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Eisendosierungen zur Phosphor-
retention in Seesedimenten

Langfristige Effekte erfordern eine angepasste Planung

der Managementmafinahme

Lena Heinrich, Jan Dietel und Michael Hupfer (Berlin)

Zusammenfassung

Die Wirksamkeit von Eisen als Fdllungsmittel fiir Phosphor in
eutrophierten Seen wird durch niedrige Redoxbedingungen im
Sediment als begrenzt angesehen. Ziel dieser Freilandstudie war
es, die langfristige Wirksamkeit von friiher durchgefiihrten
Phosphorfillungen mit Eisen an zwei Berliner Seen (1992: Grofs
Glienicker See, 2000: Plotzensee) anhand von Sedimentkernun-
tersuchungen und vorhandenen Langzeitdaten genauer zu ana-
lysieren. In beiden Seen blieb das zugefiihrte Eisen in den Sedi-
menten nachweisbar. Im Grofs Glienicker See nahm die Phos-
phorretention nach der Eisendosierung zu. Die Umwandlung
von urspriinglich redoxempfindlichem und an Eisen(III) (oxi) hy-
droxid gebundenem Phosphor in das redoxstabile Eisen(ID)-
phosphat Vivianit erméglichte eine langfristige Phosphorfestle-
gung im anoxischen Sediment. Im Gegensatz dazu wurde das
zugegebene Eisen im Plotzensee ausschliefSlich durch die Bildung
von Eisensulfiden zuriickgehalten. In der eisenreichen Schicht
wurde kein erhéhter Phosphorgehalt und auch keine Zunahme
des eisengebundenen Phosphors festgestellt. Dieses gegensdtzli-
che Verhalten wird auf deutlich unterschiedliche Sulfatredukti-
onsraten in den beiden Seen guriickgefiihrt. Die Anwendung des
Ein-Box-Modells bestdtigt quantitativ die durch zunehmende
Schwefeldeposition in den Sedimenten ausgeldste Verringerung
der Sulfatkonzentrationen im Wasserkorper nach der Eisen-
applikation. Die Freilandstudie zeigt, dass das durch die Sulfat-
reduktion gebildete Sulfid mit der Bindung von Phosphor an Ei-
sen konkurriert.
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Einfiihrung

Seen und abflussregulierte Fliisse sind aufgrund hoher Verweil-
zeiten des Wassers besonders anfillig fiir die Akkumulation
von Nahrstoffen und Eutrophierung [1]. Um dies zu vermei-
den, muss verhindert werden, dass hohe externe Né&hrstoff-
frachten (z.B. aus Kldranlagen und von landwirtschaftlichen
Fliachen) diese Gewasserdkosysteme erreichen. Allerdings kon-
nen bereits frither freigesetzte Néhrstoffe verzogert aus dem
Einzugsgebiet oder aus den Sedimenten in den Wasserkorper
gelangen [2, 3]. Solche Néhrstoffaltlasten konnen den erwar-
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Abstract

Iron dosing for phosphorus retention in lake
sediment — Long-term effects require adapted
planning of the management interventions

Iron is deemed to be of limited effectiveness as a precipitant for
phosphorus in eutrophic lakes due to the low redox conditions
in the sediment. This field study aimed to analyse the long-term
effectiveness of phosphorus precipitation previously carried out
using iron at two Berlin lakes (1992: Grofs Glienicker See,
2000: Plotzensee) based on sediment core assessments and long-
term data. Both lakes still had detectable levels of added iron in
the sediment. Grofs Glienicker Lake saw an increase in phospho-
rus retention after iron dosing. The transformation of phospho-
rus that was originally redox-sensitive and bound to iron (III)
(oxi) hydroxide into redox-stable iron(II)-phosphate vivianite al-
lowed for long-term phosphorous retention in the anoxic sedi-
ment. By contrast, the iron added to Lake Plotzensee was solely
retained through the formation of iron sulphides. The iron-rich
layer was not found to contain elevated amounts of phosphorus
or an increase in iron-bound phosphorus. These contrasting be-
haviours are attributed to significant variations in sulphate re-
duction rates in the two lakes. According to the one-box model,
sulphate reduction in the water body after iron dosing explained
the increase in sulphur deposits in the sediments. The field study
shows that sulphide formed by sulphate reduction competes
with the phosphorus binding to iron.

