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Veranlassung

Im Land Brandenburg existieren auf Grund
ermittelter Belastungen des Grundwas-
sers mit sprengstofftypischen Verbindungen
(STV) durch ehemalige Ristungsstandorte
spezielle Probleme der Rustungsaltlasten-
bearbeitung im Zusammenhang mit der Ge-
wahrleistung der Trinkwasserversorgung.
Aus den in den letzten Jahren auf Bund- und
Landerebene erarbeiteten Leitfaden und Ar-
beitshilfen zum Thema STV gehen fir die
konkreten Fragestellungen keine ausreichen-
den Lésungsmaglichkeiten hervor.

Die IABG mbH wurde vom Landesamt fir
Umwelt, Gesundheit und Verbraucher-
schutz Brandenburg (LUGV) mit Vertrag
vom 01.07.2012 beauftragt, eine Arbeitshilfe
,Grundwasserkontaminationen mit spreng-
stofftypischen Verbindungen (STV) im Land
Brandenburg — Behandlung, Aufnahmeme-
chanismen, Abbauverhalten® zu erarbeiten.

VERANLASSUNG



Zielstellung und Aufgabe

Von Grundwasserbelastungen mit STV sind

Einzugsgebiete von Wasserwerken betrof-

fen, die die Versorgung mit Trinkwasser wei-

terhin gewahrleisten mussen.

Es sollen technisch machbare und wirtschaft-

liche Lésungen an Hand der Fragestellungen

* nach einer zuverlassigen Analytik,

* nach der Leistungsfahigkeit der derzeit
gangigen und praktizierten Trinkwasser-
Aufbereitung Uber Wasseraktivkohle,

* nach deren prinzipiellen Eignung und dau-
erhaften Gewahrleistung der Einhaltung
der UBA-Leitwerte flr Trinkwasser bezo-
gen auf die einzelnen STV-Metaboliten

* nach leistungsfahigen und bezahlbaren
Alternativen, z.B. durch Mikro-, Ultra- oder
Nanofiltration

» sowie zur Beurteilung der Wirkpfade
» GieRwasser-Boden-Pflanze (Wild- und

Nutzpflanzen)-Mensch

* GielRwasser-Boden-Pflanze-Nutztier

» Boden-Nutztier bzw. Oberflachenwasser
(Trankwasser)-Nutztier

* nach bundesweiten Erfahrungen mit
landwirtschaftlicher Bewirtschaftung auf
STV-kontaminierten Flachen (Boden- und
Grundwasserkontaminationen)  hinsicht-
lich Empfehlungen oder Nutzungsbe-
schrankungen

abgeleitet werden:

Fir die Arbeitshilfe wurde an Hand dieser

Aufgabenstellung die Abarbeitung in 3 Stu-
fen abgeleitet, deren Ergebnisse weitgehend
verallgemeinerungsfahig sein sollen.
Stufe IA: Literaturrecherche
Stufe IB: Erarbeitung vertiefender Grundla-
gen
Defizitanalyse und Fallrecherche
(bezogen auf das jeweilige Schad-
stoffspektrum)
Stufe lll: Erarbeitung einer Arbeitshilfe fir
die unteren Bodenschutzbehdrden:
Teil I: Allgemeine Grundlagen
Teil Il: Praktische Anwendung auf
ehemalige Rustungsstand-
orte im Land Brandenburg
(bezogen auf das jeweilige
Schadstoffspektrum) Hand-
lungsanleitung
Gegenstand dieser Arbeitshilfe ist die Stufe IA—
Literaturrecherche.

Stufe Il:

ZIELSTELLUNG UND AUFGABE
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Vorgehensweise

Das Ergebnis der Literaturrecherche als Stu-

fe IA der Arbeitshilfe gibt einen Uberblick tiber

die in den letzten 5 bis 10 Jahren gewonne-

nen Erkenntnisse und Erfahrungen hinsicht-

lich der Stoffgruppe STV und der Sanierung

von mit STV belasteten Wassern.

