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Abstract

Schwermetallbelastete Boden kdnnen in der Schweiz nur eingeschrankt wiederverwendet oder depo-
niert werden. Da Boden eine begrenzte Ressource ist, ist die Sanierung leicht belasteter Boden eine
Moglichkeit die Ressource zu schonen. Eine kostengtinstige und einfache Methode zur Sanierung von
Boden ist die Phytoextraktion. In dieser Arbeit wurde versucht ein Topfexperiment zu entwickeln, in
dem es moglich ist leicht mit Cadmium belasteten Boden mithilfe von Brassica napus zu sanieren. Dazu
sollte ermittelt werden, ob sich B. napus als Hyperakkumulator fir Cadmium eignet und wie viel Cad-
mium durch Sickerwasser verloren geht. Die Topfe wurden aus Plexiglasrohren und Polyethylen-Trich-
tern gefertigt, um Adh&sion von Cadmium zu verhindern. Als Substrat wurde ein Boden der Firma Zur-
buchen Bodenschutz GmbH, welcher aufgrund von Klarschlammdiingung mit Cadmium belastet war,
verwendet. Der Boden wurde vor Beginn des Experiments mit 35 g Volldiinger und 5 g Ammoniumsul-
fat gedlngt. Aufgrund des eingeschrankten Wachstumszeitraums wurden fir die fiinf bepflanzten
Topfe B. napus Setzlinge verwendet. Im Verlauf des Experiments wurden Wasser-, Boden- und Pflan-
zenproben gesammelt und analysiert. Die Boden- und Pflanzenproben wurden getrocknet und mit ei-
nem Konigswasser-Mikrowellen-Aufschluss verarbeitet, die Wasserproben filtriert. Die Cadmiumkon-
zentrationen aller Proben wurden mittels ICP-OES bestimmt. Die ermittelten Bodenbelastungen waren
1.79 mg/kgm vor Beginn des Experiments und 1.69 + 0.015 mg/kgm in den bepflanzten, respektive
1.77 £ 0.016 mg/kgm in den Topfen der Negativkontrolle nach der Ernte. In den Pflanzen wurden
durchschnittlich 0.37 £ 0.038 mg/kgmm in den Wurzeln und 0.31 + 0.03 mg/kgrm im Spross akkumuliert,
mit einem Translokationsfaktor von 0.858 + 0.15. Die Cadmiumkonzentrationen im Sickerwasser be-
fanden sich unter der Nachweisgrenze von 0.015 mg/l. Wahrend die Aufzucht von B. napus in den
Topfen gelang, war die Sanierung des Bodens mittels Phytoextraktion nicht erfolgreich. Von einem
insgesamten Riickgang der Cadmiummenge im Boden von 1.489 — 1.718 mg konnten nur 0.027 mg mit
der Phytoextraktion und <0.001 mg mit Auswaschung erklart werden. B. napus konnte aufgrund der

tiefen Cadmiumakkumulation in der Pflanze nicht als Hyperakkumulator identifiziert werden.
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1 Einleitung

Der Boden dient Mensch und Umwelt als Speicher fiir Wasser, Nahrstoffe und Kohlenstoff. Er filtert
und transformiert Stoffe und dient so als Grundlage unserer Erndahrung und damit die Lebensgrundlage
der Gesellschaft (Krebs et al., 2017). Allein in der Schweiz werden 35.9 % des verfiigbaren Bodens
landwirtschaftlich genutzt (BAFU, 2017). Er ist jedoch eine limitierte, empfindliche und kurzfristig nicht
erneuerbare Ressource, welche auf Umwelteinfllisse dusserst langsam reagiert, wodurch negative

Auswirkungen oft stark verzogert erkannt werden (BAFU, 2021b).
1.1 Bodengefdahrdungen

Bodengefahrdungen kdnnen sowohl natiirlichen als auch anthropogenen Ursprungs sein und sind in
den meisten Fallen irreversibel. Physikalische Prozesse beeintrachtigen wichtige Bodenfunktionen wie
den Wasserhaushalt und die Durchwurzelbarkeit, was zu einer verringerten pflanzlichen Biomassepro-
duktivitdt und dadurch zu 6kologischen, wirtschaftlichen und Gesellschaftlichen Problemen fiihrt

(BAFU, 2017; Krebs et al., 2017).

Ahnliches gilt fir chemische Kontaminationen des Bodens durch organische Substanzen oder Schwer-
metalle (SM) (Bodenschadstoffe). Bodenschadstoffe gefdhrden und verringern vor allem die Boden-
fruchtbarkeit, die Fahigkeit eines Bodens seine Okosystemfunktionen auszuiiben und Nahrungspflan-
zen in ausreichender Menge bereit zu stellen (Patzel et al., 2000). Einerseits schmalert diese Einschran-
kung die Versorgung der Gesellschaft, andererseits fiihrt die Akkumulation von Bodenschadstoffen

Uber das Nahrungsnetz zur Gesundheitsgefahrdung von Mensch und Tier (Zakaria et al., 2021).

Bodenbelastungen sind bei landwirtschaftlich genutzten Béden, Spielplatzen und Parks fast immer
anthropogenen Ursprungs (Krebs et al., 2017). Schadstoffe werden Uber Deposition von Aerosolen,
Staube, illegale Entsorgung von Abfallen und Chemikalien, Diingerausbringung in den Boden eingetra-
gen. Bis zum Verbot im Jahr 2006 war Diingung mit Klarschlamm eine wichtige Quelle fir Schadstoff-
belastungen in der Landwirtschaft (Verordnung Gber das Inverkehrbringen von Diingern, DGV, 2001).
Chemische Bodenbelastungen sind oft auf die Nahe zu Schadstoffquellen, einseitige Bodennutzung
oder Altlasten zuruckzufihren (BAFU, 2021c). Bodenschadstoffe reichern sich im Boden an und bin-
den, je nach Typ an unterschiedliche Bestandteile des Bodens. Organische Verbindungen adsorbieren
grosstenteils an die organische Fraktion des Bodens, wahrend SM an die organische und die Tonfrak-

tion adsorbieren (Krebs et al., 2017).

Wichtige organische Schadstoffgruppen sind Polychlorierte Dioxine (PCDD), Furane (PCDF), polyzykli-
sche Biphenyle (PCB) und polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK). Da es sich bei diesen

Gruppen um hochtoxische und persistente Stoffe handelt, ist ihre Anreicherung oder Verschleppung
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eine betrachtliche Gefahr fur die Umwelt (BAFU, 2017). SM sind entweder im Grundgestein eines Bo-
dens vorhanden oder werden durch anthropogene Tatigkeiten eingetragen. Ein Grossteil der SM-Be-
lastung in Schweizer Béden ist historisch bedingt, beispielsweise durch die Verwendung von Blei als
Antiklopfmittel (seit 2000 verboten) oder das fiir viele Cadmiumbelastungen verantwortliche Diingen
mit Klarschlamm (verboten seit 2006). Seit den 90er Jahren ist der Eintrag fiir die meisten SM aufgrund
deutlich strengerer Grenzwerte fiir Luftreinhaltung sowie verringertem Einsatz in Industrie und Ver-

kehr deutlich zuriickgegangen (BAFU, 2017; Gubler et al., 2015; Taverna et al., 2020).

Aufgrund dieser Gefahrdungen, um die Bodenfruchtbarkeit und alle anderen Bodenfunktionen in Zu-
kunft gewahrleisten zu kdnnen, werden in der «Verordnung (ber Belastungen des Bodens» (VBBo)
(vor Revision 1998 «Verordnung liber Schadstoffe im Boden») gestiitzt auf das Umweltschutzgesetz
Massnahmen definiert, wie mit Boden umgegangen werden muss. Darin sind sowohl Richt- (Tabelle 1)
Priif- und Sanierungswerte fir SM und organische Schadstoffe vorgegeben, sowie die Art und Weise
wie anfallender Boden weiter genutzt werden darf. Boden gilt geméss VBBo als chemisch unbelastet,
wenn kein Bodenschadstoff Giber dem Richtwert liegt. Abgetragene Bdden dirfen gemass §7 Abs. 2
VBBo nur dort wiederverwendet werden, wo sie die chemische Belastung nicht erhéhen, exakte Beur-
teilungskriterien zur Art der Wiederverwendung sind in der Vollzugshilfe «Bodenschutz beim Bauen»
vorgegeben (BAFU, 2021a; Verordnung Uber Belastungen des Bodens, VBBo, 1998). Das bedeutet, dass
Boden, sobald sie Schadstoffmengen iber einem Richtwert aufweisen, nur eingeschrankt wiederver-
wertet werden konnen und somit eventuell deponiert werden missen. Da es sich bei Boden um eine
nicht nachwachsende Ressource handelt, ist die Sanierung belasteter Boden eine Moglichkeit, die Res-

source Boden zu schonen (BAFU, 2017; Verordnung Gber Belastungen des Bodens, VBBo, 1998).

Tabelle 1: Richtwerte fiir Schwermetalle und organische Verbindungen in Béden
gemdss VBBo. *: PAK haben keinen Richtwert, jeder Nachweis ergibt eine
Bodenbelastung. Quelle: (Verordnung liber Belastungen des Bodens, VBBo, 1998)

Gehalt [mg/kg]

Bodenschadstoff Totalgehalt Loslicher Gehalt
Chrom (Cr) 50 -
Nickel (Ni) 50 0.2
Kupfer (Cu) 40 0.7
Zink (Zn) 150 0.5
Molybdan (Mo) 5 -
Cadmium (Cd) 0.8 0.02
Quecksilber (Hg) 0.5 -
Blei (Pb) 50 -
Fluor (F) 700 20
PCDD 5 -
PCDF 5 -
PCB 1 -
PAK* 0 -
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In dieser Arbeit wird die Moglichkeit einer Phytosanierung von cadmiumbelastetem Boden in einem
Topfexperiment untersucht. Cadmium ist dusserts giftig und beeintrachtigt schon in kleinsten Mengen
die Bodenfruchtbarkeit, da es sowohl Mikro- als auch Makroorganismen beeintrachtigt, dementspre-
chend liegt der Richtwert gemass VBBo bei 0.8 mg/kg (Tabelle 1) (Nifio-Savala et al., 2019). Hauptquel-
len fir Cadmiumbelastungen in Béden in der Schweiz sind Verkehr, Industrie und das Ausbringen von
Klarschlamm als Diingemittel, was seit 2006 verboten ist (BAFU, 2019; Nifio-Savala et al., 2019; Wege-
lin & Gsponer, 1997). Wie bei den meisten SM nimmt die Mobilitdt von Cadmium mit zunehmender
Versauerung des Bodens, z.B. durch intensive Diingung, zu, wodurch es sowohl zu einer héheren
Bioverfligbarkeit wie auch einer stetigen Auswaschung kommt, was weitreichende Konsequenzen fiir
das Boden- und angrenzende Okosysteme haben kann (Nifio-Savala et al., 2019; Voegelin et al., 2003;

Zakaria et al., 2021).

Austauschbares Cadmium weist eine hohe Bioverfiigbarkeit auf und wird von vielen Pflanzen akkumu-
liert (Vig et al., 2003; Zakaria et al., 2021). Schon tiefe Bodenkonzentrationen beeinflussen die Entwick-
lung von Getreide negativ, so reichen 1.2 mg/kg Cadmium bereits aus, um die Gerstenproduktion
Messbar zu reduzieren, zusatzlich konnten erhéhte Cadmiumkonzentrationen im Korn nachgewiesen
werden. Neben der direkten toxischen Wirkung von Cadmium, wie beispielsweise Chlorose, ist Absorp-
tionskonkurrenz ein weiterer Effekt mit dem Cadmium Pflanzen schadigt. Hierbei wird statt der ben6-
tigten Nahrstoffe (z.B. Zink) Cadmium in die Pflanze aufgenommen. Dieser Effekt verstarkt sich mit

zunehmender Cadmiumkonzentration im Boden. (Haider et al., 2021; Ji et al., 2017).