Keywords: Sulphate, sulphur, sediment, redox conditions, iron, phos-
phate retention, phosphorus, Lake Plotzensee, GroR Glienicker See

teten Riickgang von Néhrstoffkonzentrationen erheblich verzo-
gern. Daher werden zusétzlich interne Managementmalfnah-
men ergriffen, um Néhrstoffe aus dem Wasserkorper zu entfer-
nen. Eine Moglichkeit, die Konzentration des Nahrstoffs Phos-
phor im See zu reduzieren, ist die Erhéhung der natiirlichen
Kapazitit der Sedimente zur Phosphorspeicherung [3].
Natiirliche Seesedimente fungieren als Phosphorsenken
durch die Sedimentation von organischen und anorganischen
Partikeln, die den Néhrstoff enthalten [4]. Wenn der Phosphor
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das Sediment erreicht, kann er dort umgewandelt werden. Ein
Teil davon kann wieder in das Seewasser abgegeben werden
und dadurch die Trophie erh6hen, wihrend ein anderer Teil
langfristig gespeichert werden kann. Der Phosphorriickhalt im
Sediment kann durch Erhohung der Phosphorsedimentation
oder durch Verringerung der aus den Sedimenten freigesetzten
Phosphormenge erhoht werden. Zu den internen Management-
malinahmen gehort die Zugabe von Fallungsmitteln [4]. Ein
gingiger Ansatz zur Erhohung der Phosphorsedimentation ist
dessen Bindung an Aluminium-, Kalzium- oder Eisenpartikel,
die zum Sediment absinken. Nachteilig sind die potenziellen
toxischen Auswirkungen hoher Aluminiumkonzentrationen
und eines hohen pH-Werts nach der Zugabe von Kalzium. Dem-
gegeniiber steht der Nachteil der Anwendung von Eisen als Fal-
lungsmittel: Es wird meist angenommen, dass die Methode nur
unter oxischen Bedingungen wirksam ist. Im Hypolimnion und
an der Sediment-Wasser-Grenze von Seen und Stauseen herr-
schen normalerweise nicht das ganze Jahr iiber sauerstoffrei-
che Bedingungen. Mehrere Studien deuten darauf hin, dass
sauerstoffarme Bedingungen die Wirksamkeit von Eisen als
Fallungsmittel fiir Phosphor durch die Reduktion und anschlie-
Rende Auflésung der Eisenpartikel verringern [5-7]. Andere
Studien zeigen, dass Phosphor auch unter anoxischen Bedin-
gungen an Eisen binden kann, z.B. durch die Bildung des redu-
zierten Eisenphosphates Vivianit, Fe;[PO,], - 8H,0 [8-11]. Die
Kopplung von Phosphor an Eisen unter anoxischen Bedingun-
gen in Form von Vivianit bietet potenziell neue und umfassen-
dere Moglichkeiten fiir die Anwendung interner Seenmanage-
mentmalf$nahmen, die bisher nicht untersucht wurden.
Dennoch ist die Wirkung von Eisendosierungen auf die
Phosphorretention in Sedimenten in der Praxis oft nur von kur-
zer Dauer [6, 7]. Tatsdchlich kénnen verschiedene Bindungs-
partner wie organisches Material, Schwefel, und Karbonat mit
der Bindung von Phosphor an Eisen konkurrieren [11, 12, 13].
Diese miissen daher bei der Planung und Bewirtschaftung von
Eisendosierungen beriicksichtigt werden [7, 11]. Insbesondere
die konkurrierende Wirkung der Bindung von Schwefel an
Eisen ist haufig diskutiert worden [9, 14, 15, 16, 17, 18].
Schwefel bindet als Sulfid an Eisen. Dieses kann entweder aus
verrottetem organischem Material oder aus der Reduktion von
gelostem Sulfat an der Sediment-Wasser-Grenze stammen. Um
konkurrierende Prozesse bei der Planung der Management-
malinahme z.B. bei der Dosierung der Fallmittelmenge zu be-
riicksichtigen, ist es wichtig, Prognosen und Berechnungen
zum Ausmal? der Sulfidbildung vorzunehmen. Es liegen jedoch
nur wenige Freilanddaten iiber die zugrunde liegenden Mecha-

nismen vor, wie Schwefel mit Phosphor um das dosierte Eisen
konkurriert. Abgesehen von einigen gut untersuchten Seen wie
dem Grof3 Glienicker See [11, 19, 20] fehlen langfristige Frei-
landstudien zu den Wechselwirkungen von Eisen und Phosphor
mit konkurrierenden Bindungspartnern, die iiber einige Jahre
nach der Eisendosierung hinausgehen [21, 22, 23].

Die Studie zielt auf (1) die Identifizierung von Sediment-
eigenschaften und -prozessen, die den langfristigen Erfolg ei-
ner Fallung mittels Eisen bestimmen und (2) daraus folgende
Optimierungsmoglichkeiten zur Erhohung der Phosphorreten-
tion.