Damit ist die Recherche die Grundlage fir die

Stufen IB, Il und Ill, die dann auf dem zusam-

mengestellten Stand des Wissens und der

Technik aufbauen kénnen.

Folgerichtig gliedert sich der Bericht der Re-

cherche in

1. Grundlagen und derzeitiger Kenntnis-
stand STV

2. Zusammenstellung technischer Verfahren
zur Entfernung von STV aus Grund- und
Rohwasser

3. Wirkungspfad GielRwasser-Boden-(Wild-
und Nutz-)Pflanze-Mensch und GielRwas-
ser-Boden-(Wild-, Nutz-)Pflanze-(Nutz-)
Tier und Oberflachenwasser(Trank-)-
Nutztier

4. Erfahrungen mit landwirtschaftlicher Be-
wirtschaftung STV-kontaminierter Fla-
chen — bundesweite Recherche

5. Erfahrungsstand der Bundeslander

VORGEHENSWEISE



derzeitiger Kenntnisstand STV

Im folgenden Kapitel wird ein sehr kurzer
Uberblick (iber die bislang vorliegenden In-
formationen zu STV gegeben. Weitere aus-
fuhrliche Informationen Uber sprengstofftypi-
sche Verbindungen kénnen dem Leitfaden
.Naturliche Schadstoffminderung bei spreng-
stofftypischen Verbindungen®.(Joos, Knack-
muss et al. 2008) und dem ,Handbuch der
Rustungsaltlasten (Martinetz and Rippen
1996) entnommen werden.

4.1 Begriffsbestimmung, Definition STV
Innerhalb der Explosivstoffe umfassen die
Sprengstoffe die grofte Gruppe. Betrachtet
man die Produktionsmengen der verschie-
denen Sprengstoffe, wird deutlich, dass TNT
und Hexogen mengenmalig die bedeu-
tendsten oder auch relevantesten Spreng-
stoffe sind.

Sprengstoffe gehéren zusammen mit In-
itialsprengstoffen und Treibmitteln in die
Gruppe der Explosivstoffe. Zu den wich-
tigsten brisanten Sprengstoffen gehoéren
2,4,6-Trinitrotoluol (TNT), Hexogen (RDX,
Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin, Cyclo-
trimethylentrinitramin),  2,4,6-Trinitrophenol
(Pikrinsaure), Pentaerythrittetranitrat (Nitro-
penta), Ethylendiamindinitrat (PH-Salz) und
N-Methyl-2,4,6,N-tetranitroanilin (Tetryl).
Sie kommen hauptsachlich als militarische
Sprengstoffe zum Einsatz.

Von den brisanten Sprengstoffen wurden im
1. und/oder im 2. Weltkrieg hauptsachlich
2,4,6-Trinitrotoluol, Hexogen, 2,4,6-Trinitro-
phenol und Ethylendiamindinitrat verwendet.
Weitere Stoffe wurden wahrend der Weltkrie-
ge nur im geringen Mal}stab verwendet und
spielten daher nur eine untergeordnete Be-
deutung. Sie werden im Rahmen dieser Re-
cherche nicht betrachtet.

Bei der Herstellung des TNT (vgl. Kapitel
4.3 Herstellungsprozesse) entstanden ne-
ben dem gewlnschten Endprodukt TNT vie-

Grundlagen und

le Zwischen- und Nebenprodukte. Das TNT,
seine Zwischen- und Nebenprodukte der
Produktion sowie die durch Transformation
entstandenen, zumeist aromatischen Nitro-
verbindungen, werden unter dem Begriff
sprengstofftypische Verbindungen (STV)
zusammengefasst.

Weiterfuhrende Informationen zur Herstel-
lung, Eigenschaften, Transformation und
Analytischer Bestimmung sind in den nach-
folgenden Kapiteln systematisch zusammen-
gefasst.

4.2 Stoffgruppen

Sprengstoffe sind eine Gruppe der Explo-
sivstoffe. Sie lassen sich weitestgehend als
aromatische Nitroverbindungen zusammen-
fassen und in unpolare und polare Verbin-
dungen unterteilen. Eine scharfe Trennung
ist aufgrund des flieRenden Ubergangs bei
den Eigenschaften nicht moglich.