Wahrend direkte Aufnahme von Cadmium z.B. auf Spielplatzen moglich ist, ist die relevanteste Quelle
fir Menschen die Bioakkumulation Gber Nahrungsmittel, besonders Getreide, Fisch, Gemuse und
Friichte (Skolarczyk et al., 2018). Cadmium wirkt im Koérper kanzerogen und kann zu Organversagen,
besonders Nierenversagen fiihren, ausserdem hat es negativen Einfluss auf die Reproduktionsfahigkeit
von Mensch und Tier (Nifio-Savala et al., 2019). Weitere Schaden langfristiger Cadmium Exposition

sind Augen- und Gefasserkrankungen (Zakaria et al., 2021).
1.2 Phytosanierung

Eine glinstige, effiziente und einfach anwendbare Methode zur Bodensanierung bietet die Phytosanie-
rung. Dabei werden Pflanzen und assoziierte Mikroorganismen (MO) genutzt, um die Konzentration
von Schadstoffen im Boden zu reduzieren, wobei je nach Umweltbedingungen und der vorhandenen
Belastung verschiedene Techniken zur Anwendung kommen (Ali et al., 2013). Phyto- oder Rhizodegra-
dierung sind Prozesse, bei denen organische Schadstoffe in den Pflanzen oder durch in den Wurzeln
lebende MO metabolisiert werden. Mittels Phytostabilisierung binden Pflanzen organische und anor-

ganische Schadstoffe, womit deren Mobilitat verringert wird (Ali et al., 2013; Patra et al., 2020). Fir
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die Extraktion von SM aus dem Boden ist jedoch nur Phytoextraktion geeignet, bei der die Pflanzen SM
vorzugsweise in den oberirdischen Teilen akkumulieren (Ali et al., 2013). Im Gegensatz zu vielen che-
misch-physikalischen Sanierungsmethoden kann Phytosanierung In Situ durchgefiihrt werden, was

den Vorteil hat, dass die Bodenstruktur erhalten bleibt (Shikha & Singh, 2021).

Wahrend viele Pflanzen SM anreichern kénnen, sind sogenannte Hyperakkumulatoren dazu am besten
geeignet. Dabei handelt es sich um Pflanzen, die unter normalen Wachstumsbedingungen hypertole-
rant gegeniiber SM sind und ein Vielfaches der Bodenkonzentration an SM in den (iberirdischen Pflan-
zenteilen aufnehmen kdnnen (Ali et al., 2013). Als Mass fiir dieses Konzentrationsverhaltnis zwischen
Spross und Wurzel dient der Translokationsfaktor (TF). Ist dieser grosser als 1 wird mehr als die Halfte
der absorbierten SM-Menge im Spross akkumuliert (Ali et al., 2013; Zakaria et al., 2021). Neben einem
TF >1 muss ein Hyperakkumulator pro kg Trockenmasse (TM) (kgmm) mindestens 100 mal mehr an SM
akkumulieren kénnen als Nichthyperakkumulatoren (Tabelle 2) (Ali et al., 2013; Belouchrani et al.,
2016). Die Pflanzenfamilie, welche die meisten Hyperakkumulatoren enthilt, ist die Familie der Bras-
sicaceae, zu der auch der in dieser Arbeit verwendete Raps (Brassica napus L.) gehort (Herrero et al.,

2003).

Tabelle 2: Minimale Schwermetallakkumulation im
Spross fiir Hyperakkumulatoren. Quelle: (Ali et al., 2013)

Schwermetall mg/kgrv Spross
Cu 1’000

Cd 100

Ni 1’000

Mn 10’000

Pb 1’000

Zn 10’000

Ob und wieviel Cadmium von Pflanzen akkumuliert werden kann, hangt zusatzlich zur Art der Pflanze
auch von der Gesamtmenge an Cadmium im Boden ab sowie der Art wie die Metall-lonen an den Bo-
den gebunden sind (Schwitzguébel et al., 2011; Voegelin et al., 2003). Die relevantesten Bodenpara-
meter sind der pH, da durch Versauerung des Bodens die Kationenaustauschkapazitat (KAK) sinkt, als
auch der Anteil organischer Substanz im Boden (Prokop et al., 2003; Sukreeyapongse et al., 2002;
Voegelin et al., 2003). Bei neutralem bis leicht saurem pH ist der grosste Teil des Cadmium an Boden-
partikel adsorbiert, bei sehr saurem Boden-pH werden jedoch innert Tagen bis zu 50 % des Cadmium-
gehalts ausgewaschen (Sukreeyapongse et al., 2002). Abhangig von der Sorptionskapazitat des Bodens
binden lber 90 % des im Boden verbleibenden, immobilen Cadmiums an Huminstoffe und weniger als

2 % an die Tonfraktion (Prokop et al., 2003).
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1.3 Aufgabenstellung und Forschungsfragen

Die Zurbuchen Bodenschutz GmbH beschaftigt sich unter anderem mit der Sanierung von belasteten
Boden. Um zu verhindern, dass Boden mit SM-Konzentrationen leicht Giber dem Richtwert entsorgt
werden muss, sollte in einem Experiment herausgefunden werden, wie gut sich tiefwurzelnde Pflanzen
zur Sanierung mit Cadmium belasteter Boden eignen. Weiter sollte ermittelt werden wie viel des im
Boden vorhandenen Cadmiums durch Auswaschung verloren geht. Zu diesem Zweck wurde ein Topfex-
periment entwickelt, mit dem sich die Massenfliisse von Cadmium vom Boden in die Pflanzen und das
Sickerwasser quantifizieren liessen. Fir das Experiment wurde leicht mit Cadmium belasteter Oberbo-
den einer Baustelle der Firma Lidl in Weinfelden als Substrat verwendet. Als Akkumulator wurden Win-
terraps Brassica napus L. Setzlinge verwendet und 11 Wochen in den Tépfen in einem Gewachshaus
gezogen. Wahrend dieser Zeit wurden regelmassig Sickerwasser und Bodenproben entnommen. Nach
der Ernte wurde fir die Proben und getrockneten Pflanzen der Cadmiumgehalt mittels Kénigswasser-

aufschluss ermittelt.
Das Experiment soll folgende Fragen beantworten:

- Kann ein Topfsystem fir tiefwurzelnde Pflanzen konstruiert werden, in dem die Bioakkumula-
tion und die Auswaschung von Cadmium gemessen werden kann?

- Wieviel Cadmium wird Uber eine Vegetationsperiode aus dem Boden Uber Pflanzenaufnahme
und Auswaschung entfernt?

- Lasstsich ein leicht belasteter Boden durch Brassica napus sanieren?
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2 Material und Methoden

2.1 Boden

Bei dem zu sanierenden Boden handelt es sich um Aushub ehemaliger Landwirtschaftsflache, welche
zwischenzeitlich mit Kldarschlamm gediingt wurde (ThurGlIS, 2009). Der Boden wurde im Rahmen der
Bauarbeiten zur Erstellung eines Grosslagers des Detailhdandlers Lidl ausgehoben und ist in der Boden-
belastungshinweiskarte des Kantons Thurgau aufgefiihrt (Gredig, 2022; ThurGlS, 2009). Gemass im Ap-
ril 2020 von der Bachema AG durchgeflihrten Flachenproben auf sechs Teilflachen wurden Cadmium-
konzentrationen von 0.8 — 1.3 mg/kg Erde (Mittelwert =1.12 mg/kg) in den obersten 20 cm und
0.8 — 1.1 mg/kg (Mittelwert = 0.93 mg/kg) in 20 — 40 cm Tiefe ermittelt.

Fiir das Topfexperiment wurden ca. 100 | Boden bendtigt. Da die Dichte des Bodens unbekannt ist,
wird eine Dichte von 1.3 — 1.5 t/m? angenommen, was einer gesamt Erdmasse von 130 — 150 kg ent-
spricht (Gredig, 2022). Der Boden wurde aus einem Container der Firma Zurbuchen in Lippoldswilen
entnommen. Da es sich nicht um ein ordentliches Bodendepot handelte, war nicht direkt nachvollzieh-

bar, ob das verwendete Bodenmaterial aus dem Ober- oder Unterboden stammt.
2.2 Pflanzenwahl

Fir die Phytoremediation des belasteten Bodens wurden Winterraps-Setzlinge (Brassica napus var.
oleifera) verwendet, da die Zeitspanne des Experiments die Aufzucht aus Rapssamen nicht erlaubte.
Die Setzlinge wurden von Peter Rothenbihler in Wynigen bezogen. B. napus ist als Akkumulator fir
mehrere SM bekannt und erzielt gute Cadmiumakkumulation, wird bei hohen Cadmiumkonzentration
aber im Wachstum gehemmt (Herrero et al., 2003; Selvam & Wong, 2008). Da B. napus eine Cadmi-
umtoleranz bis 30 mg/kgmv hat, sollte die Cadmiumkonzentration des Bodens keinen negativen Ein-
fluss auf das Pflanzenwachstum gehabt haben (Carrier et al., 2003). Je nach Wachstumsbedingungen
wurden verschiedene Organe als wichtigste Speicher fir akkumuliertes Cadmium identifiziert, meis-

tens handelte es sich dabei um Blatter und Wurzel (Carrier et al., 2003; Selvam & Wong, 2008).
2.3 Topfexperiment

2.3.1 Aufbau des Experiments

Um zu ermitteln in welchen Mengen und in welchen Pflanzenteilen B. napus Cadmium akkumuliert,
wurde ein Topfexperiment mit acht Kunststofftopfen durchgefiihrt. Fir die Topfe wurden Acrylglas-
Rohre (PMMA) der Firma Rohm AG verwendet, um Adsorption und somit Riickhaltung von Cadmium
zu vermeiden (Duru et al., 2001). Die 50 cm langen Rohre wurden auf der Unterseite mit einem LUX
Trichter (@ 20 cm, bezogen bei OBI) aus PE verschlossen und mit Silikon abgedichtet. Der Auslass der

Trichter wurde mit einem PE Abflusssieb versehen, welches mit Silikon festgeklebt wurde. Die Topfe
6
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wurden anschliessend zuerst mit einer 10 — 12 cm tiefen Filterschicht aus Splitt (5 — 8 mm) aufgefiillt,
mit Wasser gewaschen und mit einem PE Trenngewebe mit Maschenweite 1 mm versehen (Abbildung
2 C). Auf diesen Aufbau wurden 40 cm des zu sanierenden Bodens geschiittet (Abbildung 1). Dabei
wurde darauf geachtet, dass der Boden nicht verdichtet wurde, sich aber auch keine von aussen sicht-
baren Poren bildeten, die mehr als 5 mm gross waren, um Stauschichten oder praferenzielle Fliess-
wege zu vermeiden. Um Algenbildung vorzubeugen, wurden die Tépfe mithilfe einer schwarzen Folie
vor Licht abgeschirmt (Abbildung 2 D). Die Topfe wurden mithilfe eines Holzgestells, welches aufgrund
der hohen Topfe im Stil eines Reagenzglas-Racks gestaltet wurde, auf einer Europalette gehalten (Ab-
bildung 2 B). Unter jedem Topf wurde eine 500 ml Probenahme-Flasche zum Sammeln des Sickerwas-
sers gestellt. In finf Tépfen (Nr. 1, 4, 6, 7, 8) wurden B. napus Setzlinge gezogen, wahrend drei zufallig
ausgewahlte Topfe (Nr. 2, 3, 5) als Negativkontrolle dienten (Abbildung 2 A).Um sicherzustellen, dass
in allen bepflanzten Topfen gesunde Pflanzen wuchsen, wurden die Topfe (Nr. 1, 4, 6, 7, 8) mit je drei

Setzlingen bestockt, wobei zwei nach ca. 4 Wochen zugunsten der starksten Pflanze geerntet wurden.