Dazu wurden zwei Seen ausgewéhlt: Beide untersuchte
Seen (Tabelle 1) sind in Berlin gelegene dimiktische subglazia-
le Rinnenseen ohne oberirdische Zu- und Abfliisse. Beide Seen
werden durch Niederschlag und Grundwasser gespeist und
vorrangig fiir die Freizeitgestaltung (z.B. Baden und Angeln)
genutzt. Der trophische Zustand beider Seen hat sich im spa-
ten 20. Jahrhundert verschlechtert. Im Grof3 Glienicker See
wurde der Eintrag von Abwasser aus undichten Klargruben
und die direkte Einleitung von schlecht gekldrtem Abwasser als
Ursache fiir die Verdnderung ermittelt [19]. Im Pl6tzensee wur-
den hohe Phosphoreintrdge von Badegésten sowie die Frei-
setzung von Phosphor aus den Sedimenten als Hauptgriinde
fiir die Eutrophierung identifiziert [24]. Aufgrund des eu-
trophen Zustands beider Seen wurden neben weiteren Ma-
nagementmafnahmen auch Eisendosierungen durchgefiihrt:
1992/93 im Grol$ Glienicker See [19] und 2000 im Plétzensee
[24]. Nach den Managementmafinahmen hat sich der 6kologi-
sche Zustand beider Seen sowohl kurz- als auch langfristig ver-
bessert. So gingen die Gesamtphosphor- und Chlorophyll-a-
Konzentrationen im Wasser zuriick, die Sichttiefen vergrof3er-
ten sich, und Makrophyten begannen sich zu etablieren [11,
19, 20, 25]. In unserer Studie wurden die Sedimentstratigra-
phie, das Vorkommen von Eisenmineralen mittels Rontgen-
diffraktometrie (XRD) sowie aktuelle und frithere Messungen
von Stofffliissen zwischen Wasser und Sediment beider Seen
einbezogen. Dabei wurden jeweils die Zeitrdume vor den Ei-
sendosierungen bis zur Gegenwart (zwei bzw. drei Jahrzehnte
nach den Eisendosierungen) beriicksichtigt. Die Details zur
Methodik sind in Heinrich et al. 2022 [26] zu finden. Im Ergeb-
nis kdnnen wir beurteilen, ob und wie die Eisendosierungen zu
einem verbesserten Zustand der Seen iiber lange Zeitrdume
beigetragen haben. Aufferdem bewerten wir, ob und welche
konkurrierenden Prozesse den Erfolg der Managementmaf3-
nahme im Hinblick auf den langfristigen Phosphorriickhalt be-
stimmt haben. Auf dieser Grundlage evaluieren wir Planungs-

Grof3 Glienicker See Plotzensee
Lage 52,46902413,114366 52,54275313,331677
Flache (ha) 68 7,7
Maximale Tiefe (m) 11 6,2
Wasseraufenthaltszeit (a) 22 2-5
Einzugsgebiet (ha) 160.000 4
Nutzung des Einzugsgebiets Siedlungen, Landwirtschaft, Wald Parks, Friedhofe, Kleingérten
Eisendosierung (Fe/m?) 500 150

Angaben aus [11, 19, 24]

Tabelle 1: Lage, Fldche, maximale Tiefe, Aufenthaltszeit des Wassers und Fldche des Einzugsgebiets des Grof3 Glienicker Sees und des

Plotzensees.
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ansétze fiir Eisendosierungen und geben Empfehlungen fiir
Verbesserungen.

Hauptteil

Wirkung der Eisendosierungen auf die Sedimente in zwei
Feldstudien

In beiden untersuchten Seen sind die zur Zeit der Eisendosie-
rung gebildeten Sedimentschichten an ihren erhdhten Eisenge-
halten identifizierbar (Abbildung 1a). Durch die Eisendosie-
rung stieg der Eisengehalt im Gro Glienicker See auf ein Ma-
ximum (73 mg/g) und blieb danach auf einem relativ hohen
Niveau. Auch im Plétzensee fiihrte die Eisendosierung zu ei-
nem hoheren Eisengehalt (Maximum 57 mg/g). Dieser blieb
aber nicht bestehen, sondern sank wieder auf das eisendrmere
Niveau vor der Managementmafnahme.