Im ,Leitfaden Natirliche Schadstoffminderung
bei sprengstofftypischen Verbindungen® wird
vorgeschlagen, die Unterteilung in unpolare
und polare STV nach der Extrahierbarkeit mit
Dichlormethan aus der wassrigen Phase vor-
zunehmen (Joos, Knackmuss et al. 2008).

Demnach werden zu den unpolaren STV
TNT und weitere Nitrotoluole, Nitrobenzole,
Aminonitrotoluole sowie nachrangig Methyla-
mine und Diaminonitroluole gezahilt.

Gemal der vorgenannten Definition werden

die Stoffe als polare STV bezeichnet, die

hauptsachlich saure polare Nitroverbindun-

gen sind. Dazu zahlen

¢ Mono-, Di- und Trinitrobenzoesauren,

* Aminonitro- und Aminodinitrobenzoesau-
ren,

* Hydroxynitro- und Hydroxydinitrobenzoe-
sauren,

+ Dinitrotoluolsulfonsauren sowie

* Mono-, Di- und Trinitrophenole.

GRUNDLAGEN UND DERZEITIGER KENNTNISSTAND STV
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Die Nitramine Hexogen und Oktogen sind als
Grenzfalle zu betrachten, da unter den ange-
gebenen verfahrenstechnischen Bedingun-
gen mit Dichlormethan deutliche Anteile ex-

In der nachfolgenden Tabelle werden fiir die
benannten Stoffgruppen die Hauptvertreter
sowie ihre Strukturformeln zusammenge-
fasst.

trahierbar sind. Das Oktogen ist persistenter
als Hexogen. Beide Verbindungen werden
immer wieder in Boden und Grundwasser
von Rustungsaltlasten nachgewiesen.

Tabelle 1: Stoffgruppen der STV und deren Struktur (Zusammenstellung Joos 2012)

Stoffgruppe Vertreter Struktur
Unpolare STV
Nitrotoluole 2,4,6-Trinitrotoluol CHs

O,N NO,

Vot

NO,
Nitrobenzole 1,3-Dinitrobenzol ©/N02
NO,
Aminonitrotoluole 2-Amino-4,6-dinitrotoluol CHs
OoN. JT\ _NH,
NO,
Diaminonitroluole 2,4-Diamino-6-nitrotoluol CHs
O,N. i _NH,
NH,
Nitramin 1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazacyclohe- O " 2
xan
Hexogen kNJ
5,
Nitramin 1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7- OzN\
tetraazacyc-looctan N _no,
Oktogen ( N
02N/N\ N)
\NOZ

10 GRUNDLAGEN UND DERZEITIGER KENNTNISSTAND STV




Stoffgruppe

Vertreter Struktur

Polare STV

Mono-, Di- und Trinitrobenzoesauren,

2-Nitrobenzoesaure

COOH

NO,

O

Aminonitro- und
Aminodinitrobenzoesauren

2-Amino-4-nitrobenzoesaure

COOH

NH,

O

NO,

Hydroxynitro- und
Hydroxydinitrobenzoesauren

4-Hydroxy-2,6-dinitrobenzoesaure

O,N o,

Dinitrotoluolsulfonsauren

2,4-Dinitrotoluolsul-fonsaure-3 CH3

(72

o
[y

T

NO,

Mono-, Di- und Trinitrophenole

Pikrinsaure

2,4,6-Trinitrophenol OH

OoN NO,

d

NO,

4.3 Herstellungsprozesse

In diesem Kapitel werden die Herstellungs-
prozesse fur TNT und Hexogen ausfiihrlicher
dargestellt. Auf die wahrend der Produktion
anfallenden Nebenprodukte wird an den ent-
sprechenden Stellen der Prozessbeschrei-
bung eingegangen.