20cm

Cd-Boden
40 cm

Trenngeflecht
Filterschicht

Rickhaltesieb

ca. 12cm

Abbildung 1: Schematischer Aufbau der Tépfe

S

Abbildung 2: A: Positionen der Tépfe im Haltegestell; B: Auf Palette mon-
tiertes Gestell fiir die 50 cm tiefen Topfe; C: Filterschicht mit Trenngewebe
aus PE; D: Fertiger Aufbau mit bepflanzten Topfen.

2.3.2 Wachstumsbedingungen

Da Raps im Friihjahr einen hohen Nahrstoffbedarf, besonders von Schwefel (S), aufweist, wurde das
vorhandene Substrat mit Hauert Volldiinger «Gartensegen» sowie Ammoniumsulfat gediingt, um si-
cherzustellen, dass alle Nahrstoffe in ausreichendem Mass vorhanden waren (Sokrat et al., 2017). Ge-

mass Vorgaben fiir Pflanzen mit hohem N&hrstoffbedarf wurden fiir die 0.25 m? Flache 35 g Volldiinger
7
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verwendet. Um sicherzustellen, dass genug S im Substrat vorhanden war wurden 5 g Ammoniumsulfat
beigemischt (Hauert, o. J.; Sokrat et al., 2017). Durch diese Zugabe sollte auch der pH im Bereich von

6 bis 7 stabilisiert werden.

Da das Experiment in einem Folientunnel durchgefiihrt wurde und mdoglichst standortgetreue Bedin-
gungen geschaffen werden sollten, wurden die Pflanzen entsprechend dem Niederschlagsregime von
Wadenswil wahrend der Monate Marz bis Mai gegossen (Tabelle 3) (Meteo Schweiz, 2021). Das Sicker-
wasser wurde in 500 ml Probenahme-Flaschen gesammelt. Um darin gel6stes Cadmium zu stabilisie-
ren, wurde in jeder Flasche 0.5 ml 0.1 M HNOs vorgelegt. Der Inhalt von vollen Flaschen, oder nach

Probenahmen, wurde in 10 | Containern aus Polyethylen (PE) gesammelt.

Tabelle 3: Giessmenge pro Topf und Woche, in Abhdngigkeit des Normniederschlags der Gemeinde Wddenswil.
Quelle: Meteo Schweiz, 2021.

Monat Niederschlag Fliche der Topfe Giessmenge
[mm/m?] [m?] [I/Topf/Woche]

Marz 99 0.75

April 100 0.25 0.8

0.031/Topf
Mai 135 ( /Topf)

Um nachweisen zu kdnnen, dass keine Umweltbedingungen das Wachstum der Setzlinge negativ be-
einflussten, wurde flir den Tunnel eine Minimaltemperatur von 5 °C und eine Solltemperatur von 20 °C
eingestellt (Borrmann & Bottcher, 2021). Um die Lichtverhéltnisse zu Uberprifen, wurde vom 6. - 7.
Marz sowie vom 14. - 15. April mithilfe eines PAR-Sensors (Licor LI-1500 Light Sensor Logger) die tagli-
che Lichtmenge (DLI) am Standort des Experiments ermittelt. Dazu wurde von 07.15 bis 18.30 Uhr in
einem 15 Minuten Intervall die Strahlung gemessen und am Ende jeder taglichen Messung die Licht-

menge berechnet.
2.4 Probenahmen

Da der verwendete Boden wenig strukturiert war und vor Beginn des Experiments Diinger mit der
Schaufel beigemischt wurde, wurde von einer tiefen Heterogenitat der Schadstoffverteilung ausgegan-
gen. Im Verlauf des Experiments wurden gemass Probenahme-Regime Sickerwasserproben gesam-
melt, Bodenproben entnommen und Pflanzen geerntet (Tabelle 4). Fiir die Sickerwasserproben wur-
den die Probenahmeflaschen auf 0.1 g genau gewogen und 50 ml direkt aus den Probenahmeflaschen
(500 ml) in Falcon-Tubes Uberfiihrt, allfdllige Sedimente wurden zuvor aufgeschlammt. Der Restinhalt
der Flaschen wurde in den jeweiligen Container gegossen. Fiir die Bodenproben wurden mit einem
Edelman-Bohrer liber die Gesamttiefe des Bodens (40 cm) Mischproben entnommen, dabei wurden in
jeden Topf acht Einstiche durchgefiihrt. Alle Pflanzenproben wurden mit Wasser von der restlichen
Erde befreit und in unter- sowie oberirdische Teile getrennt, jede der frischen Proben wurde gewogen.

8
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Von den Pflanzenproben, die beim Ausdiinnen anfielen, wurde die Frischmasse (FM) bestimmt (Sarto-
rius CPA64, Ablesbarkeit 0.1 mg), anschliessend wurden sie bei 40 °C fiir 24 h getrocknet und luftdicht
in Plastikflaschen gelagert. Die Pflanzenproben der Ernte wurden nach dem Ermitteln der FM direkt
weiterverarbeitet. Proben wurden mit Datum, Topfnummer und Art der Probe beschriftet. Alle Proben

wurden bis zur Analyse bei 4 °C gelagert.

Tabelle 4: Probenahme-Regime des Topfversuchs. Zwischenzeitliches Leeren von vollen Probenahmeflaschen wurde nicht
aufgefiihrt.

. . Probenahmen

Datum Arbeitsschritt Wasser Boden Pflanzen
04.03.2022 Aufbau und Beginn 8 1 (Rickstellprobe) -

des Experiments
18.03.2022 Probenahme 8 - -
01.04.2022 Probenahme & 8 - 5x Wurzel

Ausdiinnen 5x Spross
05.05.2022 Probenahme 8 8
20.05.2022 Ernte 8 8 5x Wurzel

5x Spross

2.5 Laboranalysen

2.5.1 Probenvorbereitung

Die Bodenproben wurden nach der Ernte flir drei Tage bei 105 °C getrocknet. Die getrockneten Proben
durch ein 2 mm Sieb gesiebt und die Feinerde in Probeflaschen gefiillt. Circa 15 g der Feinerde wurden
in einer Kugelmihle gemahlen und in ein 50 ml Falcon-Tube Uberfiihrt. Die noch frischen Proben der
Ernte wurden mit Wasser von Erdresten befreit, abgetropft und die FM wurde erhoben. Alle Pflanzen-
proben (Ausdinnung + Ernte) wurden bei 105 °C fur 48 h getrocknet, im Exsikkator auf Raumtempe-
ratur gekihlt und die TM mit einer Prazisionswaage (Sartorius CPA64, Ablesbarkeit 0.1 mg) bestimmt.
Die Wasserproben wurden geschittelt, um allfillige Sedimente in Suspension zu bringen und in 15 ml
Falcon-Tubes filtriert (Filterpapier MN 615 %, Porengrosse 4 - 12 um). Das Permeat wurde bis zur ICP-

OES-Messung bei 5 °C gelagert.

2.5.2 pHund Corg

Zur Bestimmung des pH der getrockneten Bodenproben wurden von jeder Probe 12 g Feinerde in
50 ml Falcon-Tubes eingewogen (Sartorius CPA64, Ablesbarkeit 0.1 mg) und mit 30 ml 0.01 M CaCl,-
Losung versetzt. Die pH-Proben wurden fir 12 h bei 150 rpm in einen Schiittler gestellt und anschlies-
send stehen gelassen, bis sich ein klarer Uberstand gebildet hatte. Der pH wurde mit einer frisch ge-
eichten Messsonde (Hach PHC 101) im Uberstand ermittelt. Die Messungen wurden im Triplikat durch-
gefiihrt und gemittelt (Wanner, 2013a).
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Zur Ermittlung des organischen Kohlenstoffgehalts (Corg) des Bodens wurden von der Riickstellprobe
zweimal 0.1 g des gemahlenen Bodenmaterials mit einer Prazisionswaage (ME-T Prazisionswaage,
Mettler Toledo, Genauigkeit 0.0001 g) in ein Zinntltchen eingewogen und dessen Endgewicht nach
dem Verschliessen notiert. Die Messung des Cog erfolgte mittels CHN Analyzer (Leco TruSpec Macro

Analyser) bei 550 °C (Wanner, 2013b).

2.5.3 Mikrowellenaufschluss mit Kénigswasser
Fir den Mikrowellenaufschluss wurde das CEM Discover SP-D Aufschlussgerat verwendet. Dieses ent-
nimmt die in einem Pyrex- Aufschlussgefdss mit Konigswasser (KW) versetzten Proben aus dem Samp-

ler und schliesst sie einzeln nacheinander auf.

Jedes Aufschlussgefass wurde mit einer Tefloneinlage versehen. Mithilfe einer Prazisionswaage (ME-T
Prazisionswaage, Mettler Toledo, Genauigkeit 0.0001 Gramm) wurden je 0.5 g der Boden- oder Pflan-
zenproben eingewogen und mit 2 ml Reinstwasser in das Aufschlussgefass gespiilt. Alle Einwaagen
wurden exakt notiert. Anschliessend wurden mit Eppendorf-Pipetten je 2 ml 68 % HNOs ultrapur sowie
6 ml 37 % HCL ultrapur in jedes Aufschlussgefass pipettiert (= 10 ml Kdnigswasser). Die Aufschlussge-
fasse wurden zum Reagieren 1 h bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach der Vorreaktion wur-
den die Aufschlussgefasse mit einer Verschlusskappe verschlossen und in den Sampler des Mikrowel-
lenaufschlussgerates gestellt. Jede Probe wurde fir 35 min bei 175°C und 300 psi aufgeschlossen. Die
auf Zimmertemperatur abgekihlten Proben wurden in einen 25 ml Messkolben (berfiihrt. Das Auf-
schlussgefass wurde dreimal mit 2 ml Reinstwasser gewaschen, der Trichter wurde ebenfalls zweimal
mit 2 ml Reinstwasser gewaschen, um Rickstdnde des Aufschlusses in den Messkolben zu spiilen. Der
Messkolben wurde mit Reinstwasser auf 25 ml aufgefillt. Der Inhalt des Messkolbens wurde in 50 ml
Falcon-Tubes filtriert (Filterpapier MN 615 %, Porengrosse 4 - 12 um). Das Permeat wurde bis zur ICP-
OES-Messung bei 5 °C gelagert. Alle Bodenproben wurden zweimal aufgeschlossen (Total 34 Boden-
proben), von den Wurzel- und Sprossproben wurden, ausser fiir diejenigen aus Topf 8 nur ein Auf-
schluss gemacht. Die beiden Proben vom 20. Mai aus Topf 8 wurden im Triplikat durchgefiihrt (Total

24 Pflanzenproben).

2.54 ICP-OES

Als Methode zur Bestimmung der Cadmiumkonzentrationen in den Proben wurde optische Emissions-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) (Agilent 5800, USA) angewandt. Mit einer
Multielement-Standardlésung mit einer Konzentration von 1000 Milligramm pro Liter fiir die Elemente
Cadmium, Kupfer, Zink, Blei und Kalium wurden zwei Verdiinnungsreihen mit folgenden Konzentrati-
onen fir die Kalibration des Massenspektrometers angelegt: 0.001 mg/l, 0.01 mg/l, 0.05 mg/I,
0.1 mg/l, 0.5 mg/l, 1 mg/l und 2 mg/I. Die erste Verdiinnungsreihe, fiir die Boden und Pflanzenproben

wurde mit 2:1 Gemisch aus Reinstwasser und Konigswasser hergestellt. Die Verdiinnungsreihe fir die
10
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Wasserproben wurde mit einer HNOs-Losung von 1 ml/l hergestellt. Die Kalibrationslésungen sowie
die entsprechenden Proben wurden in den Sampler des Massenspektrometers gegeben und analy-

siert. Es wurden die Wellenlangen 214.44 nm, 226.502 nm und 228.802 nm gemessen.