Im Sediment des Gro3 Glienicker Sees hat die Eisenzugabe
die langfristige Retention von Phosphor erméglicht [11] (Ab-
bildung 1b oben). Der Phosphorgehalt stieg von den eisenar-
men hin zu den eisenreichen Sedimentschichten ebenfalls an.
Sequentielle Extraktionen verschiedener Phosphorfraktionen
und XRD zeigen, dass sich die erh6hte Phosphorretention tat-
sichlich auf eisengebundene Phosphorbindungsformen zu-
riickfithren 1asst [20]. Dabei erfolgt die Bindung von Phosphor
nicht nur an Eisen(oxy)hydroxide, die sich infolge mikrobieller
Eisenreduktion auflésen konnen. Zusétzlich ist Phosphor im
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Abb. 1: Elementgehalte in Sedimentkernen des Grof3 Glienicker
See (Juni 2020, blau) und des Plotzensees (Oktober 2019, grau)
nach den Eisendosierungen in den Jahren 1992 und 2000: a)
Eisenprofile, b) Zusammenhang der Eisengehalte mit den Phos-
phor- und Schwefelgehalten. Das Vorkommen des Eisenphos-
phats Vivianit und das erhohte Vorkommen des Eisensulfids Pyrit
ist farblich unterlegt.
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Sediment des Grof3 Glienicker Sees in Form von Vivianit an Ei-
sen gebunden. Bei dem Mineral handelt es sich um ein redu-
ziertes Eisenphosphat, das sich als langfristige Phosphorsenke
durch Eisenreduktion unter anoxischen Bedingungen bildet
[27]. Die reduktive Auflosung von Eisen, der Transport in Rich-
tung Sedimentoberflache und die Wiederausfallung nach Kon-
takt mit Sauerstoff erklédrt die homogene Verteilung des Eisen-
gehaltes. Diese Mobilitat des Eisens ist gleichzeitig die Voraus-
setzung, dass Vivianit gebildet werden konnte. Im Gegensatz
dazu hat sich infolge der Eisendosierung im Plotzensee der an
Eisen gebundene Phosphor und die Phosphorretention insge-
samt nicht erhoht (Abbildung 1b oben).

Stattdessen stieg zum Zeitpunkt der Eisendosierung im Se-
diment des Plotzensees die Schwefelretention deutlich an (Ab-
bildung 1b unten, Abbildung 2c). Mittels XRD konnte der Zu-
sammenhang zu den gestiegenen FEisengehalten durch den
Nachweis des Eisensulfids Pyrit hergestellt werden. Eine aus-
fithrliche Darstellung der XRD-Ergebnisse und die Diffrakto-
gramme sind in der diesem Artikel zugrunde liegenden Publi-
kation enthalten [26]. Die Intensitit der Pyritsignale war in
den eisen- und schwefelreichen Schichten signifikant hoher.
Auch im Grof3 Glienicker See war das Eisenmineral Pyrit iden-
tifizierbar und es war auch hier ein Anstieg der Schwefelreten-
tion seit der Eisendosierung zu verzeichnen (vgl. Abbildung 1b
unten, Abbildung 2c). Unter anoxischen Bedingungen kénnen
sowohl Schwefel als auch Eisen reduziert werden und dann Py-
rit bilden. Dariiber hinaus haben Laborstudien gezeigt, dass
Sulfid Phosphor sowohl aus Eisen(oxy)hydroxiden als auch aus
Vivianit freisetzen kann [28]. Die Pyritbildung im Sediment im-
mobilisiert das Eisen langfristig und verhindert eine erneute
Bindung von Phosphor an Eisen. Daher konkurriert Sulfid un-
ter anoxischen Bedingungen mit der langfristigen Phosphor-
festlegung an Eisen.

Insgesamt zeigen die Elementkorrelationen der Sediment-
stratigraphie und die XRD-Ergebnisse, dass eine langfristige
Festlegung von Phosphor an Eisen unter anoxischen Bedingun-
gen durch die Bildung von Vivianit moglich ist (Gro3 Glie-
nicker See). Die Kopplung von Schwefel an Eisen in Form von
Pyrit konkurriert jedoch mit der langfristigen Festlegung von
Phosphor an Eisen und hat das Potenzial, diese zu verhindern
(Plotzensee).

Konkurrenz fiir die Phosphorretention an Eisen
durch Sulfatreduktion

Die zentrale Frage ist, warum die langfristige Phosphorbindung
an das dosierte Eisen im Plotzensee aufgrund des konkurrie-
renden Schwefels verhindert wurde, im Gro® Glienicker See je-
doch nicht. Offenbar héngt dies mit der unterschiedlichen Ver-
fiigbarkeit von Sulfid in den beiden Seen zusammen. Mogliche
Sulfid produzierende Prozesse im Sediment sind einerseits die
Mineralisierung von sich absetzendem organischen Material
und andererseits die mikrobielle Sulfatreduktion an der Sedi-
ment-Wasser-Grenze [29, 30].

Die Sulfatreduktionsraten der beiden untersuchten Seen
unterschieden sich signifikant (Wilcoxon-Rangsummentest:
W = 25, p = 0,008, Abbildung 2a): Im Plétzensee wird mehr
Sulfat zu Sulfid reduziert als im Grof Glienicker See. Dement-
sprechend waren im Sedimentporenwasser des Plotzensees re-
lativ hohe Konzentration an gelostem Sulfid messbar, wahrend
es im Porenwasser des Grof3 Glienicker Sees unterhalb der
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Abb. 2: Schwefelfliisse liber die Sediment-Wasser-Grenzen im Grof3 Glienicker See und im Plotzensee: Nach den Eisendosierungen fiih-
ren a) die Sulfatreduktionsraten beider Seen zur b) Abnahme der Sulfatkonzentrationen im Jahresmittel (Jahresmittelwerte und Stan-
dardabweichung der Messdaten in 0,5 m Wassertiefe vs. Ein-Box-Modell) und zur c¢) erhGhten Ablagerung von Schwefel in den Sedi-

menten.

Nachweisgrenze lag. Der durch Sulfatreduktion zu Sulfid redu-
zierte Schwefel kann anschlief3end als Pyrit immobilisiert wer-
den, sofern Eisen im Sediment verfiigbar ist. Durch die Eisen-
dosierung entsteht eine Senke fiir Schwefel im Sediment, die
das Sulfat langfristig aus der Wassersaule eliminiert. Im Grof}
Glienicker See sank kurze Zeit nach der Eisendosierung die
Sulfatkonzentration (gemessen in 0,5 m Tiefe unter der Was-
seroberfldche) von 81 + 1 mg/L (N = 41) auf ein stabiles
Niveau von 40 = 1 mg/L (N = 23) nach 2005 (Abbildung 2b).
In dhnlicher Weise sank die Sulfatkonzentration im Plotzensee
von 143 = 13 mg/L (N = 46) nach der Eisendosierung auf
102 = 8 mg/L in den Jahren 2006 und 2007 (N = 25) (Abbil-
dung 2b). Dort stieg die Konzentration jedoch bis zum Jahr
2020 wieder auf 140 = 4 mg/L (N = 5). Diese Langzeitbeob-
achtungen stehen im Einklang mit den sedimentstratigraphi-
schen Untersuchungen (Abbildung 2c) und den Befunden mit-
tels XRD, die fiir beide Seen eine erhéhte Schwefelretention
nach den Eisendosierungen zeigen. Die Beobachtungen legen
die Hypothese nahe, dass die Reduktion von Sulfat an der Se-
diment-Wasser-Grenze fiir die unterschiedliche Verfiigbarkeit
von Sulfid in den beiden Seen und in der Folge fiir den Erfolg
bzw. Misserfolg der langfristigen Phosphorbindung an das do-
sierte Fisen verantwortlich war.

Um quantitativ zu priifen, ob der Anstieg des S-Gehaltes in
beiden Seen durch den Riickgang der Sulfatkonzentration im
Seewasser und die unterschiedlichen Sulfatreduktionsraten er-
Kklarbar ist, wurde ein Ein-Box-Modell fiir die Schwefelfliisse in
den beiden Seen angewandt. Das Modell ist ausfiihrlich in der
diesem Artikel zugrunde liegenden Publikation erlautert sowie
in den beiden Publikationen, die das Modell entwickelten [26,
31, 32]. Dieses setzt die Sulfatkonzentrationen in Beziehung zu

www.dwa.de/KW

dem im Sediment abgelagerten Schwefel. Die entscheidende
Annahme im Modell war, dass nach den Eisendosierungen die
Reduktion von Sulfat zu Sulfid zur Festlegung von Schwefel im
Sediment fiihrte; und zwar im Maf3e der mittleren gemessenen
Sulfatreduktionsrate des jeweiligen Sees. Im Gegensatz dazu
wurde vor der Managementmafnahme aufgrund geringer Ei-
senverfiigbarkeit weniger Schwefel im Sediment festgelegt. In
diesem Fall kann Sulfid sowohl unter anoxischen als auch un-
ter oxischen Bedingungen zuriick zu Sulfat oxidiert werden
[33]. Die getroffenen Modellannahmen erkléren jeweils so-
wohl die Abnahme der Sulfatkonzentrationen nach den Eisen-
dosierungen, als auch die erhchte Schwefelablagerung in den
Sedimenten quantitativ. So wird deutlich, dass die Sulfatreduk-
tion der Hauptmechanismus war, der die Konkurrenz zwischen
der langfristigen Festlegung von Schwefel bzw. Phosphor an
dem dosierten Eisen bestimmte.