Unreines Trinitrotoluol wurde erstmals 1863
von J. Wilbrand synthetisiert. 1880 gelang P.
Hepp die Herstellung der reinen Verbindung
und schon vier Jahre spater erfolgten erste
Sprengversuche in der Hanauer Pulverfabrik.
Mit der Entwicklung eines grof3technischen
Verfahrens der TNT-Herstellung durch C.
Haeussermann (um 1900) stand einer um-
fangreichen Produktion von TNT-Sprengstoff
nichts mehr im Wege.

TNT wird durch schrittweise Nitrierung von
Toluol mit Nitriersaure hergestellt. Zwi-
schenprodukte sind zunachst 2- und 4-Ni-
trotoluol (2-NT und 4-NT) sowie 2,4- und
2,6-Dinitrotoluol (2,4-DNT und 2,6-DNT).
Als Nebenprodukte entstehen hauptsach-
lich 3-Nitrotoluol, 2,3- und 3,4-Dinitrotoluol
sowie in geringeren Mengen 2,5-Dinitro-
toluol und 3,5-Dinitrotoluol. Die S&ure der
Trinitrierung kann noch fir die Dinitrierung
verwendet werden, die Endsauren der
Mono- und Dinitrierung werden wieder auf-
bereitet.

Das so hergestellte technische TNT enthalt
ca. 95 % 2,4,6-Trinitrotoluol sowie die un-
symmetrischen TNT-Isomere 2,4,5-Trinitroto-
luol (ca. 3 %), 2,3,4-Trinitrotoluol (ca. 1,3 %)

GRUNDLAGEN UND DERZEITIGER KENNTNISSTAND STV
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und 2,3,6-Trinitrotoluol (ca. 0,3 %). Zur Ab-
trennung der Isomere wurde das Rohprodukt
mit Natriumsulfit-Lésung gewaschen. Hier-
bei bilden sich aus den unsymmetrischen
TNT-Isomeren die gut wasserldslichen Dini-
trotoluolsulfonsauren, vorwiegend die 2,4-Di-
nitrotoluolsulfonsaure-3 und die 2,4-Dinitro-
toluolsulfonsaure-5.

Die Abwasser der Sulfitwdsche aus der
Sprengstoffherstellung, die hohe Konzen-
trationen an TNT, Dinitrotoluolsulfonsau-
ren und weiteren Synthesenebenprodukten
enthielten, wurden nach Neutralisation mit
Kalk meist direkt in die Vorfluter geleitet und
gelangten damit in die Umwelt, wo sie noch
heute nachgewiesen werden.

Aufgrund seiner guten Lagerstabilitdt und sei-
ner hohen Brisanz war Hexogen (RDX) im 2.
Weltkrieg neben TNT der am zweithaufigsten
verwendete Sprengstoff. Hexogen wird durch
Nitrierung von Hexamethylentetramin, dem
Kondensationsprodukt aus Formaldehyd und
Ammoniak, mit konzentrierter Salpetersau-
re hergestellt. Das Produkt fallt bei Verdin-
nen der konzentrierten Reaktionslésung mit
Wasser aus. Zur sicheren Durchfiihrung der
schwierigen Reaktion und zur Optimierung
des Prozesses wurden mehrere verschiede-
ne modifizierte Synthesewege entwickelt. Bei
einigen Verfahren bildet sich als Nebenpro-
dukt der Synthese der ebenfalls hochbrisante
und persistente Sprengstoff Oktogen (HMX)
(Thieme, Appler et al. 1994). Beide Substan-
zen sind weit verbreitet und werden haufig in
Plastiksprengstoffen verwendet.