Aus den gemessenen Intensitdten wurde mithilfe eines R-Skripts (Anhang) tiber eine lineare Regression
die Cadmiumkonzentration in mg/l der gemessenen Probelésungen berechnet. Aus dieser Konzentra-
tion liess sich mithilfe der notierten Einwaagen der Proben eine Cadmium Konzentration in mg/kgmu
der Boden- und der Pflanzenproben berechnen. Von den doppelt bestimmten Bodenproben wurde fir
die weitere Auswertung der Mittelwert berechnet. Um einen Eindruck zur Analysegenauigkeit zu ge-
winnen, wurde von den beiden Triplikats-Messungen der Pflanzen aus Topf 8 die Standardabweichung

berechnet.

11
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3 Resultate

3.1 Topf Experiment

Gesamthaft hat das Topfexperiment die Erwartungen erfiillt, die Rapspflanzen waren von gutem
Wuchs und hatten die Tépfe bis in die Filterschicht hinein durchwurzelt (Abbildung 3, Abbildung 4). Die
Pflanzen wiesen keine Mangelerscheinungen auf, es kann davon ausgegangen werden, dass ausrei-
chend Nahrstoffe vorhanden waren. Die Pflanzen entwickelten sich von Anfang an ohne Probleme,

keiner der Setzlinge starb ab, was ein friihes Ausdiinnen der Tépfe ermdoglichte.

> : 1% i

Abbildung 3: Situation vor der Ernte. Alle Pflan- Abbildung 4: B. napus durchwurzelten die gesamte Tiefe des Topfes
zen trugen Friichte und waren normal entwickelt. bis in die Filterschicht hinein.

Die gemessenen taglichen Lichtmengen wahrend der beiden Messperioden vom 6. Marz — 7. Marz und
14. April — 15. April bewegten sich im Bereich der Durchschnittswerte (Marz 17.2 mol/m?3d , April
23.2 mol/m?d) fir Wadenswil zu dieser Jahreszeit (Abbildung 5, Tabelle 5) (Kapan, o. J.).

Tabelle 5: Tdgliche Lichtmengen am Standort des Experiments im Folientunnel wéhrend der Lichtmessperioden.

Datum 6.3. 7.3. 14.4 15.4.
DLI [mol/m?2d] 15.5 15.9 26.8 20.9

Gemass des Wetterarchivs von Meteoblue gab es nur vom 4.-9. Marz sowie vom 1.-5. April Perioden
in denen die Tagestemperatur in Wadenswil unter 5 °C sanken. Da sich das Experiment aber nicht im
freien Befand und die Temperaturen im Folientunnel am Tag schnell steigen, kann angenommen wer-

den, dass die untere Temperaturgrenze von 5 °C wahrend des Tages nie unterschritten wurde.

12



Bachelorarbeit FS 2022 Resultate Lukas Fessler

Tégliche Lichtmenge
1250

1000 f‘x./"’

Strahlungsintensitat [umolim® 2*s)
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Abbildung 5: Tagesverlauf er Lichtintensitdt wédhrend der Messtage. schwarz: 6.3.;
grin: 7.3.; rot: 14.4.; blau: 15.4.

Bis auf Topf 6 (Abbildung 3, vorne links) drainierten alle Boden gut, bei den Negativkontrollen (Topfe
2, 3 und 5) kam es aufgrund der Austrocknung und Wiederbefeuchtung des Bodens zu einer Schrump-
fung des Bodenkodrpers im Topf. Dies flihrte zur Bildung von praferenziellen Fliesswegen zwischen
Topfwand und Boden, was sich auch in den Sickerwassermengen widerspiegelt (Tabelle 6). Aus der
Gesamtmenge des Sickerwassers der verschiedenen Topfe wird ersichtlich, dass die bepflanzten Topfe
durchschnittlich 1.97 | weniger Wasser durch Versickerung verloren. Dies liegt einerseits an der Eva-
poration und Wasserspeicherung der Pflanzen, als auch an einem besseren Riickhaltevermégen des

bepflanzten Bodens und einer schwacheren Auspragung praferenzieller Fliesswege.

Tabelle 6: Gesamtsickerwassermenge pro Topf. Bepflanzte Topfe: 1, 4, 6, 7
und 8. Negativkontrolle: Tépfe 2, 3 und 5.

Topf Giessmenge [I] Sickerwasser
gesamt [I]
0.49

2.33
2.08
0.29
2.58
0.23
0.51
0.25

10.35

OIIN|OO| UL W|N|FP

3.2 Boden

Der pH -Wert des Bodens war bei allen Proben neutral bis leicht sauer und lag somit im gewiinschten

Bereich (Tabelle 7). Der pH des Bodens blieb im Verlauf des Experiments sehr stabil. Der Cor-Gehalt
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der Rickstellprobe lag bei 1.51 %, was einem Humusgehalt von 2.6 % entspricht, womit es sich um

einen schwachhumosen Boden handelt.

Tabelle 7: Boden-pH zwei Wochen vor und am Tag der Ernte, sowie pH der

Riickstellprobe.
pH

Topf Proben vom 5.5. Proben vom 20.5.
Rickstellprobe 7.1 -
vom 4.3.
1 6.9 6.7
2 7.1 6.9
3 7.2 7.0
4 7.0 6.9
5 7.0 7.0
6 6.8 6.8
7 6.9 6.7
8 7.0 6.8

Aus den in den Bodenproben ermittelten Cadmiumkonzentrationen lasst sich ein leichter Trend zum

Rickgang der Belastung feststellen (Abbildung 6, Tabelle 8).Wahrend die Rickstellprobe zwar in jedem

Fall die hochste Cadmiumkonzentration aufwies, wiesen bis auf Topf 1 alle Proben vom 5. Mai eine

tiefere Cadmiumkonzentration auf als jene vom 20. Mai.

Cd Gehalt im Boden

1.80

175 \/
170
165

1.60

1.80

- w
1.70
165

1.60

1.80

g |

1.65

1.60

Cadmiumgehalt im Boden [mg/kg]

1.80

175
1.70
1.65

1.60
04/03 05/05  20/05 04/03 05/05  20/05

Datum der Probenahme

Abbildung 6: Cd-Konzentration im Verlauf der Zeit. Bepflanzte Tépfe: 1, 4, 6, 7 und 8.

Negativkontrolle: Tépfe 2, 3 und 5.
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Diese Diskrepanz deutet auf eine grossere Schadstoffheterogenitét als erwartet hin. Die Cadmiumkon-
zentration in den bepflanzten Tépfen betrug 1.69 £ 0.015 mg/kgm. In den drei Negativkontrollen
(Topfe 2, 3, 5) ist die Cadmiumkonzentration nicht signifikant gesunken, der Mittelwert der Bodenpro-

ben vom 20. Mai betrug 1.77 £ 0.016 mg/kgm.

Tabelle 8: Mittelwerte der Cd-Konzentrationen aus den doppelt bestimmten Bodenproben im Verlauf
des Experiments fiir jeden Topf. Die Werte fiir den 4.3. stammen aus der Riickstellprobe und sind somit
fiir alle Tépfe identisch.

Cd-Konzentrationen [mg/kgrm]

Topf 43. 55. 205.
1 1.69 1.68
2 1.70 1.78
3 175 1.79
4 167 172
5 1.79 1.70 1.76
6 1.69 1.70
7 1.60 1.70
8 167 1.69

3.3 Sickerwasser

Die fur die Sickerwasser gemessenen Intensitdaten liegen deutlich unter der Nachweisgrenze von
1961.934, somit lasst sich keine Aussage zur Cadmiumkonzentration im Sickerwasser treffen. Fir den
linearen Fit der Kalibrationsreihe betrug der R2-Wert = 0.99, was auf ein gutes Modell hindeutete. Der
Y-Achsenabschnitt des Modells betrug -354.6133, was dazu fihrte, dass Intensitdten kleiner als 355
negative Konzentrationen ergaben. Die hochste gemessene Intensitdt der unverdiinnten Sickerwas-
serproben betrug 66.8, was eine Konzentration von -0.002 mg/| Cd ergab. Die Funktion zur Berechnung
der Nachweisgrenze, lod, ergab eine Nachweisgrenze von 0.015 mg/l oder einer Intensitit von

1961.934 (R: Estimate a limit of detection (LOD), o. ].).

3.4 Pflanzen

Alle Pflanzen wiesen sowohl in der Wurzel wie auch im Spross Cadmiumkonzentration auf, wobei die
Cadmiumkonzentration in der TM der Wurzeln 0.37+0.038 mg/kgrm und im Spross
0.31 £ 0.03 mg/kgmm betrug (Abbildung 7,

Tabelle 9). Die hochste Konzentration in der Wurzel wurde mit 0.41 mg/kgm in Topf 4 gefunden, die
hochste Konzentration im Spross mit 0.35 mg/kgmu in Topf 1. Bei Topf 7 war der TF mit 1.09 am héchs-
ten und in Topf 4 mit 0.71 am tiefsten. Bis auf Topf 7 war der TF immer kleiner als 1. Der gemittelte TF
betrug 0.858 mit einer Standardabweichung von £ 0.15, somit ist ersichtlich, dass Cadmium préaferiert
in der Wurzel akkumuliert wird.
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Cd Gehalt in Spross und Wurzel
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Abbildung 7: Vergleich der Cd-Konzentrationen in Spross (griin) und Wurzel (beige) von B. napus.

Tabelle 9: Translokationsfaktoren (TF) der Pflanzen in den jeweiligen Tépfen. TF <1: Héhere Cd-Konzentration in der Wurzel,
TF >1: Cd-Konzentration in Spross grésser.

Topf 1 4 6 7 8
TF 0.93 0.72 0.79 1.09 0.76

Insgesamt wurden 678 g Biomasse geerntet, wovon 588 g auf oberirdische- und 90 g auf unterirdische
Pflanzenteile entfielen, was einem FM-Verhaltnis von Spross zu Wurzel von ca. 13:2 entspricht. Der

Trocknungsverlust betrug 66 — 71 % (Tabelle 10).

Tabelle 10: Masseverlust durch Trocknung der ganzen Pflanzen (Wurzel + Spross).
Der Wassergehalt von B. napus betrdgt ca. 70 %.