Uber die im Modell errechnete Stimulation der Schwefelab-
lagerung nach der Eisendosierung ldsst sich bei Bildung von
Pyrit stochiometrisch auf den Verbrauch des dosierten Eisens
schliefen. Im Plotzensee hat die hohe Sulfatreduktionsrate
zum Verbrauch des gesamten dosierten Eisens (150 g Fe/m?)
gefiihrt. Dementsprechend stiegen die modellierten wie auch
die gemessenen Sulfatkonzentrationen bis 2020 wieder auf
den urspriinglichen Wert ohne zusétzliche Schwefelsenke im
Sediment (Abbildung 2b). Im Gegensatz dazu hat im Grof3 Gli-
enicker See die relativ geringe Sulfatreduktionsrate zusammen
mit einer hoheren dosierten Eisenmenge (500 g Fe/m?) den
Anteil, der durch Schwefel gebunden wurde, auf einem niedri-
gen Niveau gehalten.

Aus den Freilanddaten lasst sich im Zusammenhang mit frii-
heren Studien ein konzeptionelles Verstandnis dafiir ableiten,
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Geringe mikrobielle Eisenreduktion

Hohe mikrobielle Eisenreduktion

Geringe Sulfatreduktion .
langfristig.

Eisen(oxi)hydroxide binden Phosphor

Vivianit bindet Phosphor langfristig.

Hohe Sulfatreduktion

Sulfid 16st Eisen(oxi)hydroxide und
verhindert die langfristige Phosphorretention.

Sulfid 16st Vivianit und
verhindert die langfristige Phosphorretention.

Tabelle 2: Die mikrobielle Reduktion von Eisen und Sulfat beeinflusst die langfristige Phosphorretention in Sedimenten nach der

Eisendosierung.

wie sich nach Eisendosierungen die mikrobielle Reduktion von
Eisen und Sulfat auf die langfristige Phosphorretention in Se-
dimenten auswirken (Tabelle 2): Insgesamt bestimmt das Aus-
malfd der mikrobiellen Eisenreduktion, in welcher Form Phos-
phor langfristig an Eisen gebunden ist. In Freilandstudien (z.B.
am Grof3 Glienicker See) konnen die Uberdauerung von
Eisen(oxi)hydroxiden und die Bildung von Vivianit parallel be-
obachtet werden. Dariiber hinaus bestimmt die Intensitit der
Sulfatreduktion, ob Phosphor iiberhaupt langfristig an Eisen
gebunden wird.

Steuerung der Sulfatreduktion wahrend der
ManagementmaBnahme

Aufgrund der entscheidenden Rolle der Sulfatreduktion fiir
den Erfolg der langfristigen Phosphorretention nach einer Ei-
sendosierung muss dieser Prozess in die Planung und das Ma-
nagement von Eisendosierungen einbezogen werden. Dafiir
sind die Abhéngigkeiten der Sulfatreduktion und mogliche
Wechselwirkungen mit dem dosierten Eisen von grof3er Bedeu-
tung. Die vorrangig diskutierten Steuerungsgrofen der Sulfat-
reduktionsrate in Seen sind die Verfiigbarkeit des Sulfates so-
wie anderer Elektronenakzeptoren (z.B. Sauerstoff, Nitrat und
Eisen) sowie die Verfiigbarkeit von organischer Substanz als
Elektronendonatoren [33].

Die Verfiigbarkeit von Elektronenakzeptoren wird im Zu-
sammenhang mit Eisendosierungen héufig gezielt erh6ht. Im
Grold Glienicker See wurde zeitweise kiinstlich beliiftet, um
Sauerstoff anzureichern. Im Plotzensee wurde gleichzeitig mit
dem Eisen Nitrat als Elektronenakzeptor zugegeben. Eine hohe
Verfiigbarkeit von Elektronenakzeptoren soll das Redoxpoten-
zial erhohen und so die Eisenreduktion verhindern. Gleichzei-
tig konnte diese Mafinahme auch die Sulfatreduktion unter-
driicken. Es hat sich jedoch in mehreren Studien gezeigt, dass
diese Unterdriickung nur voriibergehend ist. Stattdessen ver-
schiebt sich die Sulfatreduktion zeitlich oder in tiefere Sedi-
mentschichten [34, 35, 36]. Die Verfiigbarkeit von organi-
schem Material als Elektronendonator kann die Sulfatreduk-
tionsrate in Seesedimenten begrenzen [37, 38]. Sowohl die Se-
dimente des Plotzensees als auch des Grof3 Glienicker Sees sind
beide reich an organischer Substanz im Vergleich zu den oben
genannten Studien. Dennoch ist eine Begrenzung der Sulfat-
reduktionsrate durch die Verfiigbarkeit organischen Materials
auch in diesen Seen nicht ausgeschlossen. Entscheidend ist

Erste Abschétzung der Eisendosis Eisendosierung

Einbeziehen der Sulphatreduktions-
rate vor der Eisendosierung

Uberpriifen der Sulphatreduktions-
rate nach der Eisendosierung

namlich nicht nur die Quantitit, sondern wahrscheinlich auch
die Qualitit des organischen Materials, also die gezielte Abbau-
barkeit des organischen Materials durch sulfatreduzierende
Mikroorganismen [39, 40]. Auch die Verfiigbarkeit des Sulfa-
tes selbst kann sich auf die Sulfatreduktionsrate auswirken [41,
42]. Im Plotzensee und Grof$ Glienicker See konnten die unter-
schiedlichen Sulfatreduktionsraten das unterschiedliche Sulfat-
angebot in den beiden Seen widerspiegeln (Abbildungen 2a
und b). Wahrend die Sulfatkonzentration im Grof3 Glienicker
See sich im Bereich der meisten bundesweiten Seen (25—
75 mg/L) bewegt, ist die Konzentration im Plotzensee ver-
gleichsweise hoch (> 75 mg/L) [18].

Zusatzlich zu diesen Steuerungsgrofen kann das als Ma-
nagementmafnahme zugegebene Eisen mit der Sulfatreduk-
tion direkt und indirekt iiber weitere Prozesse wechselwirken.
Inwiefern sich dies auswirkt ist jedoch nach dem aktuellen For-
schungstand unklar. Es gibt sowohl Hinweise auf die
Stimulation der Sulfatreduktion wie auch auf deren Hemmung
[37, 43, 44, 45, 46]. Der Stand der Forschung zu den Steuer-
grollen der Sulfatreduktionsrate und zu den méglichen Wech-
selwirkungen zwischen Eisendosierung, Eisenreduktion und
Sulfatreduktion wird ausfiihrlicher in der diesem Artikel zu-
grunde liegenden Publikation dargestellt und diskutiert [26].

Empfehlungen fiir das Management langfristiger
Phosphorretention durch Eisendosierung

Das Ziel der Einbringung von Eisen ist in der Regel, Phosphor
zu binden. Dennoch kann auch die am Plétzensee beobachtete
intensive Schwefelretention im Sediment infolge der Manage-
mentmaf3nahme zur Verbesserung des Seezustands beitragen,
indem sie die toxischen Auswirkungen von freiem Sulfid (z.B.
auf Makrophyten) verhindert [18, 47]. Im Plotzensee konnte
die Riickhaltung von Sulfid daher zu der Entwicklung von Ma-
krophyten, dem Riickgang von Phytoplankton und damit zur
verbesserten Wassertransparenz beigetragen haben [25]. Da-
riiber hinaus konnte die Riickhaltung von Sulfid einen hohen
Verbrauch von Sauerstoff aus der Wassersaule infolge der
Reoxidation von Sulfid verhindert haben [33, 48].

Um eine langfristige Phosphorretention durch Eisendosie-
rung zu erzielen, muss der konkurrierende Prozess der Pyrit-
bildung infolge der Sulfatreduktion in die Planung und das
Management der Malfnahme einbezogen werden. Bisher be-
riicksichtigen die meisten Planungsansatze fiir Eisendosierun-

- Anpassung der Eisendosis

Je nach Wechselwirkung zw. dosier-
tem Eisen und Sulfatreduktion

Abb. 3: Workflow zur Beriicksichtigung der Sulfatreduktion bei der Planung und Durchfiihrung von Eisendosierungen zur langfristigen

Phosphorretention im Sediment.
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gen keine seespezifischen Konkurrenzeffekte [49, 50, 51, 52].
Ein Planungsansatz fiir die Eisendosierung bezieht bereits den
Verbrauch von Eisen durch Schwefel sowie durch organische
Substanz ein [11]. Obwohl in diesem Ansatz eine langfristige
Phosphorbindung angestrebt wird, wird jedoch davon ausge-
gangen, dass es sich bei der Konkurrenz durch aus Sulfatreduk-
tion stammendem Sulfid um einen voriibergehenden Effekt
handelt. Unsere Studie verdeutlicht, dass es sich um eine lang-
fristig wirksame Konkurrenzreaktion handelt, die Jahr fiir Jahr
weiteres Eisen immobilisiert. Es muss daher zusétzlicher Eisen-
verbrauch eingeplant werden, bis der an Eisen gebundene
Phosphor in nicht reaktiven Sedimentschichten vergraben ist.
Auf der Grundlage des Planungsansatzes von Kleeberg et al.
[11] 1&sst sich die Schwefelretention beriicksichtigen:

1) Eisendosis = Eisendosis Phosphorretention
+ Eisendosis Bindung von organischer Substanz
+ Eisendosis Schwefelretention

Die Grundlagen der Berechnung der Eisendosis fiir die Phos-
phorretention und fiir die Bindung von organischer Substanz
ist in Kleeberg et al. [11] erldutert. Die langfristige Schwefel-
retention lasst sich wie folgt ermitteln:

2) Eisendosis Schwefelretention =
jahrliche Sulfatreduktion - 0.66 Fe/S in Pyrit - Jahre

Eine Herausforderung fiir die Implementierung dieser Erkennt-
nis in die Planungspraxis ist die mogliche Wechselwirkung zwi-
schen dosiertem Eisen und Sulfatreduktionsrate. Da die nach
der Eisenzugabe resultierende Sulfatreduktionsrate unklar
bleibt, kann als erste Schiatzung der bendétigten Eisenmenge
nur die vor der Eisendosierung bestimmte Sulfatreduktionsra-
te herangezogen werden. Nach der Eisendosierung kann die re-
sultierende Sulfatreduktionsrate dann iiberpriift und die Eisen-
menge bei Bedarf angepasst werden (Abbildung 3).

Es stellt sich die Frage, ob Eisendosierungen mit Beriick-
sichtigung der langfristigen Schwefelretention mengenmaf3ig
noch realistisch sind. Fiir den Grof3 Glienicker See ergibt die
Neuberechnung der Gesamteisenmenge einen der tatsichlich
dosierten Eisenmenge vergleichbaren Wert (Abbildung 4). Die
Neuberechnung der Eisenmenge fiir den Plotzensee unter Be-
riicksichtigung der Sulfatreduktion fiir 30 Jahre veranschau-
licht, dass die benotigte Eisenmenge wesentlich hoher als die
tatséchlich dosierte gewesen wére (Abbildung 4). Die neu be-

tatsachliche Eisendosierungen
I I I

I I I I
200 300 400 500
Eisendosis (g Fe/m?)

Eisenmenge zur Bindung von © Phosphor B Organik © Schwefel

GroR Glienicker See

Plotzensee

0 100

Abb. 4: Neuberechnung der Eisendosiermengen unter Beriick-
sichtigung langfristiger Schwefelretention und Bindung von Eisen
an organischer Substanz zusdtzlich zur langfristigen Bindung von
Phosphor im Vergleich zu den tatsdchlich dosierten Eisenmen-
gen.

www.dwa.de/KW

rechnete Eisenmenge liegt aber nur geringfiigig iiber anderen
Eisenbehandlungen von bis zu 500 g Eisen/m? [19, 53].

Das Beispiel des Plotzensees zeigt, dass die Beriicksichti-
gung des Eisenverbrauchs durch Schwefelretention einen
Grof3teil des Eisens verbrauchen kann (Abbildung 4) und da-
her die Kosten der Managementmafnahme erhéhen wiirde.
Ein nachhaltigerer Ansatz konnte in der kontrollierten Verrin-
gerung der Sulfatreduktionsrate durch ergédnzende Manage-
mentmafnahmen liegen. Wie im vorangegangenen Abschnitt
erlautert, ist derzeit jedoch nicht gut verstanden, ob und wie
die Sulfatreduktion in Seen wirksam kontrolliert werden kann.
Um die Entwicklung nachhaltiger und kosteneffizienter Eisen-
behandlungen fiir die langfristige Phosphorretention zu ermog-
lichen, sind daher weitere Forschungen zu den Kontrollmecha-
nismen der Sulfatreduktion wiinschenswert.

Fazit

Detaillierte Untersuchungen der chemischen Sedimentzusam-
mensetzung in Verbindung mit einer Ein-Box-See-Modellierung
am Beispiel zweier stadtischer Seen erméglichten es, den lang-
fristigen Erfolg der Phosphorretention nach Eisendosierungen
neben dem konkurrierenden Effekt der Schwefel-Eisen-Kopp-
lung zu bewerten. Die Sulfatreduktion wurde als Prozess iden-
tifiziert, der die langfristige Wirksamkeit von Eisendosierungen
im Hinblick auf die Phosphorretention kontrolliert. Uber einen
Zeitraum von mehreren Jahrzehnten wurde die Pyritbildung
mit Sulfid, das aus einer kontinuierlich hohen Sulfatredukti-
onsrate stammt, dem Verbrauch eines gro3en Teils des {iber-
schiissigen Eisens zugeschrieben. Einerseits kann dieser Pro-
zess Sulfid in Seesedimenten zuriickhalten und dessen mogli-
che negative Auswirkungen verhindern. Bei Eisendosierungen,
die darauf abzielen, Phosphor zuriickzuhalten, muss jedoch die
Schwefel-Eisen-Kopplung {iber den gesamten Bewirtschaf-
tungsplanzeitraum einbezogen werden. Ein Ansatz besteht da-
rin, zusétzliches Eisen bereitzustellen, um die Schwefel-Eisen-
Bindung in jedem Jahr des Bewirtschaftungszeitraums zu be-
riicksichtigen.
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