4.4 Eigenschaften und
Bewertungshilfen der Einzelstoffe

4.4.1 Toxikologische Eigenschaften
Obwohl die STV nicht zu den persistenten und
stark sorbierenden Stoffen gehéren, sind sie
analytisch nur teilweise im Grund und Ober-
flachenwasser zu finden, was durch mehrere
stoffliche Eigenschaften begriindet wird. Die

GRUNDLAGEN UND DERZEITIGER KENNTNISSTAND STV

Verteilung der STV im Boden ist historisch
bedingt nicht homogen, was durch die Pro-
duktion unter Kriegsbedingungen, Delabo-
rierungen, Demontage, Sprengungen und
unkontrollierte Zerstérungen der Anlagen be-
dingt ist. Herkunftsbedingt liegen oft gréRere
Schadstoffaggregate im Boden vor, wodurch
die fur Abbau- und Festlegungsreaktionen
sowie den Transport verfligbaren Schad-
stoffanteile limitiert sind, was aber auf der
anderen Seite dazu flhrt, dass ein geringer
Schadstoffaustrag in Grund-, Schichten- und
Sickerwasser Uber einen langeren Zeitraum
erhalten bleibt.

Wegen ihrer hohen Mobilitat im Wasser und
ihrer toxischen Eigenschaften stellen die po-
laren STV, als Bestandteil des Gesamtspekt-
rums an STV, eine potentielle Gefahr fiir das
abstromige Grund- und Oberflachenwasser
dar.

Aromatische und zykloaliphatische Nitrover-
bindungen zahlen zu den wichtigsten Konta-
minanten von Rustungsaltlasten. Fur einige
dieser Verbindungen (z.B. Dinitrotoluole)
wurde in tierexperimentellen Studien nachge-
wiesen, dass sie Krebs erzeugen (Tierfelder,
Mehnert et al. 1996). Insgesamt lagen aber
in der Vergangenheit nur sehr wenige toxi-
kologisch bewertbare Stoffdaten vor. 1994
wurde erstmals versucht, das toxikologische
Potential dieser Verbindungen in Form von
toxikologischen Bewertungszahlen fir Ein-
zelverbindungen zu erfassen (Dieter 1994).

In den letzten Jahren wurden in Boden und
Grundwasser zunehmend polare spreng-
stofftypische Verbindungen wie Nitropheno-
le, Nitrobenzylalkohole, Nitrobenzoesauren,
Aminonitrobenzoesauren und Nitrotoluolsul-
fonsauren identifiziert. Eine toxikologische
Bewertung dieser Verbindungen konnte in
der Vergangenheit wegen der liickenhaften
Datenlage nicht vorgenommen werden (Vof3
and Schneider 1998).



Aus diesem Grunde wurden sukzessiv mit
Bekanntwerden dieser Verbindungen, toxiko-
logische Kurzzeittests (Ames-Test, Chromo-
somenaberration) durchgeflihrt, um in einer
ersten Phase ihr mogliches gentoxisches Po-
tential zu erfassen (Grummt and Dieter 2002;
Grummt and Wunderlich 2005; Grummt,
Wunderlich et al. 2006; Grummt, Heinze et
al. 2008). Danach sind die untersuchten
Nitrophenole (NP) Nitrotoluolsulfonsauren
(NTSS), Aminobenzosauren (ABS) und Mo-
noaminomononitrobenzosauren nicht gen-
toxisch. Fur die 2,4-Dinitrobenzosaure wur-
de die Gentoxizitat nachgewiesen. Fur die
2,4,6-Trinitrobenzoesaure sowie 2A46DNBS
und 4A26DNBS liegen Verdachtsmomente
vor und es wird ein Folgetest empfohlen.

442 Bewertungshilfen

4.4.2.1 Gesundheitliche
Orientierungswerte (GOW)

Das Wissen um die toxikologischen Eigen-

schaften und das Verhalten in den Umwelt-

medien bedingt die Berucksichtigung der
STV bei der Beurteilung von Grund-, Oberfla-
chen- und Rohwasser. Die Bewertung ihrer
Anwesenheit im Trinkwasser folgt deshalb
dem Vorsorge-Konzept der gesundheitlichen
Orientierungswerte (GOW) fir ,nicht bewert-
bare” Stoffe des UBA (UBA 2003). Dieser
GOW wird nur vorlaufig vergeben. Es wurden
bisher firr eine Reihe von STV Geringfligig-
keitsschwellen (GFS) bzw. gesundheitliche
Orientierungswerte (GOW) festgelegt (Dieter
1994; LAWA 2004; Wollin and Dieter 2005),
die zur Bewertung herangezogen werden
kdénnen.

4.4.2.2 Trinkwasserleitwerte (TWL)

Far 19 relevante trinkwassergefahrdende Nit-
roverbindungen wurden Trinkwasserleitwer-
te (TWL) 2005 im Auftrag des Umweltbun-
desamtes abgeleitet (Wollin and Dieter 2005;
UBA 2006). Dies erfolgte auf der Grundlage
verbesserter tierexperimenteller Daten be-
ziehungsweise eines asthetisch / organolep-

Tabelle 2: TWL/GFS fiir sprengstofftypische Verbindungen

Stoff Bewertungsgruppe Trinkwass(c:jrgjli)twert IGFS
1,3,5-Trinitrobenzol 1 100
2,4,6-Trinitrophenol 1 0,22
3-Nitrotoluol 1 10
4-Nitrotoluol 1 3
1,3-Dinitrobenzol 2 0,3
2,4 ,6-Trinitrotoluol 2 0,2
2,4-Dinitrotoluol 2 0,05
2,6-Dinitrotoluol 2 0,05
2-Amino-4,6-dinitrotoluol 2 0,29
2-Nitrotoluol 2 1
4-Amino-2,6-dinitrotoluol 2 0,29
Hexyl 2 29
Nitrobenzol 2 0,7
Tetryl 2 5
Hexogen 3 1
Nitropenta 10
Oktogen 175
(a) vorlaufiger Wert)
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tischen Hochstwertes. Es handelt sich dabei
um toxikologisch begriindete, lebenslang ge-
sundheitlich duldbare Hochstwerte.

Der umfassende Gewasserschutz beinhaltet
neben dem Schutz des Wassers zur Trink-
wasserversorgung geeignete Malinahmen
zum Schutz des Rohwassers (Grundwasser,
Oberflachenwasser vor der Aufbereitung).
Fir das Grundwasser wurden seitens der
LAWA die abgeleiteten TWL unmittelbar als
Geringfugigkeitsschwellenwerte (GFS) Uber-
nommen.

Die Zusammenfassung einzelner STV in Be-
wertungsgruppen orientiert sich an Stoff-
klassen und kanzerogener Wirkung (Dieter
2003; UBA 2003). In der Bewertungsgruppe
1 werden Stoffe ohne Berlicksichtigung kan-
zerogener Wirkung und in Gruppe 2 mit Be-
ricksichtigung kanzerogener Wirkungen er-
fasst (Bachmann, Oltmanns et al. 2007). Die
Bewertungsgruppe 3 umfasst nur Hexogen

als einzigen nicht aromatischen Stoff. Wei-
tere Stoffe, fur die eine nur unzureichende
Datengrundlage vorhanden war, wurden auf
der Grundlage von Untersuchungen/Empfeh-
lungen vom UBA (Dieter 1994; UBA 2003)
den Bewertungsgruppen 4-6 zugeordnet.
Nach derzeitigem Kenntnisstand ist keiner
der Stoffe der Gruppen 3 und 4 als gento-
xisch zu bewerten. Stoffe der Gruppe 6 sind
aufgrund von Strukturanalogien mit oder als
Primarmetabolite gentoxischer Stoffe vorerst
als gentoxisch zu bewerten.

Den Bewertungsgruppen wurden dann ge-
sundheitliche Orientierungswerte (GOW)
zugewiesen. Der GOW ist ein Vorsorgewert
fur humantoxikologisch nur teil- oder nicht
bewertbare trinkwassergangige Stoffe (UBA
2003). Er ist so bemessen, dass eine spatere
humantoxikologische Bewertung mit Sicher-
heit zu einem lebenslang duldbaren Leitwert
(LW) fihren wird, der gleich oder grof3er als
der GOW ist.

Tabelle 3: GOW fiir weitere sprengstofftypische Verbindungen

Gesundbheitliche
Stol IR 2D Orientierungswerte (ug/l)
3-Nitrotoluolsulfonsdure-4 4 3
2,4-Dinitrotoluolsulfonsaure-3 4 3
2,4-Dinitrotoluolsulfonsaure-5 4 3
2,6-Dinitrotoluolsulfonsaure-3 4 3
4-Amino-2-nitrotoluolsulfonsaure-3 4 3
2-Amino-4-nitrotoluolsulfonsaure-5 4 3
2,4,6-Trinitrobenzoesaure 6 0,1
2-Amino-4,6-dinitrobenzoesaure 6 0,1
4-Amino-2,6-dinitrobenzoesaure 6 0,1
2,4-Dinitrobenzoesaure 6 0,1
2-Amino-6-nitrotoluol 6 0,1
4-Amino-6-nitrotoluol 6 0,1
2-Amino-4-nitrotoluol 6 0,1
2,4-Diamino-6-nitrotoluol 6 0,1
2,6-Diamino-4-nitrotoluol 6 0,1
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4.4.2.3 Kombinationswirkung in
Gemischen

Da STV haufig in Stoffgemischen vorkom-
men und ein ahnliches Wirkungsspektrum
aufweisen, sind Kombinationswirkungen
(KW) der Stoffe zu berticksichtigen. Die Kom-
binationswirkung berechnet sich nach folgen-
der Formel:

KW =C1/W1+ C2/W2+ C3/W3 + ... + Cn/Wn
C 1,2,3...n = Konzentration der 1.,2.,3.,...n. Komponente (ug/l)

Fir den Wirkungspfad Wasser-Mensch be-
deutet W = TWL / GFS bzw. GOW. Fir einen
Kombinationswert = 1 besteht Handlungsbe-
darf.

Aus der Formel wird deutlich, dass der Quoti-
ent bei einer geringen Konzentration und nied-
rigem GOW einen grof3en numerischen Wert
darstellt. Darin kommt zum Ausdruck, dass
Stoffe wie beispielsweise 2,4-DNT, die durch
ihre Toxizitat ein Gefahrdungspotential darstel-
len, auch dann berucksichtigt werden, wenn
sie nur in geringen Konzentrationen vorliegen.

4.5 Transformationsmechanismen,
Metabolite im GW

Die polaren STV sind im Hinblick auf ihr Vor-

kommen und ihr Verhalten in der Umwelt

wichtig, da sie sowohl als Nebenprodukt der

Herstellung anfallen (Nitrotoluolsulfonsauren

NTSS und teilweise Nitrotoluolbenzoesauren

Tabelle 4: Ausgewéhlte Kontaminanten und deren wesentliche Transformationsprodukte in der
gesittigten Zone und Oberflachengewdésser (nach (Joos, Knackmuss et al. 2008))

Zone Stoff Milieu- und Wesentliche Transformationsprodukte/
Randbedingungen Metabolite
RDX Anoxisch MNX, DNX
TNBS Anoxisch ADNBS
%ﬁ.’rs_ Oxisch und anoxisch 2-A-4,6-DNT und 4-A-2,6-DNT
g’ MNT Aerob Mineralisierung
i
3 Aminotoluole (in geringem Ausmalf weiter
o MNT Anaerob bis zur Mineralisierung unter anschlieend
aeroben Bedingungen)
2-A-4-NT und 4-A-2-NT
2,4-DNT 2-A-6-NT und 6-A-2-NT
und 2,6- | Aerob und anaerob : . . :
(in geringem Ausmal weiter bis zur
DNT . 2 .
Mineralisierung unter aeroben Bedingungen)
2-A-4,6-DNBS
= INT Sonnenlicht 57a_m|no—2 ,/4-dicarboxy-3,3’,5'-
@ trinitroazoxybenzen
g 2,4,6-TNBS, 4-A-2,6-DNBS
C
= 2,4-DNT 2,4-DNBS, 2-NBS
- Sonnenlicht 2-A-4-NBS
% 2-NT verschiedene Azoxyverbindungen
o]
© |24 Sonnenlicht 2-A-4-NBS
DNBS 2,4-DNP
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NTBS) als auch als Transformationsprodukte
vorkommen.

Fir die Bereiche gesattigte Zone und Ober-
flachenwasser wurden im Rahmen von Un-
tersuchungen zur nattrlichen Schadstoffmin-
derung von STV fir ausgewahlte Stoffe die
sich bildenden wesentlichen Transformati-
onsprodukte systematisiert (Joos, Knack-
muss et al. 2008). Diese Aufstellung hat
qualitativen Charakter. Welche Transforma-
tionsprodukte hauptsachlich entstehen, ist
zum einen von der Zusammensetzung des
Schadstoffinventars und zum anderen von
den Milieubedingungen abhangig und muss
daher im Einzelfall fir jeden Standort speziell
ermittelt werden.

4.5.1 Unpolare STV

Nitroaromaten sind Raritaten unter den Na-
turstoffen. Mit zunehmender Zahl an Nitro-
gruppen erhdhen sich der Elektronen-Mangel
am aromatischen System, der Fremdstoff-
charakter und die biologische Persistenz.

Wahrend die oxidative Transformation (Stoff-
umwandlung) erschwert ist, unterliegen die
Aromaten mit hohem Nitrierungsgrad wie
z.B. TNT vorwiegend reduktiven Transfor-
mationen. Aufgrund der enormen Anzahl an
reduktiven Reaktionsmdglichkeiten entsteht
eine grolRe Vielfalt von Reduktionsprodukten,
die nicht nur auf biologischem Weg sondern
auch mit chemischen Reduktionsmitteln ge-
bildet werden. Der Grad der biologischen Ni-
trogruppenreduktion und die Art und Menge
der Reduktionsprodukte variiert mit der Akti-
vitdt der Mikroorganismen und dem verflg-
baren organischen Kohlenstoff des Systems
(Heiss and Knackmuss 2002).

Aufgrund des elektronenziehenden Effektes
der drei Nitrogruppen ist die Oxidation der
Methylgruppe am TNT erschwert. Die Nitro-
gruppen lassen sich jedoch recht leicht zu
Aminogruppen reduzieren. Diese leichte Re-
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duzierbarkeit von TNT zu Aminonitrotoluo-
len bedingt gleichzeitig den unvollstdndigen
Abbau (mangelnde Mineralisierbarkeit). Die
Produkte der Nitrogruppenreduktion reagie-
ren weiter zu komplexen Folgeprodukten, die
einerseits der Chemisorption an der organi-
schen oder anorganischen Matrix unterlie-
gen. Andererseits erschwert die irreversible
Festlegung am Boden die Mineralisierung
der Transformationsprodukte und bedingt
damit deren hohe biologische Persistenz.
Gleichzeitig ist jedoch diese Festlegung die
Grundlage fiir eine wichtige Entgiftungsreak-
tion (Humifizierung).

Die Abbildung 1 zeigt die wesentlichen mikro-
biellen Transformationswege von TNT.

Fir eine Mineralisierung (vollstandiger Ab-
bau zu CO2, anorganischem Stickstoff und
Wasser) ist die Spaltung des aromatischen
Rings erforderlich. Die Entaromatisierung und
Ringoéffnung erfordert entweder oxidative (hyd-
roxylierende) (Nishino, Spain et al. 2000) oder
hydrogenolytische (Heiss and Knackmuss
2002) Initialreaktionen durch aerobe Bakteri-
en. So wurde beispielsweise beim Abbau der
Dinitrotoluole die Bildung von Nitrit nachge-
wiesen. Der Nachweis der dabei entstehen-
den Zwischenprodukte gelang in natirlichen
Versuchssystemen mit gesattigtem Boden und
Wasser nicht (Spanggord, Spain, Nishino et al.
1991, Nishino, Paoli and Spain 2000).

Die abiotischen Prozesse kénnen nicht von
den biotischen isoliert betrachtet werden.
Beispielsweise spielen in Oberflