1996), welche
wahrend des Extraktionsprozesses in die wassrige Phase Ubergehen und fir phy-
totoxische Effekte (DellaGreca 2001, Fiorentino et al. 2003, Magdich et al. 2012)
und eine schlechte biologische Abbaubarkeit des OMW (Fiorentino et al. 2004,
Sobhi 2008, Khatib and Basheer 2009) verantwortlich gemacht werden. Beispiels-
weise zeigte ein mit OMW behandelter Boden auch nach einer Inkubationszeit
von 42 Tagen in einer Klimakammer bei 25 °C eine im Vergleich zur Kontrolle ver-
minderte Keimungsrate von Kressesamen (Greco et al. 2006). Weiterhin kann es
durch die Verunreinigung mit OMW zu einer Verringerung der Benetzbarkeit des
Bodens kommen (Peikert et al. 2014). Dabei ist noch unklar, ob durch eine Be-
handlung mit OMW im Allgemeinen hydrophobe Bdden entstehen kdnnen oder
ob im Fall der von den Autoren durchgefiihrten Screening-Studie eine uniblich
groRRe, weil unkontrollierte Menge fir die drastischen Effekte verantwortlich war
(Peikert et al. 2014). Weiterhin fiihrt die OMW-Ausbringung zu einer Veranderung
der Zusammensetzung der mikrobiologischen Gemeinschaft (Di Serio et al. 2008).
Karpouzas et al. (2010) bewdsserten in einem Feldexperiment in wdchentlichen
Abstdanden einen lehmigen Sandboden mit einer wassrigen Verdiinnung von 4 %
OMW. Aufgrund ihrer Untersuchungen der Actinobacteria und nitrifizierender
Bakterien gehen die Autoren davon aus, dass die Anderung der mikrobiellen Ge-
meinschaft auf unglinstigere oxidative Bedingungen, die Limitierung von minera-
lischem Stickstoff und die Hemmung bestimmter Mikroorganismen durch pheno-
lische Verbindungen zurickzufiihren ist. Die Ergebnisse aus Feldexperimenten
(Mekki et al. 2006, Laor et al. 2011) zeigen, dass die Gesamtkeimzahl (Bakterien

und Schimmelpilze) infolge der Ausbringung von OMW zunimmt (Laor et al. 2011),
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wobei vermehrt Pilze vorhanden sind. Mit Hilfe des Kohlenstoffisotopenverhalt-
nisses, der Bodenatmung und des Phenolgehaltes zeigten Buchmann et al. (2014),
dass sich der Abbau der organischen Substanz des OMW unter Friihlingsbedin-
gungen in vier Phasen einteilen lasst: (i) der Abbau einfach abbaubarer Substan-
zen und die Umwandlung phenolischer Verbindungen, (ii) dazwischenliegende
Verringerung der Phytotoxizitat, (iii) Abbau phytotoxischer phenolischer Substan-
zen, (iv) Immobilisierung phytotoxischer Substanzen. Als eine Schlussfolgerung
leiteten die Autoren die Notwendigkeit optimaler klimatischer Bedingungen fir
die Ausbringung von OMW ab, um einen raschen Abbau der organischen Substanz
des OMW zu gewahrleisten und die physikalische Immobilisierung sowie phyto-
toxische Effekte zu minimieren (Buchmann et al. 2014). Die Auswirkungen einer
OMW-Ausbringung in Abhangigkeit von Temperatur und Bodenfeuchte wurde je-
doch bisher kaum untersucht. Lediglich Chiesura et al. (2005) zeigten, dass sich
die Porositat von OMW-behandelten Parzellen der Winterausbringung nicht sig-
nifikant veranderte, wahrend sie im Friihling zunahm. Verantwortlich hierfiir war
eine Zunahme der biologischen Aktivitdt infolge der Verdanderung von Boden-
feuchte und -temperatur (Barbera et al. 2013).

Um verstehen zu kdnnen, wie Temperatur und Bodenfeuchte Bodenatmung, Hyd-
rophobizitdt, Phytotoxizitat und die Qualitdt der organischen Bodensubstanz
durch die Ausbringung von OMW beeinflusst werden, ist es wichtig, die Auswir-
kungen unter definierten Bedingungen zu untersuchen. Hierfir eignen sich insbe-
sondere Inkubationsexperimente, um die Anzahl mdglicher Einflussfaktoren zu
kontrollieren und so Riickschliisse auf eine Ausbringung im Feld ziehen zu kénnen.
Auch wenn biologische Aktivitdt sowie die abiotische CO,-Freisetzung nicht voll-
standig vernachlassigbar sind, wird in der Regel die Bodenatmung verwendet, um
Rickschlisse auf die mikrobielle Aktivitdt zu gewinnen (Sparling et al. 1997). Ne-
ben einer Vielzahl von Bodenparametern, z.B. pH, Leitfahigkeit, Kationen, Anio-
nen, geldster organischer Kohlenstoff, spezifische UV-Absorption (SUVA), ist ins-
besondere die simultane thermische Analyse (STA) geeignet, um eine

Bodenprobe als Ganzes zu untersuchen. Mit Hilfe dieser Methode kann zwischen
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biogeochemischer labiler und stabiler organischer Kohlenstofffraktion unter-
schieden (Lopez-Capel et al., 2005, Plante, 2011) und ihr Brennwert bzw. Energie-
gehalt ermittelt werden. Insbesondere der Brennwert der labilen und stabilen
Kohlenstofffraktion, die beide bisher kaum untersucht wurden, kénnen wichtige
Erkenntnisse bei der Charakterisierung der Qualitat der organischen Bodensub-
stanz liefern (Peikert et al. 2014). Eine weitere vielversprechende Methode ist die
Isotopenmassenspektrometrie, welche es aufgrund des natiirlicherweise stark
negativen J&¥C-Wertes des OMW ermoglicht das Alter einer OMW-
Verunreinigung abzuschatzen (Peikert et al. 2014). In Verbindung mit der Bestim-
mung der Hydrophobizitat und der Phytotoxizitdt des Bodens sowie allgemeiner
Bodenparameter bieten STA und Isotopenmassenspektrometrie die Moglichkeit,
Veranderungen der Qualitat der organischen Bodensubstanz zu ermitteln und da-
mit Informationen Gber die Ursachen der negativen Auswirkungen infolge der Be-
handlung mit OMW zu erhalten. Diese Laborinkubation ist die erste, die einen di-
rekten Vergleich OMW-behandelter Bodenproben, die unter verschiedenen
klimatischen Bedingungen inkubiert wurden, ermdglicht.

Ziel dieser Untersuchungen war es, die negativen Auswirkungen der OMW-
Behandlung, z.B. Hydrophobizitdt und Phytotoxizitat, in Abhangigkeit von den kli-
matischen Bedingungen zu untersuchen. In diesem Zusammenhang wurde die Hy-
pothese aufgestellt, dass unter nass-heillen Bedingungen die intensivste mikrobi-
ologische Aktivitat feststellbar ist und durch den raschen Abbau der zugefiigten
organischen Substanz des OMW minimale negative Effekte auftreten. Um diese
Hypothese zu untersuchen wurde Boden mit OMW versetzt und unter definierten
Temperatur- und Bodenfeuchtebedingungen, welche den palastinensischen Win-
ter- (nasskalt), Friihlings- (feuchtwarm) und Sommerbedingungen (trocken-heiR)
entsprachen, inkubiert. Zusatzlich wurde eine Sommervariante mit Bewasserung
(nass-heiR) simuliert, um die gleiche Temperatur, aber verschiedene Bodenfeuch-
ten (trocken-heil, nass-heil) und die gleiche Bodenfeuchte aber verschiedene
Temperaturen (nass-heil3, nasskalt) zu untersuchen. Die Ergebnisse dieser Inku-
bationsexperimente werden dazu beitragen, die Veranderung der organischen

Bodensubstanz durch die Behandlung mit OMW und die daraus resultierenden

61 |



H 5 Laborinkubation OMW-behandelter Boden

Effekte besser zu verstehen. Gleichzeitig wird es moglich sein, Empfehlungen fir

einen optimalen Ausbringungszeitraum abzuleiten.

5.2 Material und Methoden

5.2.1 Boden und OMW

Im Probenahmegebiet in Bait Reema, paladstinensische Gebiete, dominiert der Bo-
dentyp Rendzina, dessen Ausgangsgestein carbonathaltig ist (Singer 2007). Hier
wurden in einer Tiefe von 0-15 cm insgesamt neun Bodenproben genommen. Aus
dem luftgetrockneten Boden mit einer KorngroRe <2 mm wurde eine Mischprobe
von ca. 5 kg Gewicht gebildet, bei der es sich um einen mittel tonigen Lehmboden
mit einem Ton- und Schluffanteil von 38 + 0,6 % bzw. 39 + 0,3 % handelte. Vor Be-
ginn der Inkubationsexperimente wurden von der Mischprobe pH, Leitfahigkeit,
Kationen, Anionen, geldster organischer Kohlenstoff, spezifische UV-Absorption,
I6sliche phenolische Substanzen, das Kohlenstoffisotopenverhiltnis (5'°C), die
Wassereindringzeit, der Kontaktwinkel sowie die KorngrofRenverteilung und die
Wasserspannungskurve bestimmt.

Um den Zusammenhang zwischen Saugspannung und Wassergehalt des unter-
suchten Bodens zu kennen, wurden vor Inkubationsbeginn die pF-Werte mit Hilfe
der Zentrifugenmethode nach Wedler and Boguslawski (1965) berechnet. Hierfir
wurden acht Replikate des Bodens in Zentrifugenréhrchen mit Filtereinsdtzen
(Maxi-spin filter tubes, PVDF, 0,45 um, Chrom Tech, USA) eingewogen und mit
Wasser gesattigt. Durch Zentrifugieren bei sieben verschiedenen relativen Zentri-
fugalbeschleunigungen (0,4, 36, 56, 211, 476, 1153, 2858, 3690 m/s?) entspre-
chend den pF-Werten 0, 1,9, 2,0, 2,6, 3,0, 3,3, 3,7 und 3,8 wurde das Wasser fir
je 45 min aus dem Boden getrieben. Uber die Gewichtsdifferenz vor und nach
dem Zentrifugieren wurde der Wassergehalt der Probe ermittelt und daraus der
pF-Wert berechnet.

Fir die Inkubationsexperimente wurde eine Probe von 12 L OMW in einer Oliven-
mihle in Bait Reema, palastinensische Gebiete, genommen. Entsprechend Ab-

schnitt 4.2.3 wurden die Parameter pH, elektrische Leitfahigkeit, Wassergehalt,
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geloster organischer Kohlenstoff, 16sliche Phenole, spezifische UV Absorption, Ge-
samtkohlenstoff-, Gesamtwasserstoff- und Gesamtstickstoffgehalt bestimmt. Zu-
dem wurden ca. 500 mL der Probe gefriergetrocknet und zur Analyse mittels Ther-

mogravimetrie und der Isotopenmassenspektrometrie eingesetzt.

5.2.2 Llaborinkubation

Auf Basis meteorologischer Daten (PCBS 2014) wurden die in Tabelle 10 aufge-
fihrten Temperaturen (8 °C, 15 °C und 35 °C) und Bodenfeuchten (13-27 vol%)
gewahlt, um die klimatischen Bedingungen nasskalt, feuchtwarm, trocken-heil3
und nass-trocken zu simulieren. Dabei entsprach die Bodenfeuchte unter nasskal-
ten und feuchtwarmen Bedingungen der Feldkapazitat bzw. 60 % der nutzbaren

Feldkapazitat.

Tabelle 10 Bedingungen der Laborinkubation: Temperatur, Boden-
feuchte, Dauer, zugegebene OMW Menge und Anzahl
der Replikate

Nass- Feucht- Nass- Trocken-
kalt warm heild heild
Temperatur 8°C 15°C 35°C 35°C
pF-Wert 1,8 2,8 1,8 3,8
Wassergehalt) (27 gew%) (19 gew%) (27 gew%) (13 gew%)
16 Tage

Vorinkubation (ohne Abwasser)

OMW-Menge 0,31 mL/g
Hauptinkubation 60 Tage (12 Probenahmen)
Bellftung alle 3 Tage

Die Inkubation wurde in mit Schraubdeckeln verschlossenen Glasern durchge-
fihrt. Alle Proben wurden zwei Wochen unter den jeweils gewahlten Bedingun-
gen vorinkubiert. Die OMW-Menge von 0,31 mL/g entsprach unter Annahme ei-
ner Eindringtiefe und Porositat von 3 cm bzw. 50 % einer Ausbringungsmenge im
Feld von 14 L/m?2. Insgesamt wurden im Anschluss an die Vorinkubation pro Probe
6,2 mL OMW bzw. zu den Kontrollproben 6,2 mL deionisiertes Wasser zugegeben.

Um den Zielwassergehalt einzustellen, wurden die Proben nach Zugabe des OMW
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in einem Exsikkator abhangig von Ihrem Wassergehalt 0-5 Tage unter Vakuum
(75 mbar) Gber Phosphorpentoxid getrocknet. Hierbei ist es moglich, dass leicht-
fllichtige Bestandteile des OMW verdampften. Dies wurde jedoch bewusst in Kauf
genommen, um eine moglichst geringe Zeitverzégerung des Inkubationsbeginns
zu erzielen. Nach der Zugabe von OMW begann die Hauptinkubation unter regel-
méaRiger gravimetrischer Uberpriifung des Wassergehaltes und einer alle drei
Tage stattfindenden Belliftung. Weiterhin wurde die Temperatur alle 300 s mit
Hilfe eines Datenloggers (Dostmann LOG 111) Giberwacht. Die Probenahme er-
folgte, zu definierten Zeitpunkten nach Erreichen des Zielwassergehaltes (0,5, 1,
2,3,4,6,9, 12, 15, 21, 39 und 60 Tage). Die Inkubation wurde fir die OMW-
behandelten Proben pro Probenahmezeitpunkt mit je drei Replikaten durchge-
fiihrt, wahrend fiir die Kontrollen je ein Replikat angesetzt wurde, um die Gesamt-
probenzahl auf 185 Proben zu reduzieren. Zu jedem Probenahmezeitpunkt wurde
die jeweilige Probe luftgetrocknet und pH, Leitfahigkeit, Anionen, Kationen, DOC,
SUVA, Kontaktwinkel, Wassereindringzeit (WDPT), 8*3C und thermisches Verhal-
ten untersucht.

Die Bodenatmung wurde nach DIN I1SO 16072 (2005) bestimmt. Das freigesetzte
CO, wurde durch 20 mL 0,25 M Natronlauge adsorbiert. Spatestens nach 72 h
wurde die Natronlauge erneuert und mit 2 mL einer 0,5 M BaCl, ausgefallt und
die Uberstehende Losung nach Zugabe von 2-3 Tropfen Phenolphthalein mit
0,5 M Salzsaure titriert und eine Blindwertkorrektur (20 mL Natronlauge in einem

Inkubationsgefal ohne Boden) durchgefiihrt.

5.2.3 Methoden zur Bodencharakterisierung

Allgemeine Bodenparameter

Die Bestimmung von elektrischer Leitfahigkeit, pH-Wert, Gesamtkohlenstoffge-
halt geldstem organischen Kohlenstoff und spezifischer UV Absorption wurde bis
auf die nachfolgend beschriebenen Abweichungen entsprechend der Analyse der
Proben der Screening-Studie durchgefihrt (siehe 4.2.4.1). Um vergleichbare Er-
gebnisse mit den palastinensischen und israelischen Kooperationspartnern zu er-

halten, wurde das Boden-Wasser-Verhaltnis fir die Analyse der Bodenproben der

64 |



H 5 Laborinkubation OMW-behandelter Boden

Inkubationsexperimente und des Feldexperiments auf 1:5 gedndert und ent-
sprach somit nicht mehr dem der Screening-Studie. Weiterhin wurden die Best-
immungen folgender Parameter im Vergleich mit der Screening-Studie modifi-
ziert:

Fiir die pH und Leitfahigkeitsbestimmung, sowie fiir die Herstellung der wassrigen
Extrakte wurden 5 g Boden und 25 mL Reinstwasser verwendet. Aullerdem wur-
den die wassrigen Extrakte nach Zentrifugation Membran filtriert (PTFE, 0.45 um,
Whatman), um daraus den geldsten organischen Kohlenstoff (DOC) und die spe-
zifische UV Absorption zu bestimmen. Aufgrund des zeitlichen Aufwandes wurde
der Gesamtkohlenstoffgehalt anstelle des organischen Kohlenstoffgehaltes be-
stimmt. Hierfir wurden die Proben mit Hilfe eines Loffels homogenisiert, auf
1 mm gesiebt und anschliefend mit Hilfe eines Elementaranalysators (Vario micro
cube, Elementar Analysensysteme GmbH, Germany) gemessen.

Zuséatzlich wurden die Kationen Ca?*, K*, Mg?*, Mn?* und Na* sowie die Anionen F,
Cl, NOy, NOs, PO4* und SO4* und die I8slichen phenolischen Verbindungen (SPC)
ermittelt. Die Analyse der Kationen erfolgte mittels ICP-MS (Agilent 7500 a), nach-
dem die wassrigen Bodenextrakte 1:10 verdiinnt und Y, Rh und Ho als interne
Standards zugegeben worden waren. Fiir die Bestimmung der Anionen wurden
die Extrakte 1:6 verdiinnt und anschliefend mit Hilfe eines lonenchromatographs

(881 Compact IC pro, Metrohm, Schweiz) analysiert.

Simultane thermische Analyse und Isotopenmassenspektrometrie

Die Charakterisierung der organischen Bodensubstanz wurden analog zur Scree-
ning-Studie mittels Isotopenmassenspektrometrie und Thermogravimetrie durch-
gefiihrt (siehe Abschnitt 4.2.4.2 und 4.2.4.3). Aufgrund vorheriger Untersuchun-
gen war zu erwarten, dass bei einmaliger OMW-Behandlung die Empfindlichkeit
der thermischen Analyse lediglich zur Unterscheidung von Proben zu Inkubations-
beginn und —ende ausreichend sein wiirde. Aus diesem Grund wurde ausschliel3-
lich von den Proben von Tag 5 und Tag 60 der Masseverlust der labilen und stabi-
len Kohlenstofffraktion sowie der Brennwert der jeweiligen Fraktion bestimmt.
Im Gegensatz zur thermischen Analyse der Screening-Studie wurde bei den Pro-

ben der Laborinkubation auf eine Evakuierung verzichtet, da das Vakuum zu einer
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geringfligigen Veranderung des Wassergehaltes filihrte. Die Unterschiede der
Messungen mit und ohne Evakuierung waren marginal. Letztere wiesen jedoch
eine geringere Streuung auf. Die Ergebnisse der Thermogravimetrie zeigten, dass
sich der Carbonatgehalt des Bodens durch die Behandlung mit OMW nicht signi-
fikant verringerte. Demnach war nicht von einer signifikanten Beeinflussung der
d3C-Werte durch eine mégliche Zersetzung von Carbonat auszugehen. Aus die-
sem Grund wurde die Entfernung von Carbonat vor der Messung des Kohlenstof-
fisotopenverhialtnisses verzichtet. Die Prozessanalyse dieser Laborinkubation
blieb dadurch unbeeinflusst, jedoch gestaltet sich ein direkter Vergleich mit Lite-

raturwerten schwierig.

Phytotoxizitdt und Phenolgehalt

Die durchgefiihrte Laborinkubation (siehe 5.2.2) wurde unter gleichen
Bedingungen in zeitlich verkiirzter Form fir die Bestimmung der Phytotoxizitat in
Abhangigkeit des Phenolgehaltes wiederholt. Da das OMW Uberwiegend im
Winter und Frihling anfallt und um den experimentellen Aufwand zu reduzieren
wurden lediglich diese beiden klimatischen Bedingungen simuliert. In diesem
Zusammenhang sollte zudem die Bestimmung der Bodenatmungsrate wiederholt
werden. Jedoch war eine Auswertung aufgrund fehlerhafter Dokumentation der
Messswerte durch die beteiligten Studenten nicht moglich. Entsprechend der
vorherigen Inkubation wurde der Boden aufgrund der gestiegenen Bodenfeuchte
nach der Behandlung mit OMW 5 Tage im Excsikkator getrocknet. Aufgrund der
erhohten Bodenatmug bis Tag 30 wurden in diesem Zeitraum folgende sieben

Probenahmepunkte gewahlt: Tag 5, 7, 9, 15, 20, 26, 35.

Nach Abschluss der Inkubationsdauer wurde der Boden in eine Petrischale tber-
flihrt und die Phytotoxizitdat mit Hilfe eines Keimungstestes der Kressepflanze
Lepidium sarivum bestimmt (Komilis et al. 2005, Buchmann et al. 2014). Je Probe
bzw. Kontrolle wurden 10 Kressesamen dquidistant in den Boden eingesetzt. Nach
einer Keimungszeit von 96 h bei 15 C unter taglicher Belliftung wurde aus der

Wourzellange der OMW-behandelten (RLy) und der Kontrollprobe (RL.) die relative
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Wurzellange (RRG) nach Hoekstra et al. (2002) ermittelt :

RRG [%] = RLy/RLc x 100 Formel 3
RLx = Wurzellange der OMW-behandelten Variante
RL. = Wurzellange der Kontrollprobe

Zusatzlich wurden wie bereits beschrieben Bodenextrakte hergestellt, aus denen

der Gehalt I6slicher Phenole entsprechend Abschnitt 4.2.3 ermittelt wurde.

Benetzbarkeit
GemaR den Untersuchungen der Screening-Studie 4.2.4.5 wurde die Bestimmung
der Wassereindringzeit und des Kontaktwinkels durchgefiihrt und die B6den nach

Bisdom et al. (1993) klassifiziert.

Statistische Methoden

Alle Ergebnisse sind als Mittelwerte einschlieBlich Standardabweichung darge-
stellt. Zur Auswertung der Daten wurde Excel 2007 (MS Office) und zur Analyse
signifikanter Unterschiede wurde SPSS Statistics 21 (IBM) verwendet. Der Kruskal-
Wallis-Test wurde zur Bestimmung signifikanter (p<0,05) bzw. hochsignifikanter
(p<0,01) Unterschiede und die Korrelation nach Pearson fir die Ermittlung von

Abhdngigkeiten verwendet.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Kenndaten von Boden und OMW vor der Inkubation

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Boden und OMW sind in Ta-

belle 11 dargestellt. Es wurde eine elektrische Leitfahigkeit von 299 +12 uS/cm

und ein aufgrund der Pufferung durch Carbonate alkalischer pH-Wert von

8,3 £ 0,1 ermittelt. Der gemessene Kontaktwinkel und die Wassereindringzeit be-

trugen 90° bzw. 1 s und die Bodenprobe als Ganzes war weiterhin durch ein Koh-

lenstoffisotopenverhaltnis von -9,2 + 0,4 %0 charakterisiert.

Tabelle 11 pH-Wert, elektrische Leitfdahigkeit, l6slicher organischer Kohlenstoff
(DOC), gesamter organischer Kohlenstoff (OC), wasserldsliche phenolische
Substanzen (SPC), spezifische UV-Absorption (SUVA), Kohlenstoffisoto-
penverhiltnis §!3C, thermische Stabilitit der labilen (TS2) und der stabilen
(TS3) Kohlenstofffraktion, Brennwert der labilen (CV2) bzw. stabilen (CV3)
Kohlenstofffraktion sowie Wassereindringzeit (WDPT) und Kontaktwinkel
des verwendeten Bodens und OMW.
Boden Bodenextrakt oMW
pH 8,3+0,1 4,7+0,01
Elektr. Leitfahigkeit [mS/cm] 299 + 12 10,1+0,1
DOC [g/L] 0,008 20,7+0,1
SPC [g GAE/L] 0,3+0,1 35+0,1
SUVA [L/mg C/m] 1,65+0,1 0,129 + 0,002
Trockenmasse [mg/g] 936+ 1 82,2+0,3
OC [mg/g] 311 ]
813C [%o] -9,2+0,4 -25,6+0,1
TS2 [mg/g Glihverlust] 473 +26 539+4
TS3 [mg/g Glihverlust] 526 + 26 461 t4
CV2 [kiJ/g Trockenmasse] 10,4 £0,5 2,9+0,5
CV3 [kJ/g Trockenmasse] 4,5+0,8 26+4
WDPT [s] 1+1 -
Kontaktwinkel [°] 92+6 -

Das verwendete OMW besal einen sauren pH-Wert (4,7), eine hohe Leitfahigkeit

(10,1 mS/cm) sowie eine hohe Konzentration phenolischer Verbindungen

(3,5 g/L). Weiterhin betrug die Konzentration von gel6stem organischem Kohlen-

stoff 20,7 g/L. Bezogen auf den gesamten organischen Kohlenstoff von 31 mg/g
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setzte sich die organische Substanz zu fast gleichen Teilen aus Verbindungen der
labilen (539 mg/g) und stabilen (461 mg/g) Kohlenstofffraktion zusammen. Dabei
besaR die labile im Vergleich zur stabilen Kohlenstofffraktion einen niedrigeren
Brennwert (2,9 kl/g bzw. 26 kJ/g). Das Kohlenstoffisotopenverhiltnis war
mit -25,6 %o negativer als das des Bodens (-9,2 %o). Insgesamt zeigten fast alle
Ergebnisse flir Boden und OMW eine gute Vergleichbarkeit mit vorherigen Unter-
suchen (Peikert et al. 2014). Lediglich der organische Kohlenstoffgehaltes des Bo-

dens war vergleichsweise hoch.

5.3.2 Physikalisch-chemische Bodeneigenschaften des inkubierten
Bodens

Die pH-Werte aller Kontrollproben lagen (iber die gesamte Inkubationsdauer un-
abhangig von den klimatischen Bedingungen zwischen 8,2 und 8,6. Durch die Be-
handlung mit OMW, welches einen pH-Wert von 4,7 besal3, sollte rein rechnerisch
die Zunahme an H* zu einem pH-Wert von 6,9 fihren. Jedoch betrug der nied-
rigste gemessene pH-Wert direkt nach der OMW-Behandlung aufgrund des Puf-
ferungsvermogens des Bodens lediglich 7,4 (nasskalte Variante). Weiterhin er-
hohte sich die elektrische Leitfahigkeit aller Proben durch die OMW-Behandlung
um das Vier- bis Achtfache mit der starksten Zunahme fiir die nasskalte Variante
(bis zu 1707 puS/cm). Auch die Gehalte an wasserloslichem Calcium und Magne-
sium nahmen infolge der Behandlung mit OMW stark zu (siehe Tabelle A 2). Die
warm-feuchte Variante zeigte gefolgt von der trocken-heilen Inkubation die
héchsten Gehalte an Ca?* und Mg?*, die fiir alle Inkubationsbedingungen tber die
Zeit abnahmen. Im Verlauf der Inkubation sank die elektrische Leitfahigkeit unter
geringfigigen Schwankungen fur alle Varianten auf unter 800 uS/cm, was jedoch
weiterhin dem Doppelt- bis Vierfachen der Kontrollproben entsprach, wahrend
der pH-Wert zunahm. Abgesehen von der nasskalten Inkubation erreichten alle
Inkubationsvarianten den pH-Wert der jeweiligen Kontrollprobe, wobei dies un-
ter nass-heiflen Bedingungen am schnellsten erfolgte. Zudem war hier der Abfall
des pH-Wertes zu Beginn nicht so dramatisch wie bei den Ubrigen Inkubationsva-

rianten und bereits ab Tag 15 unterschieden sich die nass-heille Inkubation nicht
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mehr signifikant von der Kontrolle. Wahrend der Gehalt an K* im Verlauf der
feuchtwarmen und nasskalten Inkubation unter geringfligigen Schwankungen
weitestgehend konstant blieb, nahm K* unter beiden heifen Bedingungen, wel-
che die hochsten Gehalte an K" aufwiesen, ab. Die ermittelte Zunahme wasserl6s-
licher Kationen lag zu Beginn der Inkubation deutlich tber der infolge der OMW-
Behandlung erwarteten Erhéhung. Am Ende der Inkubation traf dies lediglich fiir
die Konzentration an Ca”* zu. Mit Blick auf die Konzentration an Anionen wurde
lediglich eine Zunahme an CI" durch die OMW-Behandlung beobachtet. Wahrend
beide heiBen Inkubationsvarianten (iber die gesamte Inkubationsdauer Chlo-
ridgehalte zwischen 396 + 26 mg/kg aufwiesen, kam es unter nasskalten und
feuchtwarmen Bedingungen zu einer markanten Verringerung zwischen Tag 17
und Tag 32. Dabei fiel das Minimum der nasskalten Variante extremer als das der
warm-feuchten aus und es dauerte langer bis wieder das Ausgangsniveau von ca.
350 mg/kg erreicht wird. Im Gegensatz zu CI" lagen die Gehalte an F und PO4* un-

terhalb der Bestimmungsgrenze (siehe Tabelle A 2).

Die Untersuchung wasserloslicher lonen zeigt, dass direkt nach der Behandlung
mit OMW die Mobilitat bodenbiirtiger Kationen zunahm. Dabei korreliert die Ab-
nahme des pH-Wertes hochsignifikant mit der Konzentration aller Kationen, mit
Ausnahme von K* unter feuchtwarmen und nasskalten Bedingungen. Auch andere
Untersuchungen (Buchmann et al. 2014) beobachteten eine kurzzeitige Verringe-
rung des pH-Wertes und eine Zunahme der Leitfahigkeit infolge des sauren pH-
Wertes und der Vielzahl an lonen im OMW. Weiterhin sind die Gehalte der was-
serloslichen Kationen gut mit den Ergebnissen von Piotrowska et al. (2006) ver-
gleichbar, die nach einer anfanglichen Zunahme durch die Behandlung mit OMW
eine Abnahme feststellten. Nach Beendung der Inkubation war der wasserl6sliche
Anteil an Ca? und Mg?* fiir beide heiRen Inkubationsvarianten geringer im Ver-
gleich mit den nasskalten und feuchtwarmen Bedingungen, obwohl sich die pH-
Werte kaum voneinander unterschieden. Daraus kann geschlossen werden, dass
unter glinstigen klimatischen Bedingungen ein wesentlicher Anteil dieser Katio-
nen starker an die organische Bodensubstanz gebunden war. Dennoch bleibt fest-

zuhalten, dass auch nach Abschluss der Inkubation im Vergleich zur Kontrollprobe
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mehr Ca?* wasserldslich war als durch die OMW-Behandlung zugesetzt wurde.
Demnach wird Ca?* durch Bestandteile des OMW aus seinen Komplexen ver-
drangt oder urspriinglich komplexierende organische Bestandteile im Verlauf der
Inkubation abgebaut. Im Gegensatz zu Ca®* entsprach die Zunahme an ClI- den Er-
wartungen, da aufgrund der zugesetzten OMW-Menge und liblichen Gehalten an
Cl"in OMW von bis zu 1150 mg/L (Buldini et al. 2000) von einer Chloridkonzentra-
tion im Boden von ca. 360 mg/kg auszugehen war. Die Konzentrationen der zu-
satzlich untersuchten Anionen Nitrat- und Nitrit wird im nachfolgenden Abschnitt
diskutiert, weil jene Hinweise auf am Abbau der organischen Substanz des OMW

beteiligte Bakterien liefern.

5.3.3 Abbau und qualitative Veranderungen der zugesetzten
organischen Substanz des OMW

Die Kontrollproben besaBen im Mittel Uber die gesamte Inkubationszeit
73 74 ug/kg wasserldsliches  Mn?*, ein  Kohlenstoffisotopenverhiltnis
von -8,7 + 0,6 %o, einen GlUhverlust von 65 + 2 mg/g und eine Bodenatmungsrate
von4,5+4,1 ug CO, gt h'l. Weiterhin nahm der Gehalt an wasserldslichem Nitrat
und Nitrit der Kontrollproben unter nass-heiRen und nasskalten Bedingungen zu
bzw. ab, wahrend sich unter feuchtwarmen und trocken-heiRen Bedingungen
kaum Verdanderungen zeigten. Die Zugabe von OMW zu der jeweiligen Boden-
probe hatte eine Intensivierung der zuvor bereits vorhandenen Braunfarbung zur
Folge, die auch nach 60 Tagen Inkubation noch sichtbar war. AuBerdem trat un-
abhangig von der Inkubationsvariante ein Schimmelpilzbewuchs auf, der bereits
nach ca. 10-12 Tagen beobachtet wurde und sich bis zum Ende der Inkubation
nicht merklich veranderte. Infolge der OMW-Behandlung nahm die Bodenatmung
in Verbindung mit dem Gehalt an |8slichem Mn?* zu, wohingegen die Konzentra-
tion von Nitrat und Nitrit unterhalb der Bestimmungsgrenze (<15 mg/kg) lag und
das Kohlenstoffisotopenverhiltnis abnahm (siehe Abbildung 13 A-D). Uber den
gesamten Inkubationszeitraum wurden unter heifen Bedingungen 27 +5 und
35+ 6 mg CO, gt gemessen, wihrend die OMW-behandelten Proben der nasskal-

ten und feuchtwarmen Inkubation insgesamt 13 + 4 bzw. 15 + 2 mg CO,/g frei-
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setzten. Mit Blick auf den gesamten Inkubationsverlauf waren die héchsten Bo-
denatmungsraten in der Reihenfolge feuchtwarm, nasskalt, trocken-heil} und
nass-heil} zu verzeichnen (siehe Abbildung 13A), wobei lediglich fiir die Bodenat-
mungsrate der heiR-nassen Variante ein Maximum (Tag 4: 122 ug CO, gt h'?) be-
obachtet wurde. Im Gegensatz zur Bodenatmungsrate zeigte der Verlauf der
Mn?*-Konzentration eine nahezu gegensitzliche Rangfolge (siehe Abbildung 13B).
Nach einem anfanglich starken Anstieg kam es mit zunehmender Inkubations-
dauer unter groRen Schwankungen zu einer Abnahme der Bodenatmungsraten
sowie wasserléslichem Mn?, wohingegen das Kohlenstoffisotopenverhaltnis po-
sitiver wurde. AuRerdem nahm zum Ende der Inkubation die Konzentration von
wasserloslichem Nitrat und Nitrit unter beiden heilRen Bedingungen geringfiigig
zu. Am letzten Inkubationstag war das Kohlenstoffisotopenverhiltnis der nass-
heiRen (-9,0+ 0,8 %0) gefolgt von der trocken-heiBen Variante (-9,9£ 0,4 %o) am
wenigsten negativ und unterschied sich signifikant von der feuchtwarmen Vari-
ante (-11,5% 0,2 %o). Gleichzeitig besalRen die Proben zum Ende der Inkubation
unter heiBen Bedingungen den niedrigsten GlUhverlust (nass-heif3:
71,2 + 2,3 mg/g; trocken-heiR: 65,8 + 5,8 mg/g). Im Gegensatz dazu betrug der
Gluhverlust der feuchtwarmen und nasskalten Variante 80,7 + 3,7 mg/g bzw.
76,9 £ 2,9 mg/g. Bezogen auf den Glihverlust der jeweiligen Kontrollproben ver-
blieben nach dem Ende der Inkubation unter nass-heifen und trocken-heiflen Be-
dingungen 6 % bzw. 9 % der organischen Substanz des OMW im Boden, wahrend
der Anteil unter nasskalten und feuchtwarmen Bedingungen 18 % bzw. 20 % be-
trug. Das Kohlenstoffisotopenverhéltnis sowie die kumulierte Bodenatmung lie-

ferten vergleichbare Ergebnisse.
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Abbildung 13 Bodenatmungsrate (A), Konzentration an Mangan-lonen (B), Koh-

lenstoffisotopenverhaltnis (C) und Konzentration an Nitrat-lonen
(D) +SD uber die gesamte Inkubationsdauer der nasskalten (blau),
feuchtwarmen (braun), trocken-heien (orange) und nass-heifen
Variante (violett). Die jeweiligen Kontrollproben sind gestrichelt

dargestellt.

Der Glihverlust setzte sich zusammen aus der Summe des in Abbildung 14 A-B

dargestellten Massenverlustes aus labiler und stabiler Kohlenstofffraktion. Der

Masseverlust der labilen Kohlenstofffraktion der Kontrollproben unterschied sich

zu Inkubationsbeginn kaum von den Proben nach 60 Tagen Inkubation und betrug

im Mittel 30,5 + 0,9 mg/g Boden. Demgegeniiber wurde unter nass-heilen Bedin-

gungen eine geringfligige Zunahme der stabilen Kohlenstofffraktion beobachtet.

73 |



H 5 Laborinkubation OMW-behandelter Boden

Zudem wurde verglichen mit dem Inkubationsbeginn nach Abschluss der Inkuba-
tion ein verringerter Brennwert der labilen (CV2) und stabilen Kohlenstofffraktion
(CV3) der Kontrollproben der nasskalten Variante festgestellt, wahrend sich die
Ubrigen Brennwerte kaum voneinander unterschieden (siehe Abbildung 14 C-D).
Durch die OMW-Behandlung wurde der Anteil beider Kohlenstofffraktionen er-
hoht, wobei die Unterschiede zwischen Kontrolle und OMW-behandelter Probe
beziiglich des labilen Kohlenstoffs groRer ausfielen. Zum Ende der Inkubation
nahm der Anteil an labilem Kohlenstoff pro Gramm Boden in der folgenden Rei-
henfolge zu: nass-heilR<trocken-heiR<nasskalt<feuchtwarm. Die Unterschiede in-
nerhalb der Inkubationsvarianten waren jedoch nicht signifikant. Verglichen mit
dem Inkubationsbeginn verringerte sich nach trocken- und nass-heifler Inkuba-
tion der Masseverlust der stabilen Kohlenstofffraktion der OMW-behandelten
Proben. Unter feuchtwarmen und nasskalten Bedingungen wurde hingegen ein
mit dem Inkubationsbeginn vergleichbarer Anteil der stabilen Kohlenstofffraktion
ermittelt. Obwohl das OMW im Vergleich zur Bodenprobe durch einen deutlich
geringeren CV2 charakterisiert war (siehe Abschnitt 5.3.1), nahm CV2 der Boden-
proben aller Inkubationsvarianten infolge der OMW-Behandlung geringfiigig zu.
Weiterhin blieb CV2 der OMW-behandelten Proben unter nass-heilfen Bedingun-
gen Uber die Gesamtinkubationsdauer konstant, wahrend CV2 der Ubrigen Inku-
bationsvarianten abnahm. In diesem Zusammenhang wurde die starkste Verrin-
gerung von CV2 unter feuchtwarmen Bedingungen beobachtet. Auch CV3 nahm
verglichen mit den Kontrollproben durch die OMW-Behandlung geringfiigig zu.
Nach Abschluss der nass-heiBen und feuchtwarmen Inkubation war CV3 mit den
Proben zu Inkubationsbeginn vergleichbar. Hingegen nahm CV3 im Verlauf der In-
kubation unter trocken-heiRen Bedingungen zu und unter nasskalten Bedingun-

gen ab.
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Abbildung 14 Massenverlust der labilen (A) und stabilen (B) Kohlenstofffraktion

(xSD) sowie der jeweilige Brennwert beider Kohlenstofffraktionen
(C und D) von Bodenproben der nasskalten (blau), feuchtwarmen
(braun), trocken-heiBen (orange) und nassheien Variante (violett)
zu Inkubationsanfang (a) und —ende (e). Die jeweiligen Kontrollpro-
ben sind schraffiert dargestellt.

Die Ergebnisse der Bodenatmung entsprechen den Beobachtungen anderer For-
scher, die ebenfalls einen Anstieg infolge der OMW-Behandlung feststellten und
dies auf biotische Prozesse zuruckfiihrten (Piotrowska et al. 2006, Saadi et al.
2007, Di Serio et al. 2008). Jedoch lasst sich die Zunahme an I8slichem Mn?* so-

wohl durch mikrobielle Aktivitat als auch abiotische Prozesse erklaren:
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Das Gleichgewicht zwischen Oxiden und biologisch verfligbaren Mn?* hingt ent-
sprechend Reaktionsgleichung 1 stark von Redoxpotential und pH-Wert ab

(Blume et al. 2002).

MnO, + 4 Ht + 2e~ 2 Mn?t + 2 H,0 Reaktionsgleichung 1

Mit sinkendem pH-Wert und Redoxpotential verschiebt es sich zunehmend nach
rechts, wodurch vermehrt Mn?* verfiigbar wird. Einzig die Abnahme des pH-Wer-
tes infolge der OMW-Behandlung begriindet jedoch nicht den héchsten Gehalt an
Mn?* unter feuchtwarmen Bedingungen, da die nasskalte Inkubation stets einen
noch niedrigeren pH-Wert besaR. Entsprechend Reaktionsgleichung 1 wird aulRer-
dem zunehmend Mn?* gebildet, je niedriger das Redoxpotential ist. Unter diesen
Bedingungen erfolgt neben abiotischer Mobilisierung von Mn?* eine Reduktion
von MnQ; durch anaerob lebende Bakterien, welches unter aeroben Bedingungen
wieder zu mehrwertigen Manganoxiden oxidiert werden kann (Blume et al. 2002).
Dabei ist nicht ausschliefllich die Bodenfeuchte fiir reduzierende Bedingungen
ausschlaggebend. Bei hoher Substratverfiigbarkeit in engen Poren kann es schon
bei Wassergehalten von 60-70 % zu einer derart intensiven mikrobiellen Aktivitat
kommen, dass der Sauerstoffbedarf der Mikroorganismen hoher ist als die Nach-
lieferung durch Diffusion. Auf diese Weise kdnnen O,-freie bzw. —arme Raume
entstehen, in denen Denitrifkanten aktiv werden (Di Serio et al. 2008). Die er-
héhte Konzentration an léslichem Mn2* im Anschluss an die durchgefiihrte OMW-
Behandlung in Verbindung mit dem Abbau von Nitrat und Nitrit weisen auf redu-
zierende Bedingungen hin. In diesem Zusammenhang vermuteten Piotrowska et
al. (2006) nach der Untersuchung der Aktivitat diverser Enzyme in Verbindung mit
OMW-Behandlung und Inkubation eine Limitierung von Sauerstoff infolge der
Oxidation phenolischer Verbindungen. Bei unserer Inkubation waren bei der nass-
kalten und nass-heilRen Variante aufgrund der hochsten Wassergehalte anaerobe
Bedingungen und damit eine erhéhte Mn?*-Konzentration zu erwarten. Im Gegen-
satz zu dieser Erwartung wies die feuchtwarme Variante die hochsten Gehalte an
Mn?* auf. Eine Uberlagerung verschiedener abiotischer und biotischer Prozesse

und deren (unterschiedliche) pH- und Temperaturabhangigkeiten kénnten dafiir
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verantwortlich sein, dass unter feuchtwarmen Bedingungen zu Beginn der Inku-
bation im Vergleich zur nasskalten und nass-heiBen Variante bei niedrigerem
Wassergehalt mehr Mn?* gebildet wird. In diesem Zusammenhang kdnnte die
mangankatalysierte Oxidation und spatere Polymerisation monomerer Phenole
eine Rolle spielen (Huang 1990, Piotrowska et al. 2006). Dabei formieren sich Me-
tall-Phenol-Komplexe, die unter Einwirkung von Sauerstoff gespalten werden und
auf diese Weise Radikale bilden. Durch die Kombination zweier Radikale kann
schlieBlich Methanol oder Kohlenstoffdioxid freigesetzt werden (Gianfreda et al.
2006). Eine weitere Moglichkeit der CO,-Freisetzung stellen die Decarboxylierung
phenolischer Verbindungen unter Beteiligung von MnO; (Dec et al. 2003) dar.
Auch eine CO;-Freisetzung durch Zersetzung von Carbonat kommt in Betracht.
Der Masseverlust im Temperaturbereiches IV (Carbonate) zeigte jedoch infolge
der OMW-Behandlung keine signifikante Verringerung des anorganischen Kohlen-
stoffgehaltes bezogen auf die Mineralmasse. Aus diesem Grund ist davon auszu-
gehen, dass das ermittelte Kohlenstoffisotopenverhaltnis der jeweiligen Boden-

probe als Ganzes nicht durch eine Zersetzung von Carbonat beeinflusst wurde.

Unabhéngig von der Beteiligung (a)biotischer Prozesse bleibt festzuhalten, dass
sich die Nitratkonzentration infolge der OMW-Behandlung verringerte. Wahr-
scheinlich wirken sich neben einer erhdhten Substratverfligbarkeit zusatzlich
auch pH-Wert Verringerung, optisch sichtbare Krustenbildung, bakteriostatische,
phenolische Verbindungen (Gamba et al. 2005) sowie ein hoher Salzgehalt
(Sindhu and Cornfield 1967) negativ auf die Aktivitat nitrifizierender Mikro-
organismen aus. Die geringfiligige Zunahme der Nitratkonzentration gegen Ende
der Inkubation zeigt, dass es sich dabei lediglich um eine kurzfristige Auswirkung
handelt. Auch Sierra et al. (2007) beobachteten im Zuge eines Feldexperimentes
wenige Tage nach der Ausbringung von 30, 180 bzw. 360 m3/ha OMW eine starke
Abnahme der Nitratkonzentration im Vergleich zu den Kontrollproben. Jedoch
wurden nach ca. 40 Tagen wieder die Gehalte vor der Ausbringung erreicht, die in

den darauf folgenden 80 Tagen kontinuierlich anstiegen. Die Autoren schlussfol-
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gerten, dass sich der kurzzeitige Nitratmangel infolge der OMW Ausbringung ne-
gativ auf das Pflanzenwachstum auswirken kann, die Fertilitat des Bodens jedoch
langfristig gesteigert wird (Sierra et al. 2007).

Insgesamt zeigen die Bodenatmungsrate, das Kohlenstoffisotopenverhaltnis so-
wie die thermische Analyse, die erwartete Abhadngigkeit des Abbaus der zugefiig-
ten organischen Substanz von Temperatur und Bodenfeuchte. Unter beiden hei-
Ren Bedingungen wurde die durch die OMW-Behandlung zugesetzte organische
Substanz fast vollstandig umgesetzt, wobei der Abbau wahrend der nass-heiflen
Inkubation deutlich schneller verlief. Im Vergleich dazu wurde merklich weniger
organische Substanz unter nasskalten und feuchtwarmen Bedingungen abgebaut.
Demnach sollte eine Ausbringung von OMW unter moglichst warmen Bedingun-
gen mit ausreichender Bodenfeuchte erfolgen, um eine zligige Umsetzung der or-
ganischen Substanz zu erzielen. Die unterschiedlichen Inkubationsbedingungen
wirkten sich dabei nicht nur auf die Quantitat, sondern auch die Qualitat der or-
ganischen Substanz aus. Durch die Behandlung mit OMW erhdhte sich insbeson-
dere der Anteil der labilen Kohlenstofffraktion, welche abhangig von den Inkuba-
tionsbedingungen unterschiedlich stark umgesetzt wurde. Abgesehen von der
nass-heiflen Inkubation, bei der die organische Substanz fast vollstandig abgebaut
wurde, besaen nach Abschluss der Inkubation alle Proben im Vergleich mit den
jeweiligen Kontrollen mehr Substanzen der labilen Kohlenstofffraktion bezogen
auf den Glihverlust. Diese Proben waren also thermisch labiler als vor der OMW-
Behandlung. Bei der trocken-heiRen Inkubation wurde der Anteil der labilen Koh-
lenstofffraktion zusatzlich durch den Gberwiegenden Abbau von Verbindungen
der stabilen Kohlenstofffraktion erhéht. Zu dieser Fraktion zahlen hochmoleku-
lare Stoffe (Scheffer and Ulrich 1960, Foth 1991), deren Masseverlust in Verbin-
dung mit aromatischen Molekilen gebracht wird (Leinweber and Schulten 1992,
Leinweber et al. 1992, Lopez-Capel et al. 2005). Interessanterweise nahm der
Brennwert dieser Kohlenstofffraktion im Verlauf der trocken-heiBen Inkubation
zu und kann durch das beobachtete Schimmelpilzwachstum begriindet sein: Laor

et al. (2011) berichteten von einer erhéhten Anzahl an Pilzsporen und einer nied-
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rigeren bakteriellen Keimzahl drei Monate nach der OMW-Behandlung im Gegen-
satz zur ersten Probenahme, die nach neun Tagen erfolgte. Die Autoren schluss-
folgerten, dass Bakterien zu Anfang stark an der Veratmung einfach abbaubarer
Substanzen beteiligt sind, wohingegen anschlieRend iberwiegend Pilze die stabile
Kohlenstofffraktion zersetzen (Scheu and Parkinson 1994, Borken et al. 2002,
Mekki et al. 2006). In diesem Zusammenhang konnte die Bildung von Hyphen, die
als Hauptbestandteil das mit 21 kl/g (Groot 1995) vergleichsweise energiereiche
Chitin (Aronson and Machlis 1959) enthalten, fiir die Zunahme des Brennwertes
der stabilen Kohlenstofffraktion verantwortlich sein. Eine weitere Erklarung fir
eine Zunahme des Brennwertes der stabilen Kohlenstofffraktion im Verlauf der
trocken-heilRen Inkubation stellt die mogliche Anwesenheit von langkettigen Fett-
saduren, die Bestandteil des OMW sind, dar (Peikert et al. 2014). Zwar zahlen Fett-
sauren aufgrund ihrer Verbrennungstemperaturen von 200-300 °C in der Regel
zur labilen Kohlenstofffraktion (Santos et al. 2007). Jedoch kann die Zersetzungs-
temperatur durch Modifikation, z.B. Veresterung mit Starke und Amylose, zu
Temperaturen oberhalb 350 °C verschoben werden (Aburto et al. 1999). Moglich-
erweise findet wahrend der Inkubation ein Umbau langkettiger Fettsdauren statt,
wodurch der Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion wahrend der Inkubation
zunimmt.

Im Gegensatz zur trocken-heiBen Variante blieb der Masseverlust der stabilen
Kohlenstofffraktion unter nasskalten Bedingungen konstant, wahrend sich der
Brennwert dieser Fraktion verringerte. Demnach lGberwog der Umbau zu Stoffen
mit niedrigerem Energiegehalt den Abbau von Verbindungen der stabilen Kohlen-
stofffraktion. Da auch der Brennwert der labilen Kohlenstofffraktion abnahm, sind
diese Unterschiede wahrscheinlich auf den temperaturabhangigen Einbau unge-
sattigter (Russell et al. 1995) oder kiirzerer (McGibbon and Russell 1983) Fettsau-
ren in Zellwande zuriickzufiihren. Dadurch versuchen Mikroorganismen den
Schmelzpunkt der Lipide zu reduzieren und so ein Auskristallisieren der Membran
zu verhindern (Beales 2004).

Mit Blick auf den gesamten Inkubationsverlauf zeigte sich eine grolle Spannweite

der Bodenatmungsrate sowie des Kohlenstoffisotopenverhaltnisses und der
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Mn?*-Konzentration. Dabei bestand fiir die Bodenatmungsrate und Konzentration
an wasserléslichem Mn?* aller OMW-behandelten Inkubationsvarianten eine
hochsignifikante Korrelation, wadhrend lediglich Kohlenstoffisotopenverhaltnis
und Bodenatmungsrate der nass-heilRen Variante signifikant korrelierten. Wahr-
scheinlich wurden die 8*C-Werte der ubrigen Inkubationsvariante zu stark von
zusatzlichen Effekten beeinflusst. Beispielsweise zeigten Santrii¢kova et al. (2000)
einen Zusammenhang zwischen dem Kohlenstoffisotopenverhiltnis des Bodens
und der mikrobiellen Aktivitat in Abhangigkeit der Inkubationsdauer. Sie beobach-
teten eine Abreicherung an 3C in der analysierten mikrobiellen Biomasse und
flihrten das auf eine Veranderung der mikrobiellen Gemeinschaft sowie des Iso-
topenverhiltnisses des Substrates zurlick. Dass unter nass-heiRen Bedingungen
eine Abhangigkeit zwischen Bodenatmungsrate und Kohlenstoffisotopenverhalt-
nis mit lokalen Maxima an Tag 3,5 und Tag 7 bestand, ist mit den Ergebnissen von
Buchmann et al. (2014) vergleichbar, die wahrend der Inkubation eines sandigen
Lehmbodens unter feuchtwarmen Bedingungen kurzzeitige Zunahmen der Bo-
denatmungsraten an Tag 5 und Tag 13 beobachteten. Die Autoren leiteten daraus
in Verbindung mit der Untersuchung phenolischer Verbindungen, des Kohlenstof-
fisotopenverhaltnisses und der Phytotoxizitdt des Bodes vier unterschiedliche
Zeitabschnitte des OMW-Abbaus ab, die mit einer Veranderung der mikrobiellen
Gemeinschaft einhergehen kénnen. Im Gegensatz dazu zeigten die nasskalte,
feuchtwarme und trocken-heilRe Inkubation keinen vergleichbaren Zusammen-
hang. Daraus kann geschlossen werden, dass sich die von Buchmann et al. (2014)
postulierten vier Phasen des OMW-Abbaus zwar bei optimaler Bodenfeuchte und
Temperatur (nass-heil) auf einen tonigen Lehmboden lbertragen lassen. Hinge-
gen ist bei weniger gilinstigen klimatischen Bedingungen eine Einteilung in jene

Zeitabschnitte nicht zweifelsfrei moglich.
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5.3.5 Phytotoxizitdt und Phenolgehalt des inkubierten Bodens

Die Wiederholung der nasskalten und feuchtwarmen Inkubation in verkirzter
Form zeigte den Einfluss der klimatischen Bedingungen auf den Gehalt wasserlos-
licher phenolischer Verbindungen und das Wurzelwachstum von Kresse. Wah-
rend die Kontrollproben beider Inkubationsvarianten im Mittel unabhangig von
der Inkubationsdauer einen Phenolgehalt von 0,2 + 0,4 mg GAE/L aufwiesen
(nicht abgebildet), besaRen die Proben nach der OMW-Behandlung bis zu 63 mg
GAE/L (siehe Abbildung 15). Direkt nach der Behandlung mit OMW wurde unter
nasskalten Bedingungen kein Wurzelwachstum festgestellt (siehe Abbildung 15),
wahrend das relative Wurzelwachstum unter feuchtwarmen Bedingungen
14 + 8 % betrug. Ab dem zweiten Probenahmetag war bei beiden Inkubationsva-
rianten ein Abbau der Phenole erkennbar, der unter feuchtwarmen Bedingungen
deutlich schneller verlief. Dennoch nahm das relative Wurzelwachstum bis ein-
schlieBlich Tag 15 ab (feuchtwarm) bzw. verblieb auf niedrigem Niveau (nasskalt).
Im weiteren Verlauf der Inkubation nahm das relative Wurzelwachstum beider
Inkubationsvarianten zu, wobei diese positive Entwicklung unter feuchtwarmen
Bedingungen deutlich schneller eintrat. Die Ergebnisse des letzten Probenahme-
tages beider Inkubationsvarianten zeigten ebenfalls deutliche Unterschiede:
Wahrend der Phenolgehalt unter feuchtwarmen Bedingungen 10,3 £0,6 mg
GAE/L betrug und ein relatives Wurzelwachstum von 86 + 32 % ermittelt wurde,
besallen die Proben der nasskalten Inkubation einen Phenolgehalt von

19,5 + 0,1 mg GAE/L und ein rel. Wurzelwachstum von 54 + 20 %.
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Abbildung 15 Gehalt wasserloslicher phenolischer Substanzen (A) und rela-

tives Wurzelwachstum (B) +SD der untersuchten Bodenpro-
ben der nasskalten (blau) und feuchtwarmen Variante (braun)
iiber die Inkubationsdauer von 5-35 Tagen.

Die durch die OMW-Behandlung zugegebenen phenolischen Substanzen wurden
unter feuchtwarmen und nasskalten Bedingungen mit zunehmender Inkubations-
dauer abgebaut. Die Konzentration phenolischer Verbindungen korrelierte dabei
hochsignifikant mit der Bodenatmung. Dies kdnnte entweder auf eine abneh-
mende mikrobielle Aktivitat aufgrund der verringerten Phenolkonzentration hin-
weisen oder auf eine geringere CO,-Freisetzung infolge verminderter abiotischer
Phenoloxidation. Wahrend phenolische Verbindungen im Verlauf der Inkubation

ab- bzw. umgebaut wurden, nahm das Wurzelwachstum zu und kénnte auf die
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von beispielsweise lamarino et al. (2009) ermittelte geringere Toxizitdt polymerer
Phenole gegenliber Bakterien und Pflanzen zuriickzufiihren sein. Weiterhin kann
die im Verlauf der Inkubation beobachtete Abnahme von phytotoxischem Mn?*
das Wurzelwachstum verbessern (Millaleo et al. 2010). Neben der Inkubations-
dauer hing die Zunahme des Wurzelwachstums von der Temperatur und Boden-
feuchte ab. Das kurzzeitig verringerte Wurzelwachstum an Tag 15 wurde bei bei-
den Inkubationsvarianten beobachtet, unter feuchtwarmen Bedingungen war
dieser Effekt jedoch geringer. Die anschlieBende Zunahme von Wurzelwachstum
und Bodenatmungsrate wurde ebenfalls von Buchmann et al. (2014) beobachtet.
Die Autoren vermuteten einen positiven Einfluss von Mikroorganismen auf das
Wurzelwachstum, z.B. durch die Bereitstellung wachstumsfordernder Stoffe oder
durch einen Schutz vor phytotoxischen Substanzen (Buchmann et al. 2014). Ins-
gesamt wiesen die OMW-behandelten Proben nach dreiBig Tagen Inkubation un-
ter feuchtwarmen Bedingungen ein mit den Kontrollproben vergleichbares Wur-
zelwachstum sowie eine Verringerung der Phenolkonzentration um 83 % auf.
Hingegen wurde der Phenolgehalt wahrend der nasskalten Inkubation lediglich

um 67 % verringert und der Boden zeigte deutlich starkere phytotoxische Effekte.
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5.3.7 Benetzbarkeit des inkubierten Bodens

Die Wassereindringzeit lag fiir alle Kontrollen unter 5 s (siehe Abbildung 16), wah-
rend sich die Kontaktwinkel zwischen den verschiedenen Inkubationsbedingun-
gen zum Teil deutlich unterschieden: Die Kontrollproben beider heiSen Inkubati-
onsvarianten besaBen im Mittel Gber die gesamte Inkubationszeit einen mit der
Mischprobe (91°+ 6°) vergleichbaren Kontaktwinkel von 84°t 5°. Im Gegensatz
dazu wiesen die feuchtwarmen und nasskalten Kontrollen stetig sinkende und im
Mittel deutlich geringere Kontaktwinkel von 6°t 13° bzw. 10°t+ 8° auf. Nach der
Behandlung mit OMW waren die meisten Bodenproben benetzbar. Lediglich die
Proben der trocken-heiBen Variante abhangig von der Inkubationsdauer waren
nach Bisdom et al. (1993) als geringfligig bis maRig wasserabweisend einzustufen.
Hier betrug die Wassereindringzeit bereits ab Tag 5 7 s und war ab diesem Zeit-
punkt signifikant hoher als die der Kontrolle und der OMW-behandelten Proben
der nass-heiRen Variante (4 s). Von Tag 11 auf Tag 14 verringerte sich die Wasser-
eindringzeit unter trocken-heilen Bedingungen von 15 s auf 8 s und stieg bis zum
Tag 38 wieder auf 155 s an. Dabei wurde stets eine signifikant niedrigere Benetz-
barkeit verglichen mit allen anderen Proben beobachtet. Mit Blick auf die Gbrigen
Inkubationsvarianten waren einzig die feuchtwarmen Proben von Tag 44 durch
eine Wassereindringzeit von mehr als 5 s charakterisiert (6 s). Weiterhin wies der
Kontaktwinkel innerhalb der ersten 10-15 Tage eine grof3e Spannweite von 50°
bis 100° auf (siehe Abbildung 16). AnschlieRend waren sowohl die OMW-
behandelten Proben der nasskalten als auch der trocken-heiflen Variante durch
Kontaktwinkel Gber 100° charakterisiert, wahrend die Kontaktwinkel unter
feuchtwarmen und nass-heiflen Bedingungen stets darunter lagen. Zum Ende der
Inkubation verringerte sich die Wassereindringzeit unter trocken-heiflen Bedin-
gungen. Der Boden blieb jedoch weiterhin geringfligig wasserabweisend (14 s)
und besal’ einen Kontaktwinkel von >100°. Weiterhin wurden fiir alle Varianten
nach Abschluss der Inkubation in folgender Reihenfolge zunehmende Kontaktwin-

kel beobachtet: nasskalt<feuchtwarm<nass-heilR<trocken-heil3.
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die gesamte Inkubationsdauer der nasskalten (blau), feuchtwar-
men (braun), trocken-heiBen (orange) und nass-heilen Variante
(violett).

Die Behandlung mit OMW fiihrte abhangig von den Inkubationsbedingungen zu
einer Verringerung der Benetzbarkeit des Bodens. Die Kontaktwinkel der nasskal-
ten, feuchtwarmen und nass-heilRen Variante waren zum Ende der Inkubation mit
den Messwerten zu Beginn vergleichbar. Dagegen besalRen die Proben der tro-
cken-heiRen Variante Kontaktwinkel von deutlich tber 90°, sodass der Boden als
nicht benetzbar zu bewerten war (Adamson and Gast 1997, Travis et al. 2008). Die
Messung der Wassereindringzeit zeigte ebenfalls eine nur geringfligige bis maRige
Benetzbarkeit. Interessanterweise wurde der trocken-heiR inkubierte Boden
nicht direkt nach der Behandlung mit OMW wasserabweisend, sondern erst nach
12-15 Tagen. In diesem Zeitraum wurde ein Wachstum von Pilzen festgestellt, die
in Verbindung mit Bodenpartikeln stabile Aggregate bilden (Ingham 2011).
Unestam (1991) untersuchte die Benetzbarkeit verschiedener auf Waldbdden ge-
wachsenen Pilzmyzele und stellte fest, dass bei 20 von 24 untersuchten Pilzmyze-
len ein Wassertropfen auch nach einer Stunde noch nicht eingedrungen war. Laut
Rillig et al. (2010) ist einzig das Pilzwachstum von Glomus intraradices in Abwe-

senheit anderer Mikroorganismen ausreichend, um durch Myzelbildung die Be-

85 |



H 5 Laborinkubation OMW-behandelter Boden

netzbarkeit des Bodens zu verringern. Auf diese Weise schiitzen sich diese Mikro-
organismen vor Wasser zur Bewahrung lebenswichtiger aerober Bedingungen
und verschaffen sich durch die reduzierte Wasseraktivitat zusatzlich einen Wachs-
tumsvorteil gegeniiber Bakterien (Unestam 1991). Eine andere mogliche Erkla-
rung der Verringerung der Benetzbarkeit unter trocken-heilRen Bedingungen lie-
ferten Todoruk et al. (2003) im Zuge der Untersuchung von Petroleum-induzierter
Hydrophobizitat. Die Autoren schlussfolgerten, dass sich Wasser zwischen partiell
oxidierten Kohlenwasserstoffen und Bodenpartikeln befindet. Durch Trocknung
wird diese Wasserschicht entfernt, wodurch die beteiligten Substanzen in direkte
Wechselwirkung mit dem Bodenpartikel treten (Todoruk et al. 2003). Dies wiirde
nicht nur die Entstehung eines hydrophoben Bodens unter trocken-heiRen Bedin-
gungen, sondern auch die gute Benetzbarkeit trotz geringem Abbau der organi-
schen Substanz des OMW nach nasskalter und feuchtwarmer Inkubation erklaren.
Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Benetzbarkeit des Bodens zwar
unbeeinflusst bleibt, die relevanten Substanzen jedoch vorhanden sind. Maoglich-
erweise kommen sie aufgrund der Bodenfeuchte nicht in direkten Kontakt mit
dem von einer Wasserschicht umgebenen Bodenpartikel. Im Gegensatz zur
feuchtwarmen und nasskalten Inkubation wurde die organische Substanz des
OMMW unter nass-heiflen Bedingungen fast vollstandig abgebaut, wodurch die Be-
netzbarkeit des Bodens erhalten blieb. Fir den Abbau wasserabweisender,
wachsartiger Substanzen eignen sich insbesondere einige Actinobacteria (Muller
and Deurer 2011), z.B. Streptomyces ssp. (McKenna et al. 2002, Roper 2004), Rho-
dococcus ssp. (McKenna et al. 2002, Roper 2004) und Mycobacterium ssp. (Roper
2004). Insgesamt zeigen die Ergebnisse die Notwendigkeit einer ausreichenden
Bodenfeuchte, um eine Bildung hydrophober Boden infolge einer OMW-

Ausbringung zu verhindern.
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5.4 Fazit

Die Inkubationsexperimente zeigen, dass die OMW-Behandlung zu einer kurzfris-
tigen Erhéhung sowohl anorganischer als auch organischer Nahrstoffe im Boden
fiihrt. Dies ist aus landwirtschaftlicher Sicht positiv zu bewerten. Die Behandlung
mit OMW stimuliert weiterhin die Bodenatmung, wodurch die zugegebene orga-
nische Substanz rasch umgesetzt wird. Im Zuge dieses Experiments konnte jedoch
nicht zwischen einer biotischen und abiotischen CO,-Freisetzung unterschieden
werden. Der Anstieg an Mn?* direkt nach der Zugabe von OMW deutet jedoch auf
eine gewisse Beteiligung abiotischer Prozesse hin. Im weiteren Verlauf der ver-
schiedenen Inkubationsvarianten wird die labile Kohlenstofffraktion verringert,
wahrend unter trocken-heiRen Bedingungen auch ein Abbau der stabilen Kohlen-
stofffraktion, wahrscheinlich durch Pilze, stattfindet. Das Kohlenstoffisotopenver-
héltnis zeigt, dass unter nasskalten und feuchtwarmen Bedingungen auch nach 60
Tagen Inkubation ca. ein Fiinftel der organischen Substanz des OMW im Boden
verbleibt, wahrend unter heilen Bedingungen ein nahezu vollstandiger Abbau er-
folgt.

Als negative Auswirkungen der OMW-Behandlung sind pH-Wert-Verringerung,
Nitratabbau, Phytotoxizitat und unter trockenen Bedingungen eine geringere Be-
netzbarkeit des Bodens zu nennen. Wahrend gegen Ende der Inkubation pH-Wert
und Nitratkonzentration zunehmen und die Phytotoxizitat abnimmt, bleibt die
Hydrophobizitdt unter trocken-heifen Bedingungen auch nach 60 Tagen Inkuba-
tion bestehen. Diese Verringerung der Benetzbarkeit konnte entweder auf ein
Pilzwachstum oder Wechselwirkungen langkettiger Fettsauren mit Bodenparti-
keln zuriickzufiihren sein. Beide Annahmen stehen mit der beobachteten Erho-
hung des Brennwertes der stabilen Kohlenstofffraktion in Einklang.

Dass sich eine Behandlung mit OMW unter nass-heiRen Bedingungen am besten
auf die Bodenqualitit auswirkt, deckt sich mit den Erwartungen. Uberraschend
ist, dass sich die Auswirkungen der OMW-Behandlung unter feuchtwarmen Be-
dingungen kaum von der nasskalten Variante unterscheiden. Wahrscheinlich lie-
gen aufgrund des Uberschusses an Substrat und der einsetzenden Phenoloxida-

tion im Anschluss an die Behandlung mit OMW bei beiden Varianten reduzierende
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Bedingungen vor, die eine schnelle Umsetzung der zugesetzten organischen Sub-
stanz verzogern. Es ist jedoch zu beachten, dass bei der Laborinkubation weitere
wichtige Einfllsse, wie z.B. Wurzelatmung und tierische Aktivitat, nicht beriick-
sichtigt wurden. Sie kdnnten im Freiland, insbesondere zu Friihlingsbeginn, zu ver-
anderten Ergebnissen flihren. Trotz des schlechten Abbaus der organischen Sub-
stanz wadhrend der nasskalten und feuchtwarmen Inkubation wird die
Benetzbarkeit des Bodens nicht verringert. Wahrscheinlich verhindert eine Was-
serschicht um die Bodenpartikel direkte Wechselwirkungen mit Verbindungen
des OMW. Um eine Verringerung der Benetzbarkeit des Bodens zu verhindern,
sollte eine OMW-Ausbringung nur auf ausreichende feuchte Boden erfolgen. Wei-
terhin kénnte eine hohere mikrobielle Aktivitat z.B. durch eine in Israel und den
paldstinensischen Gebieten Ubliche, intensive Bodenbearbeitung den Ein- bzw.

Abbau der organischen Substanz des OMW positiv beeinflussen.
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6 Ausbringung von OMW im Rahmen eines Feldexperimentes
in Israel: positive und negative Auswirkungen auf den Boden

6.1 Einleitung

Bisherige Ergebnisse von Feldexperimenten zeigen sowohl positive als auch negative Aus-
wirkungen. Beispielsweise brachten Chartzoulakis et al. (2010) in einem Feldexperiment
in Griechenland 420 m® ha aus, was zu einer Steigerung der Fertilitdt und zu einem
schnellen Abbau von Phenolen fiihrte, wahrend keine Verdanderungen im Sickerwasser in
einer Tiefe von zwei Metern festgestellt wurden. Auch bei einem Feldexperiment Gber
drei Jahre, bei welchem 80 und 120 m® OMW/ha ausgebracht wurden, zeigte sich eine
erhohte Fertilitdit und ein daraus resultierendes verbessertes Pflanzenwachs-
tum (Montemurro et al. 2011). Nachdem 0-40 t OMW ha in einem Gewéchshaus ausge-
bracht wurden, stellten Lopez-Pineiro et al. (2006) einen starke Erhéhung von unzersetz-
ten organischen Substanzen fest. In anderen Untersuchungen wurde eine zunehmende
Versalzung und Versauerung des Bodens beobachtet (Zenjari and Nejmeddine 2001). Wei-
terhin verringerten sich die hydraulische Leitfahigkeit und Infiltrationsrate des Bodens
wahrend eines Feldexperimentes in Syrien, bei welchem OMW {iber 5 und 15 Jahre aus-
gebracht wurde. Nach Meinung der Autoren kdénnen sich als Folge spezifische FlieBwege
ausbilden und zunehmend Bodenbestandteile abgetragen werden, wodurch eine Erosion
des Bodens beginnt oder verstarkt wird (Mahmoud et al. 2010). Dass die Ausbringung von
Wasser, welches organische Bestandteile enthalt, zu hydrophoben Béden flihren kann, ist
bereits aus Studien mit aufgereinigtem, hauslichem Abwasser bekannt (Tarchitzky et al.
2007, Nadav et al. 2011). Um die negativen Auswirkungen einer OMW-Ausbringung zu
minimieren wurden verschiedene Verfahren Gberprift, z.B. die Aufreinigung durch Kalk
(Aktas et al. 2001) oder den Abbau von OMW Inhaltsstoffen in Bioreaktoren (Aggelis et al.
2003), die jedoch aufgrund der zuséatzlichen Arbeitsschritte von den Olivendlherstellern
nicht in die Praxis umgesetzt werden. In diesem Zusammenhang lassen die Ergebnisse der
Inkubationsexperimente (siehe 5) darauf schlieBen, dass bereits eine Ausbringung unter
optimalen klimatischen Bedingungen negative Effekte minimieren kann. Bisher ist ledig-
lich italiensprachige Literatur vorhanden, die sich mit den Einfluss von Temperatur und

Bodenfeuchte unter Feldbedingungen auf die Auswirkungen einer Ausbringung von OMW

89 |



H 6 Ausbringung von OMW im Rahmen eines Feldexperimentes

beschéftigt. Beispielsweise schlugen Bonari and Ceccarini (1993) vor, OMW im Frihling
oder Sommer 45 Tage vor der Aussaat auf Sonnenblumen- und Maisfeldern auszubringen,
um negative Auswirkungen zu vermeiden (Barbera et al. 2013). Chiesura et al. (2005) er-
mittelten unter Friihlingsbedingungen eine erhéhte biologische Aktivitat und optimale Er-
gebnisse bezliglich der Porositat (Barbera et al. 2013). Eine Veranderung des Phenolgeh-
altes, der organischen Bodensubstanz oder der Benetzbarkeit des Bodens mit Bezug auf
eine saisonale Ausbringung wurde jedoch bislang nicht untersucht.

Zur Uberpriifung inwieweit die Auswirkungen einer OMW-Ausbringung aufgrund unter-
schiedlicher klimatischer Bedingungen vom Ausbringungszeitpunkt abhangen, wurden
die Effekte der ersten von drei OMW-Ausbringungen des Feldexperimentes in Gilat, Israel,
untersucht. Dieser Olivenhain ist Teil der Agricultural Research Organization und wurde
als fur die Region typischer Olivenhain fur Versuchszwecke angelegt. Zusatzlich zur Be-
stimmung allgemeiner Bodenparameter wurden mit Hilfe der thermischen Analyse, der
Isotopenmassenspektrometrie und der Kontaktwinkelmessung OMW-Effekte auf den Bo-
den ermittelt und ein Zusammenhang zwischen organischer Substanz des OMW und der
Hydrophobizitat untersucht. Weiterhin wurde der Phenolgehalt als wichtiger Parameter
fur die Abschatzung der Phytotoxizitat bestimmt. Die grofite Verringerung negativer Ef-
fekte wurde fiir den Ausbringungszeitpunkt Sommer unter zusatzlicher Bewasserung
(nass, heiRl) erwartet. Unter diesen Bedingungen werden vermutlich sowohl amphiphile
sowie phenolische Substanzen, die fiir eine verringerte Benetzbarkeit bzw. phytotoxische
Auswirkungen verantwortlich gemacht werden, aufgrund der optimalen mikrobiellen Be-

dingungen abgebaut.
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6.2 Material und Methoden
6.2.1 Standortwahl und Vergleichbarkeit des Feldexperimentes mit der
vorangegangenen Laborinkubation

Im Zuge des trilateralen Projekts der Universitdt Koblenz-Landau, dessen Bestandteil un-
ter anderem diese Forschungsarbeit war, standen zur Durchfiihrung eines Feldexperimen-
tes zwei Standorte zur Auswahl: Die extensiv bzw. intensiv genutzten landwirtschaftlichen
Flachen in Bait Reema (palastinensische Gebiete) bzw. Gilat (Israel). Aufgrund der auto-
matisierten Bewdsserung eignete sich insbesondere der Standort in Gilat, um mit mini-
miertem Personalaufwand und ohne permanente Prasenz vor Ort Ausbringungsvarianten
bei hoher und niedriger Bodenfeuchte zu untersuchen. Weiterhin lie8 die grébere Textur
erwarten, dass ein groRerer Anteil der Oberflache mit organischer Substanz des OMW in
Kontakt kommt. Dadurch sollte sich die Benetzbarkeit im Vergleich mit feineren Boden-
partikeln starker verringern und auch nach einmaliger Ausbringung Veranderungen nach-
weisbar sein. Aus diesen Griinden wurde der Standort Gilat dem in Bait Reema vorgezo-
gen, obwohl sich die Bodenart (sandiger Lehm) von der des fiir die Laborinkubation

verwendeten Bodens (toniger Lehm) unterschied.

6.2.2 Konzeption des Feldexperimentes

Das Feldexperiment wurde im Olivenhain des Agricultural Research Center Gilat, Israel
(31° 20’ N; 34° 40’ E), durchgefiihrt, welches sich im Flachland des westlichen Teils der
Negev Wiiste befindet. In den Monaten Dezember und Januar fiel ca. die Halfte des Jah-
resniederschlags 2011 von 204 mm (Israel Meteorological Service). Auf einer Flache von
ca. 14 km? standen in gleichbleibendem Abstand von 3,5 m Olivenbdume in Reihen ne-
beneinander (siehe Abbildung 17). Der Abstand zwischen den Reihen betrug 7 m. Uber
einen Bewadsserungsschlauch, der entlang der Baumreihen verlief, wurde der Boden in
Abhéangigkeit von der AuRentemperatur liber Tropfchenbewdsserung befeuchtet.

Je Ausbringungsvariante (Kontrolle, Winter, Frihling, Sommer) wurden zufallig drei Par-
zellen ausgewihlt. Die ParzellengréBe der zuerst durchgefiihrten Winter-Ausbringung be-
trug 3,5 x 3,5 m. Um zusatzliche Rickstellproben bilden zu kénnen, wurde die Parzell-
groRe der folgenden Ausbringungen auf 7 x 3,5 m erhoht, wobei die langere Seite stets

entlang des Bewasserungsschlauches verlief (siehe Abbildung 17).
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Abbildung 17  Ausschnitt des Olivenhains in Gilat: Kontrollparzellen (K), sowie mit
7-14 L/m? OMW-behandelte Parzellen fiir Winter (W), Friihling (F) und Som-
mer (S) befinden sich zwischen mit ,,x“ gekennzeichneten Badumen (B).

Uber den gesamten Zeitraum des Feldexperimentes wurde keine Parzelle gediingt oder
gepflugt. Im Januar 2011 wurde mit der ersten Ausbringung von OMW von 7 L/m? begon-
nen (Winter). Das OMW, welches im Zuge der Screening-Studie charakterisiert worden
war (siehe Abschnitt 4.3.1), wurde von einer Olivenmihle in Revivim auf das Feld trans-
portiert und mit einer GieRkanne ausgebracht. Im Jahr 2012 erfolgten die Gbrigen Aus-
bringungen fir Friihling, Sommer und die Kontrolle (siehe Tabelle 12), wobei die ausge-
brachte Menge an OMW aufgrund der Ergebnisse der Screening-Studie auf 14 L/m?
erhoht wurde, um ein Worst-Case-Szenario zu simulieren. Diese Menge lag damit deutlich
Uber der derzeit vom israelischen Umweltministerium erlaubten Menge von 4 L/m? (Laor
et al. 2007a). Die Probenahme erfolgte fiir die Wintervariante im Marz 2011, wahrend die

Sommer-, Friihlings-, und Kontrollparzellen im August 2012 beprobt wurden.
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Tabelle 12 Zeitpunkte der Probenahme (X), ausgebrachte Menge OMW (L/m?2) und Zeit-
punkte der Bestimmung der Wassereindringzeit im Feld (WDPT) fiir die Winter-
(blau), Friihling- (rot), Sommer- (orange) und Kontrollparzelle (griin).

2011 2012

1 2345678910112 1 2 3 4 5 6 7 89 10 11 12

14y
s WDPT

X wopT

Es wurden auf jeder Parzelle je zwei Bodenproben genommen, zum einen 25 cm (feucht),
zum anderen 170 cm (trocken) entfernt vom Bewdsserungsschlauch (siehe Abbildung 18).
Dabei waren die Proben ,feucht1“ und ,trocken1” genauso weit (70 cm) vom linken Baum
(B) entfernt wie ,feucht2“ und , trocken2“ vom rechten. Die Probenahmetiefe betrug fir
die Winterproben 0-3 cm, 3-15cm und 15-30 cm. Pro Probenahmetiefe und Parzelle
wurde eine Mischprobe aus jeweils zwei feuchten bzw. zwei trockenen Proben gebildet.
Nach der Winterprobenahme erfolgte die Probenahme aufgrund einer wahrscheinlichen
Auswaschung fir alle nachfolgenden Ausbringungen in einer héheren Auflésung: 0-3 cm,
3-10 cm und 10-20 cm. Fiir die Bestimmung der KorngréRenverteilung wurde eine Misch-
probe aus sechs beprobten Parzellen, die zufdllig ausgewahlt wurden, gebildet. Die Pro-
ben wurden in direkter Nahe des Bewdsserungsschlauches in der Mitte von zwei Baumen
in einer Tiefe von 0-15 cm genommen. Alle genommenen Proben wurden vor Ort luftge-

trocknet und zur weiteren Analyse nach Landau, Deutschland gebracht.
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feuchtl ¢ . feucht2

70 cm 70 cm
i B Emm—

L L
trockenl trocken2

Abbildung 18 Schema der Probenahme einer Parzelle: Es wurden zwischen zwei
mit einem Abstand von 3,5 m voneinander entfernten Baumen
(B) je zwei Proben nahe der Bewasserungslinie (feucht) sowie
170 cm entfernt (trocken) genommen und jeweils aus beiden
feuchten bzw. trockenen Proben eine Mischprobe gebildet.

6.2.3 Allgemeine Bodenparameter

Die Bestimmung von elektrischer Leitfahigkeit, pH-Wert, Gesamtkohlenstoffgehalt, Ge-
samtstickstoffgehalt, Gesamtwasserstoffgehalt, geléstem organischen sowie anorgani-
schem Kohlenstoff, 16slichen Phenolen, spezifischer UV-Absorption, Anionen und Katio-
nen wurde entsprechend der Analyse der Proben der Laborinkubation durchgefiihrt

(siehe 5.2.3).

6.2.4 Simultane thermische Analyse und Isotopenmassenspektrometrie

Die Charakterisierung der organischen Bodensubstanz wurden analog zur Laborinkuba-
tion mittels Isotopenmassenspektrometrie und Thermogravimetrie durchge-
fihrt (siehe 5.2.3). Hierfiir wurde jeweils die Bodenprobe als Ganzes untersucht ohne vor-
handenes Carbonat auszutreiben. Aufgrund der Ergebnisse der Screening-Studie und der
Laborinkubation war davon auszugehen, dass die Empfindlichkeit der thermischen Ana-
lyse eine Unterscheidung zwischen Kontrolle und OMW-Behandlung lediglich fiir Proben
der oberen Bodenschicht ermdglicht. Aus diesem Grund wurden mittels Thermogravimet-
rie und Isotopenmassenspektrometrie einzig die Proben der Probenahmetiefe 0-3 cm un-
tersucht. Zusatzlich zur Laborinkubation wurde mit TG4 der Massenverlust in Tempera-

turbereich IV (Carbonate) bezogen auf die Mineralmasse ermittelt.
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6.2.5 Benetzbarkeit im Feld und Labor

Auf je zwei von vier Parzellen jeder Variante des Feldexperimentes wurde die Wasserein-
dringzeit direkt im Feld gemessen. Dafiir wurde rechtwinklig zum Bewasserungsschlauch
auf einer Entfernung von 200 cm in einem Abstand von je 4 cm ein 100 plL Tropfen auf
den Boden aufgebracht und die Zeit ermittelt bis der Wassertropfen vollstandig einge-
drungen war. Aus Zeitgrinden wurde die Messung ab einer Wassereindringzeit >20 min
abgebrochen. Wie in Abschnitt 4.2.4 beschrieben, wurde eine Klassifizierung nach Bisdom
et al. (1993) durchgefiihrt, wobei ermittelt wurde, wie haufig die jeweilige Hydrophobizi-
tatsklasse bei den 50 Messungen je Parzelle auftrat. Weiterhin wurde bei der Auswertung
der Abstand zur Bewasserungslinie berlcksichtigt. Die Messpunkte mit einer Entfernung
von 0-85 cm wurden als ,feucht” deklariert, wahrend Tropfen mit einem Abstand von
mehr als 85 cm von der Bewasserungslinie als trocken eingestuft wurden (siehe Abbil-
dung 18).

Zusatzlich wurde entsprechend zu den Untersuchungen der Screening-Studie (siehe 4.2.4)

die Wassereindringzeit und der Kontaktwinkel im Labor bestimmt.

6.2.6 Statistische Methoden

Zur Auswertung der Daten Excel 2007 (MS Office) und zur Analyse signifikanter Unter-
schiede wurde SPSS Statistics 21 (IBM) verwendet. Der Kruskal-Wallis-Test wurde zur Be-
stimmung signifikanter (p<0,05) bzw. hochsignifikanter (p<0,01) Unterschiede und die

Korrelation nach Pearson fiir die Ermittlung von Abhangigkeiten verwendet.
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6.3 Ergebnisse und Diskussion

6.3.1 physikalisch-chemische Bodeneigenschaften

Die in einer Tiefe von 0-3 cm genommenen Kontrollproben der trocken und feuchten Par-
zellbereiche waren durch eine vergleichsweise geringe elektrische Leitfahigkeit, einen al-
kalischen pH-Wert und einen Gesamtkohlenstoffgehalt von 25-28 g/kg charakterisiert
(siehe Abbildung 19). Die wéssrigen Extrakte jener Proben besalRen 0,1 g/kg DOC, 4 mg/kg
phenolische Verbindungen und eine spezifische UV-Absorption von 4,6 L/mg/m. Weiter-
hin zeigten die Kontrollproben einen Gesamtstickstoff- und Gesamtwasserstoffgehalt von
1,3+1,2 g/kg bzw. 4,3 g/kg (siehe Tabelle A 3). Verglichen mit den Kontrollproben der
trockenen Parzellbereiche waren elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert, wasserlosliche phe-
nolische Substanzen und spezifische UV-Absorption der Proben Nahe der Bewasserungs-
linie geringfligig erhoht, wahrend der Gesamtkohlenstoffgehalt und der 16sliche organi-
sche Kohlenstoff geringer ausfielen.

Das verwendete OMW besaR einen sauren pH-Wert (4,7), eine hohe Leitfahigkeit
(10,4 mS/cm) sowie eine hohe Konzentration phenolischer Verbindungen (3,9 g/L). Wei-
terhin betrug die Konzentration von geléstem organischem Kohlenstoff 35 g/L. Bezogen
auf den gesamten organischen Kohlenstoff von 35 mg/g setzte sich die organische Sub-
stanz aus Verbindungen der labilen (680 mg/g) und stabilen (320 mg/g) Kohlenstofffrak-
tion zusammen. Dabei besaR die labile im Vergleich zur stabilen Kohlenstofffraktion einen
niedrigeren Brennwert (3,0 kJ/g bzw. 12,8 kl/g). Das Kohlenstoffisotopenverhaltnis war
mit 27,5 %o stark negativ. Aufgrund der physikalisch-chemischen Eigenschaften des OMW
wurden infolge der Ausbringung folgende Auswirkungen auf den Boden erwartet: Verrin-
gerung von pH-Wert und Kohlenstoffisotopenverhaltnis sowie Zunahme von elektrischer
Leitfahigkeit, organischem Kohlenstoff und phenolischen Verbindungen. Da im Sommer
unter zusatzlicher Bewasserung (nass, heiB) eine erhéhte mikrobielle Aktivitat erwartet
werden kann, wurde fiir die Ausbringungsvariante die grofRte Verringerung negativer Ef-
fekte erwartet.

In Abhangigkeit des Ausbringungszeitpunktes wirkte sich die OMW-Ausbringung vergli-
chen mit den jeweiligen Kontrollproben jedoch unterschiedlich auf die physikalisch-che-
mischen Bodeneigenschaften aus (siehe Abbildung 19): Bei einer Ausbringung im Sommer

bzw. Friihling erfolgte einerseits eine Zunahme von elektrischer Leitfahigkeit (bis zu 1,5
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mS/cm), Gesamtkohlenstoffgehalt (bis zu 33 g/kg), 16slichem organischem Kohlenstoff
(bis zu 2,6 g/kg) und phenolischer Substanzen (bis zu 154 mg/kg). Andererseits nahmen
pH-Wert und die spezifische UV-Absorption auf bis zu 7,6 bzw. 0,8 L/mg/m ab. Im Gegen-
satz dazu zeigten die Proben der Winterausbringung eine Abnahme der elektrischen Leit-
fahigkeit (0,2 mS/cm) und einen unverdnderten Gesamtkohlenstoffgehalt (24 g/kg), wo-
hingegen pH-Wert (8,9), l6slicher organischer Kohlenstoff (0,4 g/kg), wasserldsliche
phenolische Verbindungen (54 mg/kg) und spezifische UV-Absorption (3,8 L/mg/m) zu-
nahmen. Weiterhin blieben Gesamtstickstoff- bzw. wasserstoffgehalt bei fast allen Aus-
bringungsvarianten unverdndert. Lediglich die Proben der trockenen Sommerausbringung
wiesen einen geringfligig hoheren Gesamtwasserstoff-gehalt auf (siehe Tabelle A 3).
Unterschiedliche Auswirkungen zeigten sich nicht nur mit Blick auf die verschiedenen Aus-
bringungsvarianten, sondern auch innerhalb einzelner Parzellen: Mit abnehmender Ent-
fernung zur Bewasserungslinie waren die Auswirkungen der OMW-Ausbringung geringer.
Im Vergleich mit den jeweils trockenen Proben waren Leitfahigkeit, pH-Wert und spezifi-
sche UV-Absorption der Proben nahe der Bewasserungslinie héher, wenngleich niedriger
als die jeweiligen Kontrollen. Indes nahmen Gesamtkohlenstoffgehalt, geldster organi-
scher Kohlenstoff und wasserlosliche phenolische Verbindungen ab.

Mit der obersten Bodenschicht vergleichbare, wenngleich geringere Veranderungen der
physikalisch-chemischen Bodeneigenschaften wurde fiir die tiefer ggnommenen Boden-
proben (3-10 und 10-20 cm) ermittelt (siehe Tabelle A 3). Insbesondere die in 3-10 cm ge-
nommenen Proben der trockenen Sommerausbringung wiesen im Vergleich zur Kontrolle
eine Zunahme von elektrischer Leitfahigkeit (0,3 mS/cm), Gesamtkohlenstoff (22 g/kg),
gelostem organischem Kohlenstoff (0,5 g/kg) sowie eine Abnahme der spezifischen UV-
Absorption (1,2 L/mg/m) und des pH-Wertes (8,5) auf. Weiterhin zeigten die Proben der
trockenen Frihlingsvariante sowie die Proben der Winterparzellen eine Zunahme des ge-
I6sten organischen Kohlenstoffs sowie eine Abnahme der spezifischen UV-Absorption.
Der Phenolgehalt lag unabhangig von der Ausbringungsvariante unterhalb von 12 mg/kg.
Mit Blick auf die in einer Tiefe von 15-30 cm genommenen Bodenproben unterschieden
sich lediglich die Winterausbringung durch einen hohen pH-Wert (8,9) und eine niedrige

spezifische UV-Absorption (3,6 L/mg/m) von allen anderen Parzellen.
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Abbildung 19

Elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert, Gesamtkohlenstoffgehalt, geloster orga-
nischer Kohlenstoffgehalt, Konzentration wasserldslicher phenolischer Ver-
bindungen und spezifische UV-Absorption +SD von Bodenproben der Kon-
trolle (griin) sowie der Ausbringung in Winter (blau), Friihling (braun) und
Sommer (orange) in Abhéngigkeit von der Probenahmetiefe. Proben nahe
der Bewdsserungslinie (feucht) sind jeweils schraffiert dargestelit.
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Insgesamt nahmen bei fast allen Ausbringungsvarianten infolge der Ausbringung von
OMW die elektrische Leitfahigkeit, der Gesamtkohlenstoff, der geléste organische Koh-
lenstoff und der Gehalt |6slicher phenolischer Substanzen zu, wahrend sich pH-Wert und
spezifische UV-Absorption verringerten. Jene Beobachtungen werden nachfolgend mit
Blick auf die einzelnen Ausbringungsvarianten diskutiert:

Bei der Ausbringung von OMW im niederschlagsreichen Winter wurden anorganische und
zum Teil organische Substanzen in tiefere Bodenschichten ausgewaschen, da elektrische
Leitfahigkeit, Konzentration wasserloslicher Phenole, Gesamtkohlenstoffgehalt sowie der
geloste organische Kohlenstoff der obersten Bodenschicht im Vergleich zu den Gbrigen
Parzellen stark verringert waren. Da wahrend des Feldexperimentes keine Untersuchung
des Sickerwassers erfolgte, kann ein Transport insbesondere von phenolischen Verbin-
dungen in Bodenschichten >30cm nicht ausgeschlossen werden. Jedoch konnten
Chartzoulakis et al. (2010) wahrend eines Feldexperimentes in Griechenland keine er-
hohte Phenolkonzentration im Sickerwasser, welches in zwei Meter Tiefe aufgefangen
worden war, feststellen. Dass im Gegensatz zur obersten Bodenschicht kaum phenolische
Verbindungen in 3-30 cm Tiefe nachgewiesen wurden, deutet auf eine gewisse Immobili-
sierung hin. Oades (1988) zeigte, dass der Transport von geléstem organischem Kohlen-
stoff in tiefere Bodenschichten durch Wechselwirkungen an der Bodenoberflache ver-
langsamt werden kann. Wahrscheinlich sind die wesentlichen Mechanismen fiir die
Adsorption an Mineraloxiden van-der-Waals-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbil-
dung, Protonierung, Wasser- und Kationenbriicken (Gu et al. 1994, Vasudevan and Stone
1996, Oades 1988). Trotz jener moglichen Wechselwirkungen und obwohl der Gesamt-
kohlenstoffgehalt in tieferen Bodenschicht im Vergleich mit den Gbrigen Parzellen nicht
signifikant erhoht war, fihrte die Auswaschung von Inhaltsstoffen des OMW zu einer Ver-
anderung der Qualitat der organischen Bodensubstanz: Wahrend die Winterproben der
obersten Bodenschicht einen zur Kontrollprobe vergleichbaren Anteil UV-aktiver Substan-
zen besallen, wurde in einer Tiefe von 15-30 cm eine geringere UV-Aktivitat festgestellt.
Weiterhin war das C/H-Verhiltnis (5,5) in dieser Bodentiefe im Vergleich zu den Kontrol-
len (5) erhoht. Die spezifische UV-Absorption korreliert im Allgemeinen mit der Aromati-
zitat und dem Molekulargewicht (Violleau 1999, Leenheer et al. 2001, Leenheer and Croué

2003), wohingegen das C/H-Verhaltnis den Humifizierungsgrad und damit das AusmaR
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der Vernetzung der organischen Substanz wiederspiegelt (Goveia et al. 2013). Einzelne
Molekiile besitzen ein vergleichsweise niedriges C/H-Verhiltnis, wie z.B. Olsdure
(C/H =0,5) oder Hydroxytyrosol (C/H = 0,8). Im Gegensatz dazu weist das aus dem Phenol
Hydrochinon abgeleitete Polyhydrochinon ein C/H-Verhaltnis von 18 auf (Cataldo 1998).
Demnach handelt es sich bei den Bestandteilen des OMW, welche die organische Boden-
substanz in 15-30 cm verandern wahrscheinlich um polymerisierte Verbindungen mit ge-
ringer UV-Aktivitat. Einen weiteren wesentlichen Unterschied der Winterproben zu den
Ubrigen Parzellen stellt der hohe pH-Wert dar, welcher vor allem in ariden Klimagebieten
mit kalkreichen Béden vorkommt. Durch Kontakt mit Wasser setzen Natriumcarbonate
Hydroxidionen frei. Die daraus resultierende Erhohung des pH-Wertes fallt starker aus, je
weniger Neutralsalze, z.B. NaCl, vorhanden sind, da eine Unterdriickung der Hydrolysere-
aktion durch Na-gesattigte Tonminerale ausbleibt (Blume et al. 2002). In diesem Zusam-
menhang weist die niedrige Leitfahigkeit der Winterparzellen auf einen geringen Salzgeh-
alt hin, was im Vergleich mit den (ibrigen Parzellen eine starkere Erhohung des pH-Wertes
zur Folge hat.

Unter trockenen Sommer- und Frihlingsbedingungen hatte die OMW-Ausbringung die
grofSten Auswirkungen auf den Boden: der pH-Wert war um bis zu eine pH-Einheit ernied-
rigt, der Gehalt an organischem Kohlenstoff und phenolischen Substanzen wurde um das
16- bzw. 14-fache erhoht und gleichzeitig wurde eine um das Vierfache geringere die spe-
zifische UV-Absorption beobachtet. Sowohl die Proben der Sommer- als auch die Friih-
lingsvariante zeigten einen deutlich erhéhten Anteil an organischem Kohlenstoff. Dabei
besaR der Boden nicht nur mehr organische Substanz, jene lieR sich durch Wasser auch
leichter extrahieren als die urspriingliche organische Bodensubstanz. Daraus lasst sich
schlieRen, dass die organische Substanz des OMW im Vergleich mit der organischen Bo-
densubstanz weniger stark an Bestandteile des Bodens gebunden war. Die photometri-
sche Analyse zeigt zudem, dass die wasserldslichen Substanzen wenig UV-Licht absorbie-
ren, weshalb wahrscheinlich Substanzen von geringer Aromatizitat vorlagen. Auffallig war
weiterhin, dass der Boden die Verringerung des pH-Wertes in dem Zeitraum bis zur Pro-
benahme nicht kompensieren konnte, wenn die Ausbringung des OMW unter trockenen

Sommer- bzw. Frihlingsbedingungen erfolgte. Andere OMW Feldexperimente (Cabrera
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et al. 1996, Sierra et al. 2007, Chartzoulakis et al. 2010) konnten keine signifikanten Un-
terschiede im pH-Wert zwischen Kontrolle und OMW-behandelten Parzellen nachweisen.
Dies konnte moglicherweise an der verwendeten Probenahmestrategie liegen, deren Auf-
I6sung deutlich geringer war (erste Probenahmetiefe 0-50 cm). Demgegentiiber warnten
Zenjari and Nejmeddine (2001) nach der Durchfiihrung von Laborexperimenten vor einer
moglichen Mobilisierung von Schwermetallionen durch eine Verringerung des pH-Wertes.
Ein veranderter pH-Wert, unabhangig davon, ob er erhéht oder erniedrigt ist, kann sich
auf Bodenorganismen auswirken (Kurtz 2012). Zum einen direkt, z.B. durch Verdnderung
der Enzymaktivitdt, zum anderen indirekt durch Veranderung der Léslichkeit von lonen
(Blume et al. 2002). Ob der Boden in der Lage ist, sich Giber ein Jahr vollstandig zu regene-
rieren oder ob es aufgrund des pH-Wertes zu einer negativen Beeinflussung der Boden-
qualitdt kommt, sollte durch weitere Analysen liber mehrere Jahre beobachtet werden.

Im Gegensatz zu den trockenen waren die Auswirkungen auf den jeweils feuchten Parzel-
lenbereichen insbesondere der Friihlingsvariante deutlich schwacher ausgepragt. Bei bei-
den feuchten Varianten zeigten sich im Vergleich mit der Kontrolle kaum Unterschiede
bei pH-Wert, organischem Kohlenstoffgehalt und der Konzentration l6slicher phenoli-
scher Substanzen. Grund hierfiir war wahrscheinlich eine intensivere Bodenatmung, die
auch unter Laborbedingungen zu einem schnellen Erreichen des Ausgangszustandes
fihrte (siehe Abschnitt5.3.3). Im Gegensatz zur Laborinkubation stellte sich im Feld nicht
die feuchte Sommervariante, sondern die Friihlingsausbringung mit zusatzlicher Bewas-
serung als idealer Ausbringungszeitraum dar. Denn hier kam es zu einem nahezu vollstdn-
digen Abbau der durch die Ausbringung zugefiigten organischen Substanz. Auch unter
feuchten Sommerbedingungen waren die negativen Effekte gegeniiber der trockenen Va-
riante weniger stark ausgepragt. Dennoch wurden im Vergleich zur feuchten Friihlingsva-
riante ein niedrigerer pH-Wert, hoherer Gesamtkohlenstoffgehalt, eine niedrigere spezi-
fische UV-Absorption sowie ein héherer Gehalt an geldstem organischem Kohlenstoff und
phenolischen Substanzen ermittelt. Weiterhin war bei allen feuchten Parzellenbereichen
die Leitfahigkeit erh6ht, woraus auf einen gewissen Salzgehalt des zur Bewdsserung ein-
gesetzten Wassers geschlossen werden kann. Dennoch bleibt festzuhalten, dass die Leit-
fahigkeit durch die Ausbringung des OMW betrachtlichen zunimmt, wodurch salzemp-

findliche Pflanzen in ihrem Wachstum beeintrachtigen werden kénnten (Sierra et al.
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2007). Eine Versalzung des Bodens ist dennoch auch nach wiederholter OMW-
Ausbringung nicht zu erwarten, da durch den jahrlichen Niederschlag lonen ausgewa-
schen werden. Im Zuge dieser Arbeit erfolgte die Probenahme der Friihlings- und Som-
merparzellen vor der Regenzeit. Dennoch zeigte sich bei den trockenen Sommerproben
aus 3-10 cm Bodentiefe im Vergleich mit allen anderen, insbesondere den feuchten Pro-
ben eine hochsignifikante Verringerung des pH-Wertes. Weiterhin wurde im Gegensatz
zur jeweils feuchten Variante in dieser Tiefe ein erhdhter Gehalt an geléstem organischem
Kohlenstoff bei den Proben der trockenen Sommer- und Frihlingsvariante bestimmt.
Moglicherweise dringt das Abwasser entgegen der Annahme aus Abschnitt 5.2.2 auch in
Bodentiefen >3 cm vor oder die organische Substanz des OMW wird durch Bioturbation
in tiefere Bodenschichten transportiert. Unter feuchten Bedingungen konnte aufgrund
des raschen Abbaus kein vergleichbarer Effekt nachgewiesen werden. Obwohl die in
10-20 cm genommenen Proben der Frihlings- und Sommerparzellen keine Veranderun-
gen zur Kontrolle aufwiesen, kann eine Auswaschung anorganischer und organischer Sub-
stanzen wahrend der Regenzeit nicht ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass der Boden, trotz anfanglich negativer Auswir-
kungen der Ausbringung von OMW, in der Lage ist, den Ausgangszustand unter glinstigen
klimatischen Bedingungen wieder zu erreichen. Wahrend unter nasskalten Winterbedin-
gungen die Gefahr einer Auswaschung der ausgebrachten organischen Substanz in tiefere
Bodenschichten und in das Grundwasser besteht, verbleibt die zugesetzte organische
Substanz unter trockenen Bedingungen fast vollstandig in der obersten Bodenschicht. Im
Friihling, insbesondere bei zusatzlicher Bewasserung, findet ein erhéhter Abbau phenoli-
scher Verbindungen sowie von Substanzen mit geringer UV-Aktivitat statt. Aufgrund des
Zusammenhangs zwischen Phenolkonzentration und Phytotoxizitdt (siehe Ab-
schnitt 5.3.4) ist davon auszugehen, dass diese Proben eine geringere Phytotoxizitdt auf-
weisen. Weiterhin zeigen die spezifische UV-Absorption und das C/H-Verhiltnis, dass die
Qualitat der organischen Bodensubstanz durch die Ausbringung von OMW verandert

wird.
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6.3.2 Abbaubarkeit, thermische Stabilitdt und Brennwert der organischen
Bodensubstanz

Die Bodenproben der OMW-behandelten Parzellen besalRen im Vergleich zur Kontrolle
ein negativeres Kohlenstoffisotopenverhiltnis (siehe Abbildung 20 A). Hinsichtlich der
trockenen Sommervariante war diese Veranderung signifikant. Mit Ausnahme der Win-
terausbringung wurde zudem bei fast allen OMW-behandelten Bodenproben ein héherer
Gllhverlust (siehe Abbildung 20 B), wahrend der Masseverlust in Temperaturbereich IV
bezogen auf die Mineralmasse (TG4) weitestgehend unverandert blieb und fiir beide Win-
tervarianten zunahm. Der Gluhverlust der Proben der Sommervarianten sowie der tro-
ckenen Friihlingsausbringung unterschied sich signifikant von beiden Winterproben und
der feuchten Kontrolle. Mit Blick auf TG4 zeigten die Proben beider Winterausbringungen
signifikante Unterschiede zu den Friihlings- und Sommervarianten. Weiterhin unterschied
sich einzig TG4 der nicht bewdsserten Kontrolle signifikant von der feuchten Sommerva-
riante. Bezogen auf den GlUhverlust und das Kohlenstoffisotopenverhaltnis zeigten die
Proben der trockenen Sommer- bzw. Friihlingsvariante im Vergleich mit der Kontrolle die
groRten Unterschiede. Im Gegensatz dazu entsprachen der Glihverlust der Bodenproben
der Winterausbringung dem der Kontrollproben, wahrend fir dieseloen OMW-
behandelten Proben im Vergleich mit der Kontrolle negativere §3C-Werte ermittelt wur-
den und eine Zunahme von TG4 ermittelt wurden.

Der Masseverlust der organischen Substanz pro Gramm Boden setzt sich aus dem Masse-
verlust der labilen und der stabilen Kohlenstofffraktion zusammen. Durch die Ausbrin-
gung von OMW nahm der Masseverlust beider Kohlenstofffraktionen zu (siehe Abbil-
dung 20 C-D), wobei die deutlichsten Verdanderungen fir die labile Kohlenstofffraktion
beobachtet wurden. Hier unterschieden sich die trockenen Proben der Friihlings- und
Sommerausbringung signifikant von den Proben der feuchten Winter- und Friihlingsvari-
ante sowie den Kontrollen, wahrend sich der Massenverlust der stabilen Kohlenstofffrak-
tion pro Gramm Boden nicht signifikant verdnderte. Bei der Betrachtung des anteilig auf
den Glihverlust bezogenen Masseverlustes der stabilen Kohlenstofffraktion (thermische
Stabilitat) zeigte sich im Vergleich mit der Kontrolle eine geringfligige Zunahme bei den
Proben der feuchten Friihlings- und beider Wintervarianten. Im Gegensatz dazu besalRen

die Proben der trockenen Frihlingsausbringung sowie beider Sommervarianten eine im
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Vergleich zur Kontrolle geringere thermische Stabilitat. Weiterhin blieb der Brennwert,
der jeweils in Kilojoule pro Gramm Masseverlust der jeweiligen Fraktion angegeben
wurde, weitestgehend unverdndert (siehe Abbildung 20 E). Lediglich die Bodenproben
der Parzellen der Winterausbringung besaRen im Mittel einen héheren Brennwert der la-
bilen Kohlenstofffraktion. Die grof3e Spannweite resultierte zu etwa gleichen Teilen aus
vergleichsweise hohen (ca. 20 kJ/g) und niedrigen Brennwerten (ca. 12 kJ/g) von Proben
unterschiedlicher Parzellen. Mit Blick auf den Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion
(siehe Abbildung 20 F) verglichen mit der Kontrolle wurde fiir die Proben der trockenen
Friihlings- und Sommerausbringung sowie beiden Wintervarianten eine Zunahme festge-
stellt. Auch hier zeigten die Proben der Wintervarianten eine vergleichsweise groflle
Spannweite. Moglicherweise bildeten sich an einigen der spateren Probenahmestellen
durch denim Winter auftretenden Niederschlag Wasseransammlungen, die die Vergleich-

barkeit der Parzellen entscheidend beeinflussten.
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Abbildung 20 Kohlenstoffisotopenverhiltnis (A), Thermogravimetrisch bestimmter

Gliihverlust (B), Masseverlust der labilen (C) und stabilen Kohlenstofffrak-
tion pro Gramm Boden (D) sowie Brennwert beider Kohlenstofffraktionen
bezogen auf den Masseverlust der organischen Substanz der jeweiligen
Fraktion (E-F) £SD von Bodenproben der Kontrolle (griin) sowie der Ausbrin-
gung in Winter (blau), Friihling (braun) und Sommer (orange) der Probenah-
metiefe 0-3 cm. Proben nahe der Bewasserungslinie (feucht) sind jeweils
schraffiert dargestellt.
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Glihverlust und Isotopenmassenspektrometrie zeigten eine Zunahme der organischen
Substanz nach der OMW-Ausbringung unter trockenen Bedingungen in Sommer
(38 mg/g) und Friihling (29 mg/g) in Verbindung mit einer Verschiebung zu negativeren
d13C-Werten aufgrund des geringen Anteils an 3C im OMW (-27,5 + 0,1 %o). Weiterhin
wurde eine Abnahme des Carbonatgehaltes beobachtet, welche zu negativeren §3C-Wer-
ten fuhren wiirde. Der groRte Unterschied wurde dabei zwischen den Mittelwerten von
trockener Sommerausbringung (5,9 mg/g) und trockener Winterprobe (6,5 mg/g) ermit-
telt, was einer Verringerung um 10 % bezogen auf die Trockenmasse entspricht. Im Ver-
gleich mit der trockenen Kontrolle war TG4 der trockenen Sommerproben um 7 % gerin-
ger. Obwohl sich lediglich der Carbonatgehalt der feuchten Sommervariante signifikant
von der trockenen Kontrolle unterscheidet, weillt er dennoch auf eine CO,-Freisetzung
infolge der OMW-Ausbringung hin. Nimmt man entsprechend den Erkenntnissen von Cer-
ling und Quade (1993), die 8C-Werte fiir die organische Bodensubstanz von -15
bis -24 %o und fiir Bodencarbonat von +5 bis -10 %0 bestimmten, im schlechtesten Fall
einen §3C-Wert der organischen Bodensubstanz und des Bodencarbonates der trockenen
Kontrollprobe von -26 %o bzw. +5 %0 an. Dann wiirde eine CO-Freisetzung von 7 % des
Carbonats bezogen auf die Trockenmasse zu einer Verschiebung des &%3C-Wertes
von -9,29 %o auf -9,55 %o flihren. Demnach ist der Beitrag der Verringerung des anorgani-
schen Kohlenstoffs an einer Verschiebung zu niedrigeren §"3C-Werten gering.

Wird eine Porositat des Bodens von 50 % angenommen, ergibt sich aus der ausgebrachten
Menge OMW von 14 L/m? und dem gel6sten organischen Kohlenstoff von 35 g/L rechne-
risch eine Erhéhung des organischen Kohlenstoffgehaltes um ca. 10 mg/g im Vergleich zur
Kontrolle (24 mg/g). Demnach ist davon auszugehen, dass bei der trockenen Sommeraus-
bringung kaum organische Substanz abgebaut wurde, wahrend unter feuchten Bedingun-
gen eine Verringerung um 2 % erfolgte (ca. 0,1 %/Tag). Unter trockenen Friihlingsbedin-
gungen wurde ein Abbau von 12 % beobachtet, hingegen verringerte sich die organische
Substanz unter feuchten Bedingungen um 22 % (ca. 0,2 %/Tag). Die hochsignifikante Kor-
relation zwischen Glihverlust und Kohlenstoffisotopenverhaltnis weist darauf hin, dass
der Abbau der zugesetzten organischen Substanz zu positiveren 3*3C-Werten fiihrte. Wei-
terhin bestatigt das Kohlenstoffisotopenverhaltnis nicht nur, dass bei der Ausbringung im

Sommer und Friihlings nahe der Bewasserungslinie mehr organische Substanz abgebaut
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wird, sondern dass hierbei Giberwiegend die organische Substanz des OMW zersetzt wird.
Dennoch enthalt der Boden unter feuchten Bedingungen auch ein und drei Monate (Som-
mer bzw. Frihling) nach der Ausbringung noch organische Substanz des OMW. Ein mit
den Proben der feuchten Sommer- bzw. Friihlingsvariante vergleichbares Kohlenstoffiso-
topenverhaltnis besaRBen die Proben der Winterparzellen. Dies ist zum einen auf eine ge-
ringere Ausbringungsrate, zum anderen auf die bereits diskutierte Auswaschung zuriick-
zufiihren (vgl. Abschnitt 6.3.1). Insgesamt wurde die organische Bodensubstanz durch die
OMW-Ausbringung erhéht und anschlielend in Abhangigkeit von der Bodenfeuchte und
—temperatur abgebaut oder blieb weitgehend unverandert.

Weiterhin wurde die thermische Stabilitdt der organischen Bodensubstanz verringert und
der Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion nahm zu. Die beobachtete Abnahme der
thermischen Stabilitat entsprach den Erwartungen, da das OMW zu 68 % aus Kohlenstoff
der labilen Fraktion bestand (siehe Abschnitt 4.3.1). Unter feuchten Bedingungen nahm
die thermische Stabilitat der Bodenproben zu, da der absolute Masseverlust der labilen
Kohlenstofffraktion verringert wurde, wahrend der absolute Masseverlust der stabilen
Kohlenstofffraktion konstant blieb. Die labile organische Substanz des OMW wurde nach
der Ausbringung also hauptsachlich zu CO, umgesetzt, wohingegen kein Umbau zu Stoffen
stattfand, welche Bestandteil der stabilen Kohlenstofffraktion waren. Weiterhin unter-
schied sich zwar der Masseanteil der stabilen Kohlenstofffraktion der OMW-
verunreinigten Proben kaum voneinander, jedoch verringerte sich der Brennwert der
stabilen Kohlenstofffraktion der feuchten Frihlings- und Sommerproben im Vergleich mit
der jeweils trockenen Variante. Demnach wurden die ausgebrachten thermisch stabileren
Substanzen mit hohem Energiegehalt nicht abgebaut, sondern modifiziert, beispielsweise
durch Oxidationsprozesse unter Sauerstoffbeteiligung, wodurch sich der Brennwert der
stabilen Kohlenstofffraktion verringerte. Peikert et al. (2014) zeigten, dass die Benetzbar-
keit von Bodenproben verschiedener Standorte, die Giber mehrere Jahre mit OMW verun-
reinigt worden waren, mit abnehmendem Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion zu-

nahm. Dieser Zusammenhang wird im nachfolgenden Kapitel diskutiert.
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6.3.3 Benetzbarkeit des Bodens

Abbildung 21 A zeigt die im Feld bestimmten Wassereindringzeiten. Jede Messung wurde
in Abhangigkeit der Dauer nach Bisdom et al. (1993) klassifiziert. Wahrend die Wasserein-
dringzeiten der Kontroll- und Winterparzellen Gberwiegend zu Klasse | (< 5 s) zdhlten, wa-
ren die Messungen der Friihlings- und Sommerparzellen vorwiegend Klasse Il (6-60 s) und
Klasse Il (61-600 s) zuzuordnen. Einzig die Frihlings- und insbesondere Sommerparzellen
zeigten Wassereindringzeiten > 601 s (Klasse IV). Aufgrund der hohen Standardabwei-
chung ergaben sich keine signifikanten Unterschiede innerhalb einer Hydrophobizitats-
klasse. Zusatzlich zur direkten Messung im Feld wurde im Labor die Wassereindringzeit
der bei 30 °C konditionierten Bodenproben gemessen. Da alle Proben mit einer Probe-
nahmetiefe >3 cm benetzbar waren (WDPT < 5 s), zeigt

Abbildung 21 B lediglich die Ergebnisse der Proben der obersten Bodenschicht. Wahrend
die Kontroll- und Winter- sowie die feuchten Friihlingsproben benetzbar waren, wurden
fiir beide Sommer- und die trockene Friihlingsprobe Wassereindringzeiten zwischen 6 und
60 s (Klasse Il) ermittelt, welche sich signifikant von beiden Kontrollproben und der feuch-
ten Frihlingsprobe unterschieden. Ebenfalls besaRen die Winterproben im Vergleich zur
trockenen Frihlings- und trockenen Sommerprobe signifikant niedrigere Wassereindring-
zeiten. Weiterhin zeigten die Bodenproben der verschiedenen Ausbringungsvarianten
deutliche Unterschiede mit Blick auf den Kontaktwinkel (siehe

Abbildung 21 C). Die Kontrollproben der obersten Bodenschicht wiesen im Vergleich mit
allen anderen Proben die signifikant niedrigsten Kontaktwinkel (45-50°) auf. Dagegen be-
sallen die Proben der Winter- und Sommerausbringung die hochsten Werte (60-85°). Ver-
glichen mit den feuchten Proben der Friihlingsparzellen zeigten die Proben der Winterva-
riante deutlich hohere Kontaktwinkel, wenngleich sich nur die feuchten Winterproben
von den trockenen Proben der Friihlingsausbringung unterschieden. Zudem war der Kon-
taktwinkel der feuchten Frihlingsprobe signifikant niedriger als jener beider Sommer- so-
wie der trockenen Friihlingsprobe.

Die Bodenproben, die in einer Probenahmetiefe von 3-10 cm genommen wurden, besa-
Ren unabhangig von der Ausbringungsvariante Kontaktwinkel zwischen 40 und 45 ° (siehe
Tabelle A 3). Wahrend sich die feuchten Kontrollproben sowie die Proben der Winteraus-

bringung kaum von den jeweils trockenen unterschieden, waren die Kontaktwinkel der
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trockenen Frihlings- und Sommerproben, wenngleich insgesamt niedrig, hdher als die der
jeweiligen feuchten Proben. Signifikant war der Unterschied dabei lediglich zwischen
Sommer feucht und Sommer trocken. Weiterhin zeigte die feuchte Sommerprobe signifi-
kant niedrigere Kontaktwinkel als beide Winterproben. Auch die feuchte Frihlingsprobe
unterschied sich signifikant von beiden Winterproben sowie der trockenen Sommer-
probe.

Die Bodenproben, welche in einer Tiefe von 10-20 cm genommen wurden, wiesen Kon-
taktwinkel zwischen 40 und 45° auf, die mit den Proben der Probenahmetiefe 3-10 cm
vergleichbar waren. Hier zeigte einzig die trockene Friihlingsprobe signifikant niedrigere

Werte als alle anderen Proben (siehe Tabelle A 3).
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Haufigkeit der WDPT Messung in der
jewreiligen Klasse

Fehlerbalken:

Haufigkeit der WDPT Messung in der
jeweiligen Klasse
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Abbildung 21

A) und B) Haufigkeit des Auftretens
von hoher Benetzbarkeit (WDPT <5 s,
Klasse I) sowie geringfiigiger (WDPT
6-60s, Klasse IlI), maBiger (WDPT
61-600s, Klasselll) und starker
(WDPT 601-3600 s, Klasse 1V) Hydro-
phobizitat (nach Bisdom et al. (1993))
im Feld (A) und Labor (B) £SD.

C) Kontaktwinkel £SD von Bodenpro-
ben der Kontrolle (griin) sowie der
Ausbringung in Winter (blau), Frih-
ling (braun) und Sommer (orange)
der Probenahmetiefe 0-3 cm. Proben
nahe der Bewdsserungslinie (feucht)
sind jeweils schraffiert dargestelit.

110 |
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Zusammenfassend wurde eine Verringerung der Benetzbarkeit im Feld durch die Ausbrin-
gung von OMW unter Friihlings- und Sommerbedingungen beobachtet. Dabei spiegelten
die Ergebnisse der im Labor bestimmten Wassereindringzeit mit Ausnahme der Winter-
ausbringung die Resultate aus der direkten Messung im Feld wieder. Auch bei den feuch-
ten Proben der Sommerausbringung wurde eine verringerte Benetzbarkeit festgestellt.
Diese Beobachtung deckt sich nicht mit der Ausgangshypothese, da aufgrund mikrobiellen
Aktivitdt unter nass-heiflen Bedingungen eine gute Benetzbarkeit erwartet wurde. Dabei
ist zu beachten, dass die Probenahme bereits einen Monat nach der OMW-Ausbringung
erfolgte. Im Vergleich mit den jeweils feuchten Ausbringungsvarianten zeigten die Proben
der trockenen Parzellbereiche eine noch schlechtere Benetzbarkeit. Indes waren die Pro-
ben der Wintervariante benetzbar.

Dass es durch die Ausbringung von OMW zu einer Abnahme der Benetzbarkeit kommen
kann, beobachteten ebenfalls Diamantis et al. (2013). Gleichzeitig zeigten die Autoren,
dass verdiinntes OMW dazu verwendet werden kann, hydrophobe Boden wieder benetz-
bar zu machen. Wahrscheinlich ermoéglichen amphiphile kurzkettige Fettsauren eine Was-
seraufnahme des hydrophoben Bodens, wodurch die mikrobielle Aktivitat erhoht wird.
Infolgedessen findet ein Abbau der fiir die verringerte Benetzbarkeit verantwortlichen
Substanzen statt (Diamantis et al. 2013). Die Ergebnisse des Feldexperimentes zeigen,
dass die Auswirkungen der Ausbringung nicht nur von der OMW-Menge, sondern auch
vom Ausbringungszeitpunkt abhdngen. In diesem Zusammenhang wurden je nach Jahres-
zeit unterschiedliche Korrelationen zwischen den Untersuchungsergebnissen beobachtet.
Insbesondere die Ergebnisse der Winter- und Kontrollparzellen sowie die der Friihlings-
und Sommerausbringung waren gut miteinander vergleichbar. Beispielhaft ist in Abbil-
dung 22 das Streudiagramm des Kontaktwinkels des Brennwertes der stabilen Kohlen-
stofffraktion (CV3) der Winter- und Kontrollproben sowie ein Streudiagramm derselben

Parameter fir die Friihlings- und Sommervariante dargestellt.
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Abbildung 22
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Korrelation zwischen Kontaktwinkel und dem Brennwert der stabilen Koh-
lenstofffraktion fiir Kontroll- und Winterparzelle (A) sowie Friihlings- und
Sommerparzelle (B). Ergebnisse der feuchten Proben sind jeweils recht-
eckig, der trockenen Proben kreisférmig dargestellt.

Unter Winterbedingungen und fir die Kontrolle ergab sich weder bei gemeinsamer noch

einzelner Betrachtung der Varianten eine Korrelation. Demgegeniiber war der Zusam-

menhang zwischen Kontaktwinkel und dem Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion

fiir die Friihlings- und Sommervariante hochsignifikant. Offensichtlich bestand, im Gegen-

satz zu Frihling und Sommer, im Winter kein Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel

und der durch die Ausbringung veranderten Qualitat der organischen Bodensubstanz. Fiir
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die Proben der Friihling- und Sommerausbringung wurden weitere Abhangigkeiten fest-
gestellt, von denen die wichtigsten in Tabelle 13 abgebildet sind. Dabei zeigten sich hoch-
signifikante, gegenseitige Wechselbeziehungen zwischen Kontaktwinkel, Wassereindring-
zeit, dem Masseverlust der labilen Kohlenstofffraktion sowie des Brennwertes der
stabilen Kohlenstofffraktion. Weiterhin gab es einen hochsignifikanten Zusammenhang
zwischen dem Gehalt 16slicher Phenole und der Wassereindringzeit. Erwdahnenswert ist
ferner die (nicht signifikante (p<0,08)) Korrelation zwischen Phenolgehalt und Kontakt-
winkel. Wahrscheinlich handelt es sich bei der Wechselbeziehung zwischen dem Kontakt-
winkel und den physikalisch-chemischen Eigenschaften von thermischer Stabilitat und
Phenolgehalt um Scheinkorrelationen, da die labile Kohlenstofffraktion und der Phenol-
gehalt zwar durch die OMW-Ausbringung zunehmen, eine Beteiligung dieser Substanz-
klassen an einer abnehmenden Bodenbenetzbarkeit jedoch unwahrscheinlich ist. Weiter-
hin lasst sich die negative Korrelation von Kontaktwinkel und TS3 mit der aus der Zunahme
an labilem Kohlenstoff resultierende anteilige Abnahme der stabilen Kohlenstofffraktion
erklaren.

Als mogliche Ursache-Wirkungs-Beziehung kommt die Korrelation zwischen dem Brenn-
wert der stabilen Kohlenstofffraktion mit dem Kontaktwinkel in Betracht. Demzufolge ist
nicht die Quantitat, sondern die Qualitat der stabilen Kohlenstofffraktion fiir die Benetz-
barkeit des Bodens ausschlaggebend. Dabei lasst die Zunahme des Brennwertes dieser
Fraktion darauf schlielen lasst, dass vor allem thermisch stabile Substanzen mit hohem
Energiegehalt beteiligt sind. Zu den Bestandteilen von OMW mit hohem Brennwert zdhlen
beispielsweise langkettige Fettsdauren (Abschnitt 2.2), welche aufgrund ihrer Zersetzungs-
temperatur von 200-300°C Giberwiegend der labilen Kohlenstofffraktion zuzuordnen sind
(Santos et al. 2007). Jedoch beobachteten Ishiguro et al. (1995) eine Erhéhung des Zerset-
zungspunktes von Linolsaure auf 300-400°C durch Einschluss in Cyclodextrine. Weiterhin
zeigten Aburto et al. (1999), dass der Zersetzungspunkt von Starke und Amylose durch die
Veresterung mit Caprylsaure (C 8:0) und Stearinsdure (C 18:0) zu Temperaturen > 350°C
verschoben wird. Die Autoren vermuteten eine hohere Stabilitat infolge einer geringeren
Anzahl an Hydroxylgruppen, welche als Ausgangspunkt flir eine Dehydratation gelten. In

Verbindung mit der erhéhten thermischen Stabilitdt nahm die Benetzbarkeit des Polysac-
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charides mit zunehmendem Veresterungsgrad und Kettenldnge der Fettsdure ab (Kon-
taktwinkel bis 132°; (Aburto et al. 1999)). Jene Ergebnisse stimmen gut mit der im Zuge
dieser Arbeit ermittelten Korrelation des Kontaktwinkels mit dem Brennwert der stabilen
Kohlenstofffraktion tberein und deuten darauf hin, dass langkettiger Fettsauren, deren
thermische Stabilitat erhoht wurde, an einer Verringerung der Benetzbarkeit des Bodens
beteiligt sind.

Auch Phenole kdnnen je nach Vernetzungsgrad zur stabilen Kohlenstofffraktion zdhlen
(Lochte et al. 1965) und besitzen einen vergleichsweise hohen Brennwert (Phenol:
32,4 kl/g, o-Kresol: 34,3 kJ/g, Domalski et al. (1972)). Da Phenole jedoch in der Regel gut
wasserloslich sind und keine amphiphile Struktur aufweisen, ist eine Beteiligung dieser
Substanzklasse an einer verringerten Benetzbarkeit des Bodens unwahrscheinlich. Die
Korrelation der Menge an gel6ésten phenolischen Substanzen mit dem Kontaktwinkel ist
wahrscheinlich durch die unter feuchten Bedingungen erhohte biologische Aktivitat be-
dingt, da die Bodenproben der feuchten Frihlings- und Sommervariante nicht nur niedri-
gere Kontaktwinkel, sondern auch verminderte Phenolgehalte aufwiesen. Demnach fiihrt
die Ausbringung von OMW zu einer Veranderung beider Parameter, die mit der Zeit durch
die biologische Aktivitat beeinflusst werden. Die Phenolkonzentration ist dabei ein Indi-
kator fiir die Ausbringungsmenge sowie den Abbau der zugesetzten organischen Substanz
und nicht flr eine Verringerung der Benetzbarkeit.

Tabelle 13 Korrelationen nach Pearson mit einem Signifikanzniveau von p<0,05 zwi-
schen Benetzbarkeit (Kontaktwinkel und Wassereindringzeit (WDPT)) 16s-
lichen Phenolen, thermischer Stabilitdt der labilen Kohlenstofffraktion
(TS2) und Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion (CV3) der OMW be-
handelten Proben der Sommer- und Frihlingsparzellen (Tiefe: 0-3 cm).
Negative Korrelationen sind grau dargestelit.

Korrelation  <OMKE\ppr  1s2 TS3 cvg  Losliche
winkel Phenole

Kontaktwin-

el p<0,01 p<0,01 = p<0,01 p<0,01 p<0,08

WDPT p<0,01 p<0,01 = p<0,01 p<0,01 p<0,01

Losliche

Phenole p<0,08 p<0,01 p<0,01 = p<0,01

TS2 p<0,01  p<0,01 p<0,01 p<0,01 p<0,01

TS3 p<0,01 p<0,01 p<0,01 p<0,01 p<0,01

Ccv3 p<0,01 p<0,01 p<0,01 ' p<0,01
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6.4 Fazit

Im Vergleich mit bisherigen Feldexperimenten zeigen unsere Ergebnisse, dass die positi-
ven Effekte einer OMW-Ausbringung bei entsprechenden klimatischen Bedingungen
Uberwiegen kdnnen. Beispielsweise werden durch die Ausbringung von OMW im Friihling
und Sommer dem Boden sowohl anorganische als auch organische Nahrstoffe zugefiihrt
und Verbindungen der labilen Kohlenstofffraktion sowie als phytotoxisch eingestufte,
phenolische Subtanzen rasch abgebaut. Dagegen besteht im Winter aufgrund des in Israel
und den palastinensischen Gebieten einsetzenden Niederschlags die Gefahr der Auswa-
schung. Dabei kdnnen insbesondere Phenole eine Bedrohung fiir das Grundwasser dar-
stellen. Auch Nahrstoffe werden durch den Niederschlag ausgetragen, weshalb positive
Auswirkungen auf das Pflanzenwachstum oder den Ertrag unwahrscheinlich sind. Im Ge-
gensatz dazu zeigen sowohl der Gliihverlust als auch das Kohlenstoffisotopenverhiltnis,
dass die zugesetzte organische Substanz unter trockenen Bedingungen fast vollstéandig im
Boden verbleibt, wodurch dessen Benetzbarkeit abnimmt. Das Ausmal der Verringerung
der Benetzbarkeit hdangt dabei vor allem von dem Brennwert der stabilen Kohlenstofffrak-
tion ab und deutet damit auf eine Beteiligung langer Kohlenstoffketten hin, die intensiv
mit Bodenpartikeln wechselwirken. Um eine ausreichende Bodenbenetzbarkeit zu ge-
wahrleisten, sollte das OMW daher moglichst nicht auf unter trockenen Bedingungen aus-
gebracht werden. Die Ergebnisse dieses Feldexperiments zeigen, dass optimale Ergeb-
nisse hinsichtlich gesteigerter Fertilitat und guter Benetzbarkeit erzielt werden, wenn das
OMW unter warmen Temperaturen auf einen Boden mit ausreichend hoher Boden-
feuchte ausgebracht wird. Zusatzlich konnte ein Unterpfligen des OMW in Bodenschich-
ten mit hoherer Bodenfeuchte die biologische Aktivitdt stimulieren, wodurch die negati-
ven Effekte der Ausbringung weiter minimiert werden kdnnten. Ferner sollte untersucht
werden, ob eine wiederholte Anwendung zu einer Akkumulation von Bestandteilen der
stabilen Kohlenstofffraktion fiihrt und ob die verringerte Benetzbarkeit auch im weiteren

saisonalen Verlauf, insbesondere nach der Regenzeit bestehen bleibt.
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7 Zusammenfassung und abschlieBendes Fazit

7.1 Vergleichbarkeit von Laborinkubation und Feldexperiment

Obwohl es sich bei der Laborinkubation und dem Feldexperiment um Bdden unterschied-
licher Textur (sandiger Lehm bzw. toniger Lehm) handelt, sind die Ergebnisse zum Teil
miteinander vergleichbar: Sowohl bei der trocken-heilen Inkubation als auch bei der
Sommerausbringung im Feld wurden die starksten negativen Auswirkungen beobachtet,
wobei die Benetzbarkeit im Feldexperiment aufgrund der groberen Textur deutlich
schlechter war. Eine héhere Bodenfeuchte fiihrte bei gleicher Temperatur sowohl im Feld
als auch im Labor zu einer besseren Benetzbarkeit. Jene Beobachtungen stehen im Zu-
sammenhang mit dem Abbau der organischen Substanz, der anhand des Glihverlustes
ermittelt wurde. Im Feld wurden pro Tag 0,1 und 0,2 % der im Sommer bzw. Frihling aus-
gebrachten organischen Substanz abgebaut. Hingegen zeigten die nassheille und feucht-
warme Laborinkubation deutlich hohere Abbauraten von 1,6 bzw. 1,2 %/Tag. Jene
schlechtere Umsetzung der organischen Substanz unter Feldbedingungen ist wahrschein-
lich auf gréRere Temperaturunterschiede und/oder Feuchtigkeitsschwankungen durch
Tag-Nacht-Zyklen zuriickzufiihren. Weiterhin wurde im Feld entgegen den Ergebnissen
der Laborinkubation keine bestmogliche Umsetzung der organischen Substanz bei einer
Ausbringung im Sommer unter zusatzlicher Bewasserung beobachtet. Da es aus Kosten-
grinden nicht moglich war, das Feldexperiment mit Messgeraten fiir Klima, Bodentem-
peratur und Bodenfeuchte auszustatten, fallt eine detaillierte Diskussion der unterschied-
lichen Ergebnisse schwer. Die Klimadaten des Israel Meteorological Service vom August
2011 zeigen fir die von Gilat 21 km entfernte Stadt Be’er Scheva Temperaturen von bis
zu 45,5°C. Diese hohen Temperaturen kdnnten die Bodenfeuchte auch nahe der Bewas-
serungslinie verringert haben, wodurch die Abbaurate im Feld unter Sommerbedingun-
gen mit zusatzlicher Bewdasserung im Vergleich zur Laborinkubation niedriger ausfiel.
Demzufolge hat eine ausreichende Bodenfeuchte eine gréRere Bedeutung fiir den Abbau

der organischen Substanz des OMW als eine hohe Bodentemperatur.
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7.2 Auswirkungen der OMW-Ausbringung

Die Ergebnisse der Screening-Studie zeigen, dass sich eine mehrjahrige, unkontrollierte
Ausbringung von Abwasser aus der Olivendlproduktion insbesondere durch eine Versau-
erung, Versalzung und Verringerung der Benetzbarkeit negativ auf die Bodenqualitat aus-
wirkt. Die negativen Auswirkungen sind gravierender als die Effekte, die in bisherigen, un-
ter kontrollierten Bedingungen durchgefiihrten Feldexperimenten ermittelt wurden.
Weiterhin wird die Qualitat der organischen Bodensubstanz verandert: der Anteil wassrig
extrahierbarer organischer Substanz, wasserloslicher phenolischer Substanzen und der
Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion nehmen zu, wahrend die spezifische UV-
Absorption, das Kohlenstoffisotopenverhaltnis und der Anteil der thermisch stabilen Koh-
lenstofffraktion abnehmen. Insbesondere das Kohlenstoffisotopenverhaltnis sowie der
Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion eignen sich als Qualitdtsparameter zur Ab-
schatzung des Abbaus der organischen Substanz des OMW.

Die Laborinkubation und das Feldexperiment zeigen, dass die Auswirkungen der OMW-
Ausbringung von den vorliegenden klimatischen Bedingungen abhangen und bestéatigen
damit zum Teil die Ergebnisse der Screening-Studie. Bei vergleichsweise warmen Tempe-
raturen und hoher Bodenfeuchte werden kaum negative Auswirkungen beobachtet. Im
Gegensatz dazu verbleibt die organische Substanz des OMW unter trockenen Bedingun-
gen fast vollstandig in der obersten Bodenschicht und verschlechtert die Bodenqualitat:
phenolische Verbindungen werden unzureichend abgebaut, der Boden versauert und die
Benetzbarkeit wird verringert. Dies kann zu einer geringeren Wasseraufnahme des Bo-
dens sowie einem schlechteren Pflanzenwachstum und damit zu Ertragsverlusten fiihren.
Um solche Auswirkungen zu vermeiden, gab es bisher fiir die Landwirte lediglich Hinweise
beziiglich der ausgebrachten OMW-Menge. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen jedoch,
dass auch der Ausbringungszeitpunkt bertcksichtigt werden sollte. Da die Olivendlpro-
duktion in der Regel im Winter stattfindet, ist eine Lagerung des anfallenden OMW bis
zum Frihlingsbeginn sinnvoll. Dadurch wiirde in den niederschlagsreichen Wintermona-
ten eine Auswaschung grundwassergefahrdender phenolischer Substanzen verhindert
und die Bedingungen fir einen Abbau der organischen Substanz des OMW waren optimal.
Fiir die Landwirte konnte sich der Mehraufwand durch eine erhéhte Bodenfruchtbarkeit

aufgrund der Zufiihrung von Nahrstoffen lohnen.
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7.3 Bildung hydrophober Boden durch amphiphile Stoffe in Abhangigkeit der
klimatischen Bedingungen

Die Screening-Studie, die Laborinkubation und das Feldexperiment lassen auf einen Zu-
sammenhang zwischen der Ausbringung von OMW und einer verringerten Benetzbarkeit
des Bodens schlieSen. Dabei zeigen alle Untersuchungen eine Abhangigkeit zwischen dem
Masseverlust der stabilen Kohlenstofffraktion und der Benetzbarkeit. Demzufolge ist der
Boden mit zunehmender thermischer Stabilitdt der organischen Substanz benetzbarer.
Hingegen nimmt die Benetzbarkeit mit zunehmendem Brennwert der stabilen Kohlen-
stofffraktion ab. Nach derzeitigem Wissensstand gilt es als wahrscheinlich, dass amphip-
hile Stoffe die Benetzbarkeit des Bodens verringern(Doerr et al. 2000). Zu diesen Verbin-
dungen zdhlen auch langkettige Fettsiuren, wie z.B. Palmitin- und Olsiure, die mit
2-100 mg/Lim OMW enthalten sind (Procida and Ceccon 2006) und einen vergleichsweise
hohen Brennwert von 39,6 kJ/g besitzen (Domalski et al. 1972). Jene Fettsduren kdnnten
zu einer Erhéhung des Brennwertes der stabilen Kohlenstofffraktion fiihren, obwohl sie
aufgrund der Verbrennungstemperatur (200-300°C) normalerweise zu den thermisch la-
bilen Substanzen zdhlen (Santos et al. 2007). Denn durch Modifikationen kann die ther-
mische Stabilitdt organischer Molekiile zunehmen. Beispielsweise besitzt Stearinsdure
nach Veresterung mit Amylose eine Verbrennungstemperatur oberhalb 350°C (Aburto et
al. 1999). Damit ist eine Beteiligung langkettiger Fettsduren an der Verringerung der Be-
netzbarkeit OMW-behandelter Béden wahrscheinlich. Weiterhin kann das Wachstum von
Pilzen, welche in Verbindung mit Bodenpartikeln stabile Aggregate bilden (Ingham 2011),
die Benetzbarkeit von Boden verringern (Unestam 1991). Einige Pilze bilden wasserabwei-
sende Myzele aus, um sich so lebenswichtige aerobe Bedingungen zu erhalten und sich
durch die verringerte Wasseraktivitat einen Wachstumsvorteil gegenliber Bakterien zu
schaffen (Unestam 1991). In diesem Zusammenhang kdnnte die Bildung von Hyphen, die
als Hauptbestandteil vergleichsweise energiereiche Chitin (Aronson and Machlis 1959)
enthalten, fur die Zunahme des Brennwertes der stabilen Kohlenstofffraktion verantwort-
lich sein.

Aus den Ergebnissen der Laborinkubation und des Feldexperimentes kann weiterhin ge-
schlossen werden, dass die Bodenfeuchte entscheidenden Einfluss darauf hat, wie stark

die Benetzbarkeit des Bodens verringert wird. Dabei lasst sich eine bessere Benetzbarkeit
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nicht ausschlieRlich auf den vollstandigen Abbau der organischen Substanz des OMW zu-
rickfiihren. Unter Laborbedingungen zeigten die Proben der nass-heilRen und nasskalten
Inkubation eine gute Benetzbarkeit, wenngleich der Abbaugrad deutlich verschieden war.
Wahrend innerhalb von 60 Tagen unter nass-heifen Bedingungen ein fast vollstandiger
Abbau erfolgte, verblieb nach Abschluss der nasskalten Inkubation ein Flinftel der organi-
schen Substanz des OMW im Boden. Demnach blieb die Benetzbarkeit trotz des unvoll-
standigen Abbaus der Inhaltsstoffe des OMW erhalten. Diese Beobachtung entspricht
dem in Abschnitt 3 beschriebenen Mechanismus, wonach unter feuchten Bedingungen
direkte Wechselwirkungen amphiphiler Stoffe mit der Partikeloberflache durch eine den
Bodenpartikel umgebende Wasserschicht verhindert werden. Unter trockenen Bedingun-
gen ist jene Wasserschicht nicht vorhanden und der OMW-behandelte Boden wird hyd-
rophob. Interessanterweise wurde unter trocken-heillen Bedingungen erst 12 Tage nach
der OMW-Behandlung eine wesentlich schlechtere Benetzbarkeit festgestellt. Was inner-
halb dieses Zeitraumes stattfindet, bleibt unklar. Dennoch sind diese Beobachtungen
durch den von Tschapek (1984), Ma'shum and Farmer (1985), Doerr et al. (2000),
Vemulapalli (1993) beschriebenen Mechanismus erklarbar (siehe Abschnitt 2.4.6), nach
dem es einer Umorientierung amphiphiler Substanzen bedarf, um die Benetzbarkeit des
Bodens zu verringern. Infolge der Wechselwirkung der polaren Enden mit der Oberflache
des Bodenpartikels verhindern die unpolaren Ketten den Kontakt mit Wasser (Tschapek
1984, Ma'shum and Farmer 1985, Doerr et al. 2000, Vemulapalli 1993). Diese Umorien-
tierung amphiphiler Stoffe kénnte der Grund dafir sein, dass die Benetzbarkeit erst nach
12 Tagen Inkubation verringert wird.

Zwar kénnte das beobachtete Pilzwachstum die mit Verzogerung einsetzende wasserab-
weisende Wirkung erklaren, jedoch bekraftigen die Ergebnisse dieser Forschungsarbeit
insgesamt den in Abschnitt 3 postulierten Mechanismus, der die Veranderung der Benetz-
barkeit eines OMW-behandelten Bodens in Abhangigkeit der klimatischen Bedingungen
beschreibt. Demnach sind unter trockenen Bedingungen wahrscheinlich Wechselwirkun-
gen zwischen Bodenpartikeln und langkettigen Fettsauren fir die verringerte Benetzbar-
keit OMW-behandelter Boden verantwortlich. Unter feuchten Bedingungen interagieren
diese amphiphilen Stoffe nicht direkt mit der Partikeloberflache, werden ab- bzw. umge-

baut und der Boden bleibt benetzbar.
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7.4 Ausblick

Da die Bodenatmung Hinweise auf unterschiedliche Zeitrdume des Abbaus der organi-
schen Substanz des OMW liefern kann, sollten zukiinftige Laborinkubationen mdoglichst
auf eine automatisierte Bestimmung der Bodenatmung zurtickgreifen. Dadurch wirde die
Messgenauigkeit zunehmen und Extremwerte konnten besser erkannt und mit anderen
Parametern verglichen werden. Weiterhin kdnnten Inkubationen von Boden, dem freie
Fettsdauren zugesetzt wurden, unter verschiedenen klimatischen Bedingungen die
Schlussfolgerungen dieser Arbeit bestatigen. Jene Inkubationen kdnnten zusatzlich unter
sterilen Bedingungen durchgefiihrt werden, um zu untersuchen inwieweit biotische oder
abiotische Prozesse die Benetzbarkeit beeinflussen.

In Zukunft durchgefiihrte Feldexperimente sollten sich aufgrund der starken negativen
Auswirkungen im Sommer und der Gefahr der Auswaschung im Winter auf eine OMW-
Ausbringung im Anschluss an die Regenzeit zu Friihlingsbeginn konzentrieren. In diesem
Zusammenhang konnte der Einsatz von Bodenmesssonden zur Aufzeichnung von Tempe-
ratur und Bodenfeuchte weitere Erkenntnisse beziglich eines optimalen Ausbringungs-
zeitpunktes liefern. Weiterhin ist es notwendig, die Effekte einer Ausbringung in Verbin-
dung mit einer nachfolgenden Bodenbearbeitung zu charakterisieren. Dadurch kénnte die
Bildung von Bodenkrusten verhindert und somit die Sauerstoffversorgung des Bodens
verbessert werden, wodurch die mikrobielle Aktivitat zusatzlich stimuliert werden kdnnte.
Mit Blick auf die Verringerung der Benetzbarkeit des Bodens sollte (iber einen mehrjahri-
gen Zeitraum beobachtet werden, ob es zu einem Anstieg der stabilen Kohlenstofffraktion
unter gleichzeitiger Erh6hung des Brennwertes dieser Fraktion kommt. Ferner bleibt die
Frage unbeantwortet, ob ein infolge der OMW-Ausbringung hydrophober Boden unter
feuchten Bedingungen wieder benetzbar wird oder ob es sich um eine irreversible Ver-
schlechterung der Bodenqualitat handelt. Umgekehrt bedarf es weiterer Untersuchungen
um zu ermitteln, ob die Benetzbarkeit des Bodens nach einigen Wochen abnimmt, wenn
das OMW zwar bei hoher Bodenfeuchte ausgebracht wurde, der Boden im Anschluss je-
doch austrocknet, bevor die Inhaltsstoffe des OMW vollstandig abgebaut wurden. Zudem
bedarf es weiteren Untersuchungen, um zweifelsfrei klaren zu konnen, ob amphiphile
Stoffe und/oder Pilze fiir die verringerte Benetzbarkeit nach der Ausbringung von OMW

unter trockenen Bedingungen verantwortlich sind.
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9 Anhang

9.1 Erganzende Daten

Tabelle A1 Mittelwerte einschlieBlich Standardabweichung der folgenden Untersuchungsparameter von Kontrollen (k) und OMW-verunreinigten (v)
Bodenproben: Sand, Schluff, Ton, pH, Leitfdhigkeit (LF), organischer Kohlenstoff (OC), anorganischer Kohlenstoff (IC), Gesamtstickstoff
(total N), wasserloslicher organischer Kohlenstoff (WOC), SUVA, Masseverlust in Abhadngigkeit des Temperaturbereiches (MV |, II, Ill und
IV), Glithriickstand (GR), Thermische Stabilitit (TS3), CVioi, CV2 und CV3 sowie die errechneten Qualititsparameter §'3C (OMD), TS3 (OMD)

und CV3 (OMD)

Battir Wadi Rahal Al Kom Hebron Deir Samit Abu AlKamra Rev0-3 Rev3-20
Parameter
v k v k v k v k v k v v
Sand [%] 19+1 28+1 15+1 1541 20+1 30+2 1142 25+1 31+1 29+1 85+2 85+2 90+4 90+4
Schluff [%] 3612 3612 4747 34+3 35+4 43+1 41+1 38t5 43+1 43+1 1442 1442 9+2 912
Ton [%] 45+2 3613 3916 51+4 4514 27+2 4813 386 25+2 2812 2+1 2+1 242 242
pH 8.2+0.1 6.1+0.1 8.1+0.1 7.2+0.1 8.2+0.2 7.8+0.2 8.6+0.1 7.810.3 8.1+0.2 8.2+0.2 9.0+0.1 8.4+0.7 9.3+0.1 9.2+0.1
LF [mS cm™] 0.5+0.1 2.8+0.5 0.31#0.1 1.740.1 0.410.1 1.0+0.1 0.6+0.1 1.0+0.1 0.210.1 0.4+0.1 0.1+0.1 0.7+0.1 0.1+0.1 0.3+0.1
0OC [g ke!] 12+0.9 774 12+0.5 31+5.1 1610.7 3044.9 2.1+0.5 13+0.7 9.743.4 22+9.8 2.240.4 31+6.3 2.7¢0.5 8.7t1.5
IC [g kg] 4247.7 69+5.0 12+0.5 3616.7 47+1.8 84+4.9 22+0.6 29+1.7 27+3.9 35+9.7 13+1.7 814 14+1.7 7+1.9
Total N [g kg!] 1.7+0.2 6.8+0.2 1.8+0.1 3.31#0.1 2.4+0.1 5.1+0.2 0.4+0.1 1.3+0.1 1.1+0.1 1.740.1 0.1+0.1 0.1+0.1 0.1+0.1 0.1+0.1
C/N 71+11 87147 685 9016 65+2 5719 57+4 9315 86129 124462 182+17 139434 128+25 601+21
WOC [g kgt 0.2+0.1 15+0.3 0.410.1 6.510.4 0.31#0.1 2.1+0.2 0.1+0.1 3.3+0.3 0.210.1 0.9+0.1 0.1+0.1 1.3+10.4 0.1+0.1 0.3%+0.1
SUVA
(L Clm] 2.8+0.2 0.4+0.6 1.6+0.1 0.8+1.0 4.2+0.6 1.9+1.2 5.9+0.7 * 3.4+0.9 3.8%2.2 5.2+1.1 2.3+0.2 1.9+0.3 2.3+0.2
mgCim-
6%3C [%o] -10.9+2.0 -21.9+0.2 -16.3+1.4 -19.5+0.4 -15.9+0.3 -16.60.6 -9-8+0.4 -16.8+0.6 -11.6+0.9 -10.5+0.5 -2.7+0.8 -11.7+0.9 -3.9+0.7 -5.2+1.2
MV |
. 1413 15+7 1442 1141 9+1 8+2 10+1 71 47+1 37+2 1210 8+1 83 810
[mg g sail]
MV I
. 2412 139+10 28+1 6314 39+2 83+1 10+1 32+2 18+1 24+1 4+1 15+2 4+1 5+1
[mg g sail]
MV I
. 28+2 6415 38+4 45+1 28+2 4614 2213 25+1 20+2 21+2 6+1 9+1 611 5+1
[mg g soil]
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MV IV
X 126+14
[mg g soail]
GR [mg g soil] 803124
TS3 [mg g LOI] 542424
cv2 kgl 11.8+0.5
cv3 kgl 6.620.5
CVioi [k g1] 9.0+0.2
613C (OMD) [%o]
TS3 (OMD)
[mgg* LOI]

CV3 (OMD) [kJ g]

94+3

690+17
3168
12.1+0.5
15.2+0.8
13.1+0.6
-29.6+1.4

71748

16.5+1.1

*nicht ausreichend Bodenprobe vorhanden

5815

853422
57338
12.5#0.5
6.7+2.1
9.241.2

7145

802+18

419+14
12.8+0.5

9.2+0.3
11.3+%0.4
-23.6%1.3

681140

10.6%2.5

13541

784+17
418+19
13.6+0.9
9.8+1.5
12.0+1.2

175%15

686123
353+21
13.6+0.7
13.5+0.9
13.6%0.7
-17.5+1.2

756%111

17.8+4.5

78+4

871422
688+60
9.7+1.2
2.6+0.6
4.8+1.0

7143

866+2
433+18
14.5+1.0
6.9+1.0
11.2+0.9
-20.9+1.0

611426

7.7+1.1

10343

831+13

527+18
10.4+0.3
4.2+0.3

7.1+0.1

144+4

778+4
462+37
13.6+0.5
6.8+0.1
10.5+0.5
-8.311.6

6184115

9.4+1.8

51+2

93045
579+34
16.9+2.2
8.2+1.5
11.8+1.7

48%5

920+2
37014
13.9+1.7
13.8+1.4
13.9+1.4
-28.5#3.9

1055497

14.3+1.8

5343

92843
563+27
19.0£1.5
10.3+1.2
14.1+1.0

52145

928+4
509+16
19.243.9
9.9+2.2
14.4+3.0
-8.413.2

523+43

9.4+3.8

135 |



H 9 Anhang

Tabelle A 2 Mittelwerte einschlieBlich Standardabweichung der folgenden Untersuchungsparameter vor (Tag 0) und nach Inkubation des OMW-
behandelten Bodens unter nasskalten (nk), feuchtwarmen (fw), nass-heien (nh) und trocken-heilen (th) Bedingungen: pH, Leitfahigkeit,
Kalium-, Nitrit, Sulfat-, Chlorid-lonen, Masseverlust in Temperaturbereich IV bezogen auf die Mineralmasse und Gliihverlust. Zusatzlich
sind die Kontaktwinkel der jeweiligen Kontrollproben (nk(k), fw(k), nh(k), th(k)) angegeben.
Probenahmetag nach OMW-Applikation
5 5,5 6,5 7,5 8,5 10,5 13,5 16,5 19,5 25,5 43,5 64,5
oH nk 7,5+0,03 7,4+0,03 7,5+0,07 7,6£0,01 7,6%0,03 7,6+0,03 7,6t0,04 7,7¢0,03 7,7+0,06 7,8+0,05 8,0+t0,07 8,0+0,06
fw 7,6+0,06 7,6£0,03 7,6+0,05 7,5+0,04 7,6+£0,08 7,8+0,06 7,7t0,06 7,7+0,08 7,8+0,05 7,9+0,02 8,0+0,03 8,3+0,02
Leitfahigkeit nk 750159 834121 800149 672140 70818 63719 636113 671128 580+25 597136 49316 357124
(uS/cm] fw 46979 565169 442+42  549+113 476128 341127 40567 77047 647138 561172 30717 355155
K* nk 188423 209+19 20618 191+17 178+3 213430 19943 174148 15547 14619 180+34 199420
[mg/kg] fw 261124 264134 234112 222116 249114 248+21 26816 19015 214425 248141 227144 23816
NOy nk 2313 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
[mg/kgl fw <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
SO4* nk <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
[mg/ke] fw <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 34417 39421 37439
cl nk 298+32 324423 33315 32215 32715 329+10 309+13 260+45 215428 17717 339+11 3207
[mg/kgl fw 324+16 294421 23616 245+2 348+22 352+16 334+10 289+75 243+9 34719 354+13 33445
TG4
nk 15,5+0,6 15,1+0,4
[mg/g
Mineralmasse] fw 15,8+0,8 14,8+0,5
Glihverlust nk 79,2+4,5 76,9+2,9
[mg/gl fw 86,2+3,0 86,1+9,8
Kontakt- nk(k) 010 38%12 28110 010 318 0+0 315 00 00 37 010 010
winkel fw(k) 6113 010 1+0 316 15+11 2419 918 14+12 2215 1515 15+13 214
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Probenahmetag nach OMW-Applikation

2,5 5,5 8,5 11,5 14,5 20,5 38,5 59,5
oH nh 8,0+0,1 8,0+0,02 7,8+0,02 8,2+0,06 8,3+0,02 8,3+0,03 8,3+0,04 8,4+0,02
th 7,6%0,02 7,7+0,06 8,0+0,04 7,1+0,07 7,9+0,09 8,0+0,06 8,2+0,01 8,3%+0,04
Leitfahigkeit nh 1065166 945+31 1049+14 8001115  723%15 701+14 668+17 72512
[us/cm] th 1185+6 1113+26 909136  966%122 952128 847156 753144 715122
K* nh 30915 292+12 329120 273119 245134 224+18 181+3 19317
[mg/kg] th 336150 36512 303120 30947 299119 259155 23019 22914
NOy nh <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
[mg/kg] th <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
oyt nh <15 <15 <15 32130 102123 80+3 7914 96110
[mg/kgl th <15 <15 <15 33430 4122 41+46 7214 8412
cl nh 376138 423+8 425116 42145 39216 400+3 381+8 39645,8
[mg/kg] th 373116 4097 385134 362140 382128 386117 381141 41043
TG4
nh 15,3+0,7 16,2+0,4
[mg/g
Mineralmasse] th 15,0+1,0 15,1+0,3
Gluh- nh 78,8+1,8 65,8+5,8
verlust
[mg/gl th 81,914,9 71,242,3
Kontakt- nh(k) 91+2 88+1 80+1 8711 8311 7414 8215 89+1
winkel th(k) 874 8313 8212 8012 741 791 8312 8616
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Tabelle A3 Mittelwerte einschlieBlich Standardabweichung der folgenden Untersuchungsparameter der Kontrollen bzw. der Proben der Ausbrin-
gungsvarianten Winter trocken, Winter feucht, Frihling trocken, Friihling feucht, Sommer trocken und Sommerfeucht verschiedener
Probenahmetiefen (3-10, 3-15, 10-20 und 15-30 cm): pH, Leitfahigkeit, Gesamtkohlenstoff, Gesamtstickstoff, Gesamtwasserstoff, gel6s-
ter organischer Kohlenstoff, losliche phenolische Verbindungen, spezifische UV-Absorption und Kontaktwinkel.

Ausbringungsvariante
Probenahme-  Kontrolle Kontrolle Winter Winter Frihling Frihling Sommer Sommer
Tiefe [cm] trocken feucht trocken feucht trocken feucht trocken feucht
3-10 8,7+0,1 8,610,4 8,9+0,1 8,910,1 8,510,4 8,610,4
oH 3-15 8,910,1 8,910,1
10-20 8,4+0,5 8,4+0,4 7,1#4,0 8,810,1 8,3+0,5 8,4+0,5
15-30 8,910,1 8,910,1
3-10 126127 232193 169132 158126 270130 3031103
Leitfahig- 3-15 118+43 149+21
keit [uS/cm] 10-20 119421 183190 84148 105+5,4 135132 2201141
15-30 170+106  146%32
3-10 20+0,1 22+0,9 2040,2 201£0,4 22+0,8 21+0,7
Gesamt-
Kohlenstoff 3-15 21+1,5 22+1,4
10-20 21+2,4 21+1,1 20+0,9 2013,5 20+0,7 22144
[me/ke] 15-30 21+1,0  21£1,0
0-3 1,8+0,6 1,2+0,6 1,2+0,5 1,5+0,5 1,7+0,2 1,5+0,2 1,810,3 1,8+0,5
Gesamt- 3-10 0,940,1 1,0+0,1 1,0+0,1 1,0+0,1 1,010,1 1,0+0,1
stickstoff 3-15 1,0+0,2 1,1+0,2
[g/kg] 10-20 0,940,1 0,940,1 0,840,1 0,940,3 0,910,1 0,910,2
15-30 1,310,3 1,2+0,2
0-3 4,4+0,3 4,2+0,4 3,840,3 4,0+0,3 4,4+0,9 4,2+0,2 5,1+0,7 4,2+0,7
Gesamt- 3-10 6,911,0 6,811, 6,710,1 6,810,2 4,2+0,9 4,2+1,0
wasserstoff 3-15 3,60,2 3,6%0,2
[g/kg] 10-20 3,8+0,6 4,2+0,2 4,3+0,7 4,5+0,5 4,1+0,9 4,1+0,9
15-30 3,710,1 3,810,2
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. 3-10 7016,2 65129 19083 62127 454168 120166
GelGster org.
3-15 116+19 130£32
Kohlenstoff
le/ke] 10-20 1171140 52+12 4919,4 59431 62114 5919,2
&/ke 15-30 88:28 92428
Ph | 3-10 4,0t4,7 11+10 9,31£3,8 5,0+5,9 2,5%2,2 12+8,7
enol-
halt 3-15 7,4+7,9 6,315,8
eha
& 10-20 5,8+1,7 5,0£3,3 3,413,3 1,9+2,7 6,613,6 6,814,8
[mg/kel
15-30 3,215,1 2,913,9
3-10 4,9+1,4 7,612,9 3,1+0,7 8,3+1,2 1,2+0,1 3,510,7
SUVA 3-15 3,110,3 3,811,6
[L/mg C/m] 10-20 16111 9,415,8 10+2,8 13+7,0 5,5+2,5 4,713,6
15-30 3,6+1,4 3,7+1,4
3-10 42+3,9 4012 43+3,6 3815,4 44+3,6 40+3,1
Kontakt- 3-15 44159 4619,1
winkel [°] 10-20 42+5,4 4315,6 38+2,7 43+4,0 43+2,8 41+3,6
15-30 4315,0 4316,9
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9.2 Abkiirzungsverzeichnis

OMW | Abwasser aus der Olivendlproduktion

DOC Gelbster organischer Kohlenstoff

SOM Organische Bodensubstanz

TS2 Thermische Stabilitat der labilen Kohlenstofffraktion
Cv2 Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion

TS3 Thermische Stabilitat der stabilen Kohlenstofffraktion
Ccv3 Brennwert der stabilen Kohlenstofffraktion

SPC Losliche phenolische Verbindungen

SUVA | Spezifische UV-Absorption

d3C Kohlenstoffisotopenverhaltnis

TG Thermogravimetrie

DSC Differenzkalorimetrie

WDPT | Wassereindringzeit

STA Simultane Thermische Analyse
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