Topf FM [g] ™ [g] Verlust [%)]
1 144.32 44.85 68.92
4 127.18 39.98 68.56
6 140.85 41.23 70.73
7 120.16 40.42 66.36
8 145.47 43.27 70.26

In absoluten Zahlen wurden im Spross gemittelt aufgrund der 6.5-mal grésseren Gesamtmasse die 6.4-
fache Menge an Cadmium akkumuliert (Tabelle 11). Die Gesamtmenge des von allen Pflanzen aufge-

nommenen Cadmiums betragt 0.13 mg.
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Tabelle 11: Vergleich der aufgenommenen Menge Cd in mg zwischen Spross und Wurzel von B. napus.
gesamt wurden 0.13 mg Cd in den Pflanzen akkumuliert

Topf Spross Cd [mg] Wourzel Cd [mg] Gesamtakkumula-
tion [mg]

1 0.0284 0.0031 9:1

4 0.0206 0.0040 5.1:1

6 0.0216 0.0039 5.5:1

7 0.0234 0.0034 6.9:1

8 0.0212 0.0035 6:1

Die Standardabweichung der zur Uberpriifung der Streuung im Triplikat aufgeschlossenen Spross- und
Wurzelproben vom 20. Mai aus Topf 8 betrug 0.276 +0.001 mg/kgm im Spross und
0.361 £ 0.005 mg/kgmv in der Wurzel. Dies ldsst den Schluss zu, dass die Probenaufbereitung und die

Analyse exakt durchgefiihrt wurden.
3.5 Massenbilanz

Mithilfe der Dichteabschatzung und des genutzten Volumens des Bodens (Kapitel 2.1), sowie den Mit-
telwerten fir die Cadmiumkonzentrationen vor der Bepflanzung und nach der Ernte (Tabelle 8), konnte
die Gesamtmenge Cadmium im Boden der bepflanzten Tépfe vor und nach dem Experiment berechnet
werden. Da alle Tépfe gleich gross und gleichmassig gefillt waren, durfte mit einem Bodenvolumen
von 12.5 Litern pro Topf gerechnet werden. Der resultierenden Differenz wurde die gemittelte Ge-
samtextraktionsmenge aller Pflanzen sowie die Auswaschungsmenge des Sickerwassers gegenliberge-

stellt (Tabelle 12).

Tabelle 12: Massenbilanz Cadmium, iiber alle bepflanzten Tépfe gemittelt. Erdmasse [kg]: Menge der Erde pro Topf; Cd vor
[mg]: Absoluter Cadmiumgehalt vor dem Experiment; Cd nach [mg]: Absoluter Cadmiumgehalt nach der Ernte; S Cd nach:
Standardabweichung des Cadmiumgehalts nach der Ernte; Differenz [mg]: Differenz des Cadmiumgehalts vordem Experi-
ment und nach der Ernte; Extraktion [mg]: Durch B. napus extrahierte Cadmiummenge; S Extraktion [mg]: Standardabwei-
chung der Extraktion; Eluiert [mg]: Cadmiummenge die mit dem Sickerwasser ausgewaschen wurde.

Erdmasse Cd vor Cd nach S Cd nach Differenz Extraktion S Extraktion Eluiert
[kgl [mg] [mg] [mg] [mg] [mg] [mg] [mg]

16.25 29.071 27.583 +0.015 -1.489 0.027 +0.003 <0.001
18.75 33.544 31.826 +0.015 -1.718 0.027 +0.003 <0.001

Von der Differenz des Cadmiumgehalts vor und nach dem Experiment konnten nur 1.8 % respektive
1.6 % auf Phytoextraktion und ein nicht bestimmbarer Anteil < 1 pg auf Auswaschung zuriickgefiihrt
werden. Zu beachten ist hierbei, dass die Standardabweichung des Cadmiumgehalts des Bodens die

gleiche Grossenordnung hat wie die dem Boden durch Phytoextraktion entzogene Cadmiummenge.
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4 Diskussion

4.1 Schwermetallbelastung des Bodens

Die mit dem KW-Aufschluss ermittelten Cadmiumkonzentrationen des Bodens (Tabelle 8) liegen mehr
als das doppelte tiber den Werten die Gredig (2022) mit der VBBo Methode in ihrer Arbeit ermittelt
hat (0.87 mg/kgrm), sowie den Vergleichswerten der Firma Bachema (1.1 mg/kgmv). Dies konnte daran
liegen, dass es sich bei der VBBo Methode um eine weniger genaue Messung handelt, wahrend der
KW-Aufschluss eine starkere Anndherung an den wahren Konzentrationswert darstellt. Allein dieser
Faktor kann den Unterschied jedoch nicht erkldren, da die VBBo Methode ansonsten zu ungenau ware,
um damit verwertbare Resultate zu generieren. Dies gilt besonders, da die von Gredig (2022) durchge-
fliihrten XRF Messungen eine viel kleinere Abweichung aufwiesen. Wahrscheinlicher ist, dass ein be-
sonders stark belasteter Teil des Bodens flir das Topfexperiment benutzt wurde. Da die Konzentratio-
nen aller Bodenproben gleichmassig hoher sind als die Werte von Gredig (2022) es sind, wéare auch ein
systematischer Fehler bei der Aufbereitung der Proben denkbar. In diesem Fall sollte jedoch auch bei
den Pflanzenproben eine gréssere Abweichung bestehen, was nicht zutrifft. Daher wird diese Moglich-

keit ausgeschlossen.

Sollte es sich bei den ermittelten Cadmiumkonzentrationen um fiir den Boden reprasentative Werte
handeln, so wiare eine weiterfiihrende Untersuchung des Bodenmaterials angebracht. Eine Cadmium-
konzentration, welche den Richtwert um mehr als das doppelte Ubersteigt und schon fast den Prifwert
fir die Nutzung fir Nahrungspflanzenanbau erreicht, wiirde die Wiederverwertbarkeit des Bodens
stark beschranken, da der Einsatz des Bodens die Schadstoffbelastung nicht zusatzlich erhéhen darf

(BAFU, 2021a).

Im Vergleich zu den Proben vom 5. Mai wiesen die Proben vom 20. Mai deutlich hdhere Cadmiumkon-
zentrationen auf. Dem lag hochstwahrscheinlich die Falschannahme einer tiefen Belastungsheteroge-
nitat zugrunde (Tabelle 8). Da die jeweils acht Einstiche mit dem Edelman-Bohrer durchgefihrt wur-
den, wurde nur ein sehr kleiner Teil des Topfvolumens effektiv beprobt. Da die Belastungsheterogeni-
tat vermutlich deutlich héher war als angenommen, war diese Art der Beprobung nicht geeignet, um
reprasentative Proben zu entnehmen. Robustere Resultate waren mit mehr Probenahmen, um Aus-
reisser zu kompensieren, oder mehr Beprobungen pro Probenahme, was die Anfalligkeit fir Cadmium-
Hotspots verringert hatte moglich gewesen. Eine bessere Homogenisierung des Bodens zu Beginn des
Experiments hatte diesem Effekt ebenfalls entgegengewirkt. Die Bodenproben in mehr als dem Dupli-
kat auszuwerten, hatte die ermittelten Werte zusatzlich noch robuster gemacht. Dies hatte zur Folge
gehabt, dass eine grossere Menge der Bodenprobe ausgewertet worden ware, was einen Mittelwert

naher an der realen Cadmiumkonzentration bedeutet hatte.
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4.2 Cadmium im Sickerwasser

Im Sickerwasser konnte kein Cadmium nachgewiesen werden, da sich die Konzentration in allen ana-
lysierten Proben unter der Nachweisgrenze von 0.015 mg/| befanden. Diese dusserst geringe Auswa-
schung von Cadmium konnte einerseits daran liegen, dass das Sickerwasser tber praferenzielle Fliess-
wege durch die Topfe floss und somit wenig Kontakt mit dem Bodenmaterial hatte. Dieser Effekt
konnte besonders an der Topfwand der Negativproben beobachtet werden, da bei diesen Topfen die
Quellung und Schrumpfung des Bodens am starksten war. Weiter konnte der pH der Boden in den
Topfen das Cd weiter stabilisiert haben (Sukreeyapongse et al., 2002). Die Zugabe von Diinger mit ei-
nem Anteil organischer Substanz von 35 % wird zusatzlich dazu beigetragen haben, dass mehr Cad-
mium an organische Substanz adsorbierte und im Boden verblieb (Hauert, o. J.; Prokop et al., 2003).
Ein Faktor, der nicht geprift wurde, ist die Filterschicht. Moglicherweise wurde Cadmium ausgewa-
schen und adsorbierte in der Filterschicht wieder. Organische Substanz, welche Cadmium adsorbiert
hatte und in der Filterschicht hdngen blieb ware auch eine mogliche Cadmiumsenke (Prokop et al.,
2003). Um einen Cadmiumnachweis im Wasser erbringen zu kénnen, wére eine Aufkonzentration der
Wasserproben angebracht, wodurch eine Messung, welche auf die Urspriingliche Konzentration zu-

riickgerechnet werden kdnnte, ermoglicht wiirde.
4.3 Cadmiumextraktion mithilfe von B. napus

B. napus eignet sich nur bedingt als Hyperakkumulator zur Extraktion von Cadmium. Die z.B. von Gris-
pen et al. (2006) berichtete Cadmiumakkumulation von durchschnittlich 5.6 mg/kgm konnte in diesem
Versuch nicht nachgewiesen werden. Ein Grund daflr kdnnte sein, dass Phytoakkumulation haufig auf
mittel- bis hochbelasteten Standorten (5.5 mg/kgrv im Fall von Grispen et al.) oder fiir das Experiment
zusatzlich belasteten Boden untersucht wird, wodurch auch eine viel gréssere Menge Cadmium pflan-

zenverfligbar ist (Grispen et al., 2006; Selvam & Wong, 2009).

Waiahrend der von Blume et al. (2010) vorgegebene Wert fir eine Cadmiumkonzentration von
0.01 mg/kgmm in den Blattern hochstwahrscheinlich erreicht wurde (Abbildung 7: Vergleich der Cd-Kon-
zentrationen in Spross (grin) und Wurzel (beige) von B. napus.), wurde weder die von Ali et al. (2013)
vorgegebene Mindestkonzentration in der gesamten Pflanze von 100 mg/kgmv erreicht, noch der er-
forderte TF (Tabelle 9) von >1. Dies zeigt auch ein Problem mit der Klassifizierung von Hyperakkumu-
latoren auf, es handelt sich dabei nicht um eine eindeutige Definition, was jedoch nétig ware, mochte
man eine solche Klasse von Pflanzen beschreiben. Ein weiterer Faktor, der die Cadmium Absorption
von B. napus negativ hatte beeintrachtigen kénnen, ist das Fehlen von Wurzelhaaren aufgrund eines
Nitratliberschusses, da der Boden vor Beginn des Experiments stark gediingt wurde (Forde & Lorenzo,

2001).
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Die bedingte Eignung von B. napus fir die Extraktion von Cadmium ergibt sich aus der Tatsache, dass
die Biomasse der oberirdischen Pflanzenteile ein flnf bis zehnfaches grosser ist als die der unterirdi-
schen. Somit ist bei dhnlicher Konzentration die absolute Menge Cadmium, die im Spross akkumuliert
wird, ein Vielfaches grosser als in den Wurzeln (Tabelle 11) (Selvam & Wong, 2009). Hinzu kommt, dass
B. napus als tiefwurzelnde Pflanze potenziell geeignet ist, auch in grosserer Tiefe liegende Kontamina-
tionen zu Phyto-extrahieren. Dieser Effekt konnte jedoch aufgrund der Art der Probenahmen nicht

nachgewiesen werden
4.4 Massenbilanz und Erfolg der Phytosanierung

Der Cadmiumgehalt des Bodens ist in beiden Szenarien gesunken, jedoch liess sich diese Reduktion
weder mit der von den Pflanzen aufgenommenen Cadmiummenge (1.8/1.6 %) noch mit einer Auswa-
schung liber das Sickerwasser erklaren (Tabelle 13). Moglicherweise befindet sich das fehlende Cad-
mium wie weiter oben angesprochen in der Filterschicht, die Differenz konnte aber auch auf die Hete-
rogenitdt des Bodens, sowie die Probenahme und deren Verarbeitung zuriickzufiihren sein. Dabei
koénnte es sich bei dem ermittelten Riickgang der Cadmiummenge um einen zufalligen Messfehler han-

deln.

Tabelle 13: Massenbilanz Cadmium, iiber alle bepflanzten Tépfe gemittelt. Erdmasse [kg]: Menge der Erde pro Topf; Cd vor
[mg]: Absoluter Cadmiumgehalt vor dem Experiment; Cd nach [mg]: Absoluter Cadmiumgehalt nach der Ernte; S Cd nach:
Standardabweichung des Cadmiumgehalts nach der Ernte; Differenz [mg]: Differenz des Cadmiumgehalts vor dem Experi-
ment und nach der Ernte; Extraktion [mg]: Durch B. napus extrahierte Cadmiummenge; S Extraktion [mg]: Standardabwei-
chung der Extraktion; Eluiert [mg]: Cadmiummenge die mit dem Sickerwasser ausgewaschen wurde.

Erdmasse Cd vor Cd nach S Cd nach Differenz Extraktion S Extraktion Eluiert
[kel [mg] [mg] [mg] [mg] [mg] [mg] [mg]

16.25 29.071 27.583 +0.015 -1.489 0.027 +0.003 <0.001
18.75 33.544 31.826 +0.015 -1.718 0.027 +0.003 <0.001

Basierend auf den vorgelegten Daten kann man die Phytoremediation des belasteten Bodens als nicht
erfolgreich bewerten, die Cadmiumkonzentration konnte nicht unter den Richtwert gesenkt werden.
Mit einem Richtwert von 0.8 mg/i,rm hatte die Cadmiumgehalt im Boden nach der Ernte maximal
(0.8 mg/kgm*18.75 kg) 15 mg betragen dirfen. Von den mindestens 18.5 mg Cadmium die hatten ex-
trahiert werden missen, haben die Pflanzen lediglich 0.027 mg extrahiert. Griinde hierfiir kbnnten der
pH sein, welcher das Cadmium zu stark immobilisierte, sowie eine nicht ausreichende Bildung von

Wourzelhaaren und somit reduzierter Cadmiumabsorption durch die Pflanze (Forde & Lorenzo, 2001).
4.5 Topfversuche

Wahrend die Aufzucht von B. napus in den Topfen als erfolgreich bewertet werden konnte, gab es bei

der Probenahme und im analytischen Teil des Experiments grosse Defizite. Mit Ausnahme der etwas

20



Bachelorarbeit FS 2022 Diskussion Lukas Fessler
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wurden im Aufbau keine gravierenden Mangel identifi-

Lécher fir
Probenahmen —— —
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Abbildung 8: Vorschlag fiir weitere Topfversuche.

verhindern, dass Cadmium binden kann, z.B. Kunststoff-
perlen. Um die Bildung von préaferenziellen Fliesswegen durch Schrumpfen und Quellen von nicht be-
pflanzten Béden zu reduzieren, muss die innere Oberflache der Topfe umstrukturiert werden. Dazu
wirde sich eventuell ein loses Kunststoffnetz eignen, welches in die Erde eingearbeitet wird. Die Idee

ware, dass Spalten, die beim Quellen und Schrumpfen des Bodens entstehen, im Bodenkdrper selbst

und nicht an der Grenze zum Topf entstehen.

Um eine moglichst hohe Belastungsheterogenitat zu gewahrleisten, sollte der Boden vor dem Experi-
ment gut homogenisiert werden. Dies kann durch Zerkleinern mit der Schaufel, aber auch durch nach-
folgendes Sieben und Verwenden der Feinerde erreicht werden (Herrero et al., 2003; Selvam & Wong,
2009). Bezlglich der Probenahmen und deren Verarbeitung und Analyse, wéare es angebracht, mehr
dafiir kleinere Proben zu entnehmen und auf Mischproben zu verzichten. Diese Methode liesse zusatz-
lich zu einer besseren Annaherung an die wahren Konzentrationswerte auch Aussagen Uber die Cad-
miumextraktion in verschiedenen Bodentiefen zu. Zuséatzlich sollte zumindest am Ende des Experi-
ments die Filterschicht beprobt werden, um ausschliessen zu kénnen, dass sich Cadmium darin akku-

muliert hat.

Flr zukiinftige Versuche, in denen es darum geht Pflanzen auf ihr Potenzial zur Hyperakkumulation
von Cadmium oder sonstigen Schadstoffen zu priifen, ware es moglich, das Substrat selbst zu konta-
minieren. Damit kdnnte potenziell die Schadstoffkonzentration besser gesteuert und eine hohere Be-

lastungshomogenitat gewahrleistet werden (Herrero et al., 2003; Selvam & Wong, 2009).

Die Bepflanzungsdichte war in diesem Versuch wahrscheinlich nicht ausreichend, um eine wirkliche
Phytoremediation zu ermoglichen. In der Landwirtschaft werden fiir Bio-Raps Saatmengen von 55-70

Kérnern/m? empfohlen (Landi Seeland, 2019). Ein Topf im Experiment hatte eine Fliche von 0.031 m?
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und enthielt eine Pflanze fiir eine Saatmenge von 32 Kérnern/m?. Fiir eine dhnliche Saatdichte wiren

entweder 2 Pflanzen pro Topf mit @ 20 cm nétig oder Tépfe mit @ 15 cm fir einzelne Pflanzen.
4.6 Fazit

Das konstruierte Topfsystem ermdoglichte die Aufzucht von tiefwurzelnden Pflanzen wie B. napus, muss
jedoch zur reprasentativen Beprobung angepasst werden. Im durchgefiihrten Versuch konnte keine
erfolgreiche Phytosanierung des verwendeten Bodens nachgewiesen werden, da die Veranderungen
der Cadmiumkonzentration des Bodens nicht mit der Cadmiumextraktion durch die Pflanzen erklart
werden konnten. B. napus konnte nicht definitiv als Hyperakkumulator fiir Cadmium identifiziert wer-
den, dies sollte jedoch weiter untersucht werden. Zukiinftige Experimente sollten mit standardisiertem
oder sehr gut homogenisiertem Boden durchgefiihrt werden, zusatzlich sollte die Bepflanzungsdichte

verdoppelt werden.
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Phytosanierung eines schwach mit Cadmium belasteten
Bodens mithilfe von Brassica napus

Einleitung

Schwermetallbelastungen in Bdden gefihrden und verringern die Bodenfruchtbarkeit,
die Fihigkeit eines Bodens seine Okosystemfunktionen auszuiiben und Nahrungspflanzen
in ausreichender Menge bereit zu stellen. Einerseits schmilert diese Einschrinkung die
Versorgung der Gesellschaft, andererseits fihrt die  Akkumulation wvon
Bodenschadstoffen Gber das Nahrungsnetz zur Gesundheitsgefahrdung von Mensch und
Tier.

Cadmium (Cd) ist schon in geringen Mengen toxisch fir Mensch und Umwelt, weshalb
der VBBo-Richtwert fiir Boden bei nur 0.2 mg/kg Trackenmasse (TM) liegt. Cadmium ist
jedoch eine auf Landwirtschaftsflichen hdufige Belastung, welche meist auf das
Ausbringen von Klarschlamm als Dlinger zurlickzuftihren ist

Belastete Boden durfen nur eingeschrinkt verwendet oder allenfalls deponiert werden.
Da Boden eine endliche Ressource ist, bietet sich die Sanierung von leicht belasteten
Boden unter den Richtwert des Schadstoffen als Schutzmassnahme fur die Ressource
Boden an. Eine kostenglnstige und einfache Methode zur Sanierung ist die
Phytoakkumulation. Dabei handelt es sich um ein Verfahren der Phytoremediation, bei
dem Schadstoffe in den oberirdischen Pflanzenteilen akkumuliert wird (Abb. 1). Pflanzen,
welche grosse Mengen an Schadstoffen hauptsachlich im Spross akkumulieren kénnen (>
100 mg/kgn, fir Cd) und gegeniiber vorhandenen Belastungen hochtolerant sind,
werden als Hyperakkumulatoren bezeichnet.
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Die Zurbuchen Bodenschutz GmbH beschéftigt sich unter anderem mit der Sanierung
von belasteten Béden. Um zu verhindern, dass Boden mit Schwermetallkonzentrationen
leicht Uber dem Richtwert entsorgt werden muss, wollten die Auftraggeber in einem
Experiment herausfinden, wie gut sich tiefwurzelnde Pflanzen zur Sanierung mit
Cadmium belasteter Boden eignen.

Das Experiment soll folgende Fragen beantworten:

+ Kann ein Topfsystem fir tiefwurzelnde Pflanzen konstruiert werden, in dem die
Bioakkumulation und die Auswaschung von Cadmium gemessen werden kann?
Wieviel Cadmium wird dber eine Vegetationsperiode aus dem Boden uber
Pflanzenaufnahme und Auswaschung entfernt?

Lasst sich ein leicht belasteter Boden durch Brassica napus sanieren?

Material & Methoden

Bei dem zu sanierenden Boden handelt es sich um Aushub ehemaliger
Landwirtschaftsflache, welche mit Klarschlamm gediingt wurde. Der Boden wurde im
Rahmen der Bauarbeiten zur Erstellung eines Grosslagers des Detailhdndlers Lidl
ausgehoben und ist in der Bodenbelastungshinweiskarte des Kantons Thurgau
aufgefihrt.

Z2ur Sanierung des Bodens wurden Winterrapssetzlinge (B. napus var. oleifera)
verwendet. B. napus hat eine Cadmium-Toleranz bis 30 mg/kgn, und akkumuliert
Cadmium vor allem in den Bldttern und der Wurzel.

Fur die Topfe wurden Plexiglasrohre verwendet, welche auf der Unterseite mit einem
Trichter versehen wurden, um Sickerwasser aufzufangen und beproben zu kénnen {Abb.
2, 3). Die Setzlinge wurden vom 4.3.2022 bis am 20.5.2022 in den Tépfen im Folientunnel
2 des ZHAW Campus Griiental gezogen.

Die wéhrend des Experiments gesammelten Boden und Pflanzen wurden getrocknet und
mit  einem Mikrowellenaufschlu: mit Kanig verarbeitet, ihr
Cadmiumgehaltwurde mittels ICP-OES ermittelt. Die Wasserproben wurden filtriert und
ebenfalls mit ICP-OES gemessen. Ebenso wurden der Boden pH und der Gehalt
organischen Kohlenstoffs gemessen. Aus den ermittelten Cadmiumkonzentrationen liess
sich eine Massenbilanz erstellen um die Cadmiumfliisse zu quantifizieren.
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Resultate

Die Aufzucht in den Topfen verlief erfolgreich und die Pflanzen durchwurzelten den
gesamten Boden. Jedoch gestaltete sich die reprasentative Beprobung der Topfe mit
einem Edelman-Bohrer schwierig. Die Cadmiumkonzentrationen in den bepflanzten
Topfen waren im Vergleich zu vor dem Experiment leicht zurlickgegangen (Abb. 5). Das
Konzentrationsverhdltnis von Cadmium in Wurzeln und Spross lag leicht auf Seite der
Wurzeln (Abb. 6). Die Cadmiumkonzentration im Sickerwasser lag unter der
Nachweisgrenze von 0.015 mg/l. Aus der Massenbilanz wird ersichtlich, dass 1.6 - 1.8 %
des Cadmiums aus dem Boden von den Pflanzen akkumuliert wurde (Tabelle 1).
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Tavsle 1: Miassecile o Cadmmgehats cesBodars, Die Dichia des Baders et 1341 fntures worcien 1051 Boden Hi das Experimenc vedbraucht

Erdmasse Cd vor €d nach s ¢d nach Differenz Extraktion S Extraktion Eluiert

[ke] [me] [mg] [me] [mg] [mg] [me] [me]

16.25 29.071 27583 +0.015 -1.489 0.027 20003 <0.001

1875 33544 31826 +0.015 1718 0.027 £0.003 <0.001
Diskussion

Die stark unterschiedlichen Cadmiumkonzentrationen in den Bodenproben vom 5. und
20. Mai sind auf eine Belastungsheterogenitit zuriickzufiihren, die deutlich grésser war
als angenommen. Dem hitte durch besseres homogenisieren des Bodens oder einer
grésseren Probenzahl entgegengewirkt werden kénnen.

B. napus konnte nicht als Hyperakkumulator fur Cadmium identifiziert werden, da die
Extraktionsmengen zu gering waren (Tabelle 1) und keine vorwiegende
Cadmiumakkumulation im Spross nachgewiesen wurde (TF <1) {Abbildung 5).

Moglicherweise wurde Cadmium ausgewaschen und adsorbierte in der Filterschicht
wieder. Organische Substanz, welche Cadmium adsorbiert hatte und in der Filterschicht
héngen blieb wére auch eine mdgliche Cadmium-Senke. Fiir einen besseren Nachweis
von Cadmium im Sickerwasser, wire das Aufkonzentrieren der Wasserproben denkbar.

Die Phytosanierung war nicht erfolgreich. Weder war die Cadmiumkonzentration unter
den Richtwert gesunken, noch konnte der Riickgang des Cadmiumgehalts des Bodens
durch die Phytoextraktion erkldrt werden, da diese nur 1.6 — 1.8 % des Riickgangs der
Cadmiummenge ausmachte (Tabelle 1).

In zukiinftigen Experimenten soliten mehr, dafiir kleinere Proben entnommen, die
Filterschicht beprobt und ein Quellen und Schrumpfen des Bodens im Topf reduziert
werden, z.B. durch Aufrauen der Topf-Innenwand mit einem Netz. Der Boden sollte sehr
gut homogenisiert sein, oder ein eigenes Substrat, welches kontaminiert wurde
verwendet werden.

Life Sciences and
Facility Management
Natural Resource Sciences
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9 Anhang

9.1 R-Skript

Hi#H# Auswertung Daten fiir Bachelorarbeit FS 22 ####
setwd("C:/Users/Lukas/Documents/Bachelorarbeit")

Ict <- Sys.getlocale("LC_TIME"); Sys.setlocale("LC_TIME", "C")

library(dplyr)
library(ggplot2)
library(tibble)
library(chron)

library(chemCal)

H#it#t#t Rohdaten #it#

Bod.raw <- read.delim("20220609_Boden.txt",header = TRUE,sep = "\t",dec =".")
Pfl.raw <- read.delim("20220609_Wourzel_Spross.txt",header = TRUE,sep = "\t",dec =".")
h2o0.raw <- read.delim("Wasserproben_Lukas.txt",header = TRUE,sep = "\t",dec=".")
Einwaagen.bod <- read.csv2("Auswertung_ICP.csv")

par.l.raw <- read.delim("BALF1.txt",header = TRUE,sep = "\t",dec =".")

par.2.raw <- read.delim("BALF2.txt",header = TRUE,sep = "\t",dec =".")

Hit## Bodenproben #it#Hi

## restructure
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# remove unnecessary data
Bod.raw <- subset(Bod.raw, select = -c(Rack.Tube,Cd.214.439.nm.c.s,Cd.228.802.nm.c.s))
Bod.raw <- Bod.raw[-c(1),]

str(Bod.raw)

# make separate set for calibration
Bod.eich <- Bod.raw[c(1:8),]

Bod <- Bod.raw[-c(1:8),]

# add relevant data and define classes
Bod.eich$Cd.226.502.nm.c.s <- as.numeric(Bod.eich$Cd.226.502.nm.c.s)
Bod.eich <- Bod.eich %>%

add_column(konz = ¢(0, 0.001, 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1, 2), .before = "Cd.226.502.nm.c.s")

Bod[Bod == "Boden 1 unverdinnt"] <- 1
BodSSolution.Label <- as.numeric(BodSSolution.Label)

BodS$Cd.226.502.nm.c.s <- as.numeric(Bod$Cd.226.502.nm.c.s)

Bod <- Bod %>%
mutate(Datum = case_when(
Solution.Label <= 16 ~ "05-05-22",
(Solution.Label >= 17 & Solution.Label < 33) ~ "20-05-22",

Solution.Label >= 33 ~ "04-03-22")
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)

BodSDatum <- as.Date(BodSDatum, format = "%d-%m-%y")

Bod <- Bod %>%

add_column(Topf = c(rep(c(1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8), each = 2),

rep(c(1, 2,3,4,5,6,7,8),each=2),0,0),

.before = "Datum")

Bod <- Bod %>%

add_column(Einwaage = Einwaagen.bodSEingewogen[11:44], .before = "Topf")

BodSEinwaage <- as.numeric(BodSEinwaage)

str(Bod)

## calculate concentrations

# regression

plot(Bod.eichSkonz, Bod.eich$Cd.226.502.nm.c.s)

abline(Im(Bod.eich$Cd.226.502.nm.c.s~Bod.eichSkonz))

model.bod <- Im(Cd.226.502.nm.c.s~konz, data = Bod.eich)

# Cd mg/I

Bod <- Bod %>% rowwise() %>%

Lukas Fessler
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mutate("Cd_mg/I" = (Cd.226.502.nm.c.s - model.bodScoefficients[1]) / model.bodScoefficients[2])

# Cd/sample mg
Bod <- Bod %>% rowwise() %>%

mutate("Cd_eff" = *Cd_mg/I'*0.025)

# Cd/kg soil TM mg/kg
Bod <- Bod %>% rowwise() %>%

mutate("Cd_mg/kg" = "Cd_eff'*(1000/Einwaage))

# create table with means of each Sample
Bod.mean <- Bod %>%
group_by(Topf, Datum) %>%

mutate('Cd_mg/kg" = mean('Cd_mg/kg"))

# sd planted pots

sd.p <- Bod.mean[which(Bod.mean$Topf == 1 |Bod.meanSTopf == 4 |Bod.meanSTopf ==
|Bod.meanSTopf == 7 |Bod.meanSTopf == 8), ]

sd.p <- sd.p[-which(sd.pSDatum == "2022-05-05"),]

sd_p <- ¢(mean(sd.pS$'Cd_mg/kg'), sd(sd.pS'Cd_mg/kg’))

# sd negctrl
sd.b <- Bod.mean[which(Bod.meanSTopf == 2 |Bod.mean$Topf == 3 |Bod.meanSTopf == 5), ]
sd.b <- sd.b[-which(sd.bSDatum == "2022-05-05"),]

sd_b <- ¢(mean(sd.b$'Cd_mg/kg’), sd(sd.bS'Cd_mg/kg’))
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Hittt Pflanzen #it

## restructure

# remove unnecessary data
Pfl.raw <- subset(Pfl.raw, select = -c(Rack.Tube,Cd.226.502.nm.c.s,Cd.228.802.nm.c.s))
Pfl.raw <- Pfl.raw[-c(1),]

str(Pfl.raw)

# make separate set for calibration
Pfl.eich <- Pfl.raw[c(1:8),]

Pfl <- Pfl.raw[-c(1:8),]

# add relevant data and define classes
Pfl.eich$Cd.214.439.nm.c.s <- as.numeric(Pfl.eich$Cd.214.439.nm.c.s)
Pfl.eich <- Pfl.eich %>%

add_column(konz = ¢(0, 0.001, 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1, 2), .before = "Cd.214.439.nm.c.s")

PfI[Pfl == "Wurzel W1 unverdiinnt"] <- "w1"
PfI[Pfl == "Spross s1 unverdiinnt"] <- "s1"
PFI[Pfl == "w11" | Pfl == "w12"] <- "w10"

PfI[Pfl == "s11" | Pfl == "s12"] <- "s10"
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PfISSolution.Label <- as.character(Pfl$Solution.Label)

PfISCd.214.439.nm.c.s <- as.numeric(PfISCd.214.439.nm.c.s)

Wl <_ C(Ilwlll'IIW2|l'IIW3II’IIW4II’IIW5")
W2 <_ C(IIW6II' IIW7II’ IIW8II' "W9", Ilwloll)
Sl <_ C(||Slll’||SZIlllls3||’||s4llll155||)

Sz <_ C(Ils6ll’ lls7ll’ "58“’ “59"’ Ilsloll)

Pfl <- Pfl %>%
mutate(Datum = case_when(
(Solution.Label %in% w1 | Solution.Label %in% s1) ~ "05-04-22",
(Solution.Label %in% w2 | Solution.Label %in% s2) ~ "20-05-22")

)

PflSDatum <- as.Date(PflISDatum, format = "%d-%m-%y")

Pfl <- Pfl %>%
mutate(Pflanzenteil = case_when(
(Solution.Label %in% w1 | Solution.Label %in% w2) ~ "Wurzel",

(Solution.Label %in% s1 | Solution.Label %in% s2) ~ "Spross")

t<-c(1,4,6,7,8,1,4,6,7,8,8,8)
Pfl <- Pfl %6>%

add_column(Topf = c(t, t), .before = "Datum")

Lukas Fessler
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Einwaage <- ¢(0.5049, 0.5038, 0.5026, 0.5033, 0.5032, 0.5000, 0.5032, 0.5032, 0.5025, 0.5026, 0.5008,
0.5036,

0.5041, 0.5038, 0.5014, 0.5026, 0.5002, 0.5041, 0.5047, 0.5038, 0.5001, 0.5023, 0.5037,
0.5041)

Pfl <- Pfl %>%
add_column(Einwaage = Einwaage, .before = "Topf")

PfISEinwaage <- as.numeric(PfISEinwaage)

str(Pfl)

## calculate concentrations

# regression

plot(Pfl.eichSkonz, Pfl.eich5Cd.214.439.nm.c.s)

abline(Im(Pfl.eich$Cd.214.439.nm.c.s~Pfl.eichSkonz))

model.Pfl <- Im(Cd.214.439.nm.c.s~konz, data = Pfl.eich)

# Cd mg/|
Pfl <- Pfl %>% rowwise() %>%

mutate("Cd_mg/I" = (Cd.214.439.nm.c.s - model.PflScoefficients[1]) / model.PflScoefficients[2])

# Cd/sample mg
Pfl <- Pfl %>% rowwise() %>%

mutate("Cd_eff" = 'Cd_mg/I'*0.025)
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# Cd/kg plant TM mg/kg
Pfl <- Pfl %>% rowwise() %>%

mutate("Cd_mg/kg" = "Cd_eff *(1000/Einwaage))

# create table with means of each Sample

Pfl.mean <- Pfl %>%
group_by(Solution.Label) %>%
mutate('Cd_mg/kg’ = mean('Cd_mg/kg"))

Pfl.mean <- Pfl.mean[!duplicated(Pfl.mean[ ,c("Solution.Label")]), ]

# sd for root and shoot
Pfl.sdw <- Pfl[which(PfISTopf == 8 & PflISDatum =="2022-05-20" & PflSSolution.Label %in% w2), ]

Pfl.sds <- Pfl[which(PfISTopf == 8 & PflSDatum == "2022-05-20" & PflSSolution.Label %in% s2), ]

sd.wurzel <- sd(Pfl.sdwS'Cd_mg/kg’)

sd.spross <- sd(Pfl.sds$"Cd_mg/kg’)

# total Cd accumulation

fm <- ¢(128.01, 110.73, 119.8, 103.35, 125.81, 16.31, 16.45, 21.05, 16.81, 19.66)
tm <- ¢(40.65, 35.07, 36.08, 34.89, 38.41,4.2,4.91, 5.15, 5.53, 4.86)

Pfl.acc <- aggregate('Cd_mg/kg ~Topf+Pflanzenteil, data=Pfl.mean, FUN=sum)
colnames(Pfl.acc)[3] <- "Cd_mg/kg_tm"

Pfl.acc <- Pfl.acc %>%

add_column(tm =tm)
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Pfl.acc <- Pfl.acc %>%
add_column(fm = fm)
str(Pfl.acc)
Pfl.acc <- Pfl.acc %>% rowwise() %>%
mutate("Cd_total [mg]" = "Cd_mg/kg_tm *(tm/1000))
Pfl.acc <- Pfl.acc %>% rowwise() %>%

mutate("Cd_mg/kg_fm" = "Cd_total [mg]'/(fm/1000), .before = "fm")

s <- Pfl.acc[which(Pfl.accSPflanzenteil == "Spross"),]
w <- Pfl.acc[which(Pfl.accSPflanzenteil == "Wurzel"),]

acc.means <- c(mean(sS$fm), sd(sS$fm), mean(wSfm), sd(wSfm), mean(sSfm)/mean(wSfm),

sum(s$'Cd_total [mg]’)/sum(wS Cd_total [mg]’))

# translocation factor

Pfl.tf <- aggregate('Cd_mg/kg ~Topf+Pflanzenteil, data=Pfl.mean, FUN=mean)

TF <- c(Pfl.tfS'Cd_mg/kg'[1]/Pfl.tfS Cd_mg/kg'[6], Pfl.tfS Cd_mg/kg'[2]/Pfl.tfS Cd_mg/kg'[7],
Pfl.tfS’Cd_mg/kg [3]/Pfl.tfS’Cd_mg/kg'[8], Pfl.tfS'Cd_mg/kg ' [4]/Pfl.tfS'Cd_mg/kg'[9],
Pfl.tfS*Cd_mg/kg [5]/Pfl.tfS’Cd_mg/kg'[10])

print(TF)

sd.tf <- c(mean(TF), sd(TF))

# trocknungsverlust
Pfl.fm <- aggregate(fm~Topf, data=Pfl.acc, FUN=sum)
Pfl.tm <- aggregate(tm~Topf, data=Pfl.acc, FUN=sum)

Pfl.tr <- merge(x = Pfl.fm, y = Pfl.tm, by = "Topf", all = TRUE)
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Pfl.tr <- Pfl.tr %>% rowwise() %>%

mutate("TrVerl" = ((fm-tm)/fm)*100)

# sd for root and shoot concentrations

Pfl.sdtf <- aggregate('Cd_mg/kg ~Topf+Pflanzenteil, data=Pfl.mean, FUN=mean)
s <- Pfl.sdtf[which(Pfl.sdtfSPflanzenteil == "Spross"),]

w <- Pfl.sdtf[which(Pfl.sdtfSPflanzenteil == "Wurzel"),]

sd.s <- ¢(mean(s$'Cd_mg/kg’), sd(s$'Cd_mg/kg’))

sd.w <- c(mean(wS'Cd_mg/kg"), sd(wS'Cd_mg/kg’))

HiH#Ht Wasserproben ##

## restructure

# remove unnecessary data
h2o.raw <- subset(h2o.raw, select = -c(Rack.Tube,Cd.226.502.nm.c.s,Cd.228.802.nm.c.s))
h2o.raw <- h2o.raw[-c(1),]

str(h2o.raw)

# make separate set for calibration
h2o.eich <- h2o.raw[c(1:8),]

h20 <- h2o.raw[-c(1:8),]

# add relevant data and define classes

h20.eich$Cd.214.439.nm.c.s <- as.numeric(h20.eich$Cd.214.439.nm.c.s)
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h2o0.eich <- h20.eich %>%

add_column(konz = ¢(0, 0.001, 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1, 2), .before = "Cd.214.439.nm.c.s")

h2o[h20 == "Wasser 1 unverdinnt, filtriert"] <- 1
h2oSSolution.Label <- as.numeric(h20$Solution.Label)

h205Cd.214.439.nm.c.s <- as.numeric(h205Cd.214.439.nm.c.s)

h20 <- h20 %>%
mutate(Datum = case_when(
Solution.Label <=5 ~ "04-03-22",
(Solution.Label >5 & Solution.Label <=13) ~ "18-03-22",
(Solution.Label >13 & Solution.Label <=21) ~ "01-04-22",
(Solution.Label >21 & Solution.Label <=27) ~ "05-05-22",
Solution.Label >= 28 ~ "20-05-22")

)

h2oSDatum <- as.Date(h2o0SDatum, format = "%d-%m-%y")

tl<-c(1,2,3,4,5,6,7,8)
h20 <- h20 %>%
add_column(Topf=c¢(0, 2, 3,5,7,t1,t1,1, 2,3,4,5, 8, t1),
.before = "Datum")

str(h20)

## calculate concentrations
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# regression

plot(h20.eichSkonz, h20.eich$Cd.214.439.nm.c.s)

abline(Im(h20.eich$Cd.214.439.nm.c.s~h20.eichSkonz))

model.h20 <- Im(Cd.214.439.nm.c.s~konz, data = h2o0.eich)

# Cd mg/I

h20 <- h20 %>% rowwise() %>%

mutate("Cd_mg/I" = (Cd.214.439.nm.c.s - model.h2o0Scoefficients[1]) / model.h2oScoefficients[2])

Hcreate data frame for visualization

h2o.bar <- h2o

summary(model.h20)

plot(model.h20oSresiduals, x= h20.eichSkonz)

LOD <- lod(model.h20, alpha = 0.01, beta = 0.5)

#it## PAR Data ####

# combine data frames

par.raw <- rbind(par.1.raw,par.2.raw)

str(par.raw)

# restructure

er

39



Bachelorarbeit FS 2022 Anhang Lukas Fessler

par.raw <- subset(par.raw, select = -c(DATAH, Record, X))
par.rawSDate <- as.factor(par.rawSDate)
par.raw$STime <- as.POSIXct(par.rawSTime, format = "%H:%M:%S")

str(par.raw)

H#it## Visualize Data #itt#

## soil

# create data frame for visualization
Bod.mean <- Bod.mean[!duplicated(Bod.mean[ ,c("Topf","Datum")]), ]
proben <- Bod.mean[-which(Bod.meanSTopf ==0), ]
null <- Bod.mean[which(Bod.meanSTopf == 0), ]
null <-null %>%
slice(rep(1:n(), each = 8))
nullSTopf <- replace(nullSTopf, ¢(1:8), c(1:8))

Bod.line <- bind_rows(proben, null)

# lineplots for Cd decline in soil
ggplot(data = Bod.line, aes(x = Datum, y = "Cd_mg/kg’)) +
geom_line() +
facet_wrap(~ Topf, ncol = 2) +
scale_x_date(breaks = unique(Bod.lineSDatum), date_labels = "%d/%m") +

labs(y="\n\ Cadmiumgehalt im Boden [mg/kg] \n", x="\n Datum der Probenahme") +
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theme_light() +

ggtitle("Cd Gehalt im Boden") +

theme(plot.title = element_text(hjust = 0.5, vjust = 2)) +

ylim(1.6, 1.8)

## plants

# create data frame for visualization

Pfl.bar <- aggregate('Cd_mg/kg ~Topf+Pflanzenteil, data=Pfl.mean, FUN=mean)

Pfl.bar$’Cd_mg/kg" <- round(Pfl.bar$'Cd_mg/kg’, digits = 2)

# stacked barplots for root/shoot Cd distribution

ggplot(data = Pfl.bar, aes(x = Pflanzenteil, y = "Cd_mg/kg’, fill = Pflanzenteil, label = *Cd_mg/kg’)) +

geom_bar(position="dodge", stat="identity", width = 0.6) +

facet_wrap(~ Topf, ncol = 2) +

scale_x_discrete(breaks = unique(Pfl.barSPflanzenteil)) +

theme_light() +

labs(y="\n\ Cadmiumgehalt im Pflanzenteil [mg/kg Trockenmasse] \n", x="\n Pflanzenteil") +
scale_fill_manual(values = c("Spross" = "chartreuse3", "Wurzel" = "bisque2")) +
geom_text(size = 3, position = position_dodge(width = 1), vjust = -0.5) +
theme(legend.position="none") +

ggtitle("Cd Gehalt in Spross und Wurzel") +

theme(plot.title = element_text(hjust = 0.5, vjust = 2)) +
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ylim(0, .5)

## PAR Data

#make data frame for visualization

par.line <- par.raw[-which(par.raw$Date == "2022-03-05" | par.rawSDate == "2022-04-13"), ]

# lineplots per day

ggplot(data = par.line, aes(x = Time, y = INPUT1, color = Date)) +
geom_line(aes(group = Date)) +
scale_x_datetime(breaks = "1 hour", date_labels = "%H", expand=c(0,0)) +
labs(y="\n\ Strahlungsintensitat [umol/m~2*s] \n", x="\n Uhrzeit") +
theme_light() +
ggtitle("Tagliche Lichtmenge") +
theme(plot.title = element_text(hjust = 0.5, vjust = 2)) +

scale_color_manual("Datum", values = c("black", "green", "red", "blue"))

#ittHt Massenbilanz #it

Boden_kg <- ¢(16.25, 18.75)

Cd_vor_mg <- c(mean(null$*Cd_mg/kg’)*Boden_kg[1], mean(null$'Cd_mg/kg’)*Boden_kg[2])

Cd_nach_mg <- c(mean(Bod.mean$'Cd_mg/kg'[c(9, 12, 14, 15, 16)])*Boden_kg[1],
mean(Bod.mean$'Cd_mg/kg'[c(9, 12, 14, 15, 16)])*Boden_kg[2])

Sd_nach_mg <- c(rep(sd(Bod.mean$'Cd_mg/kg'[c(9, 12, 14, 15, 16)]), 2))
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Pfl.ext <- aggregate('Cd_total [mg] ~Topf, data=Pfl.acc, FUN=sum)

Pfl_ext <- c(rep(mean(Pfl.ext$'Cd_total [mg]’), 2))

Pfl_sd <- c(rep(sd(Pfl.ext$'Cd_total [mg]’), 2))

Sw_mg <- c(rep((mean(c(0.49, 0.29, 0.23, 0.51, 0.25))/5*0.015), 2))

Mb<- data.frame(Boden_kg, Cd_vor_mg, Cd_nach_mg, Sd_nach_mg, Pfl_ext, Pfl_sd, Sw_mg)
Mb <- Mb %>% rowwise() %>%

mutate("diff" = Cd_nach_mg - Cd_vor_mg, .before = "Pfl_ext")

H#it##t End of Code #Hitt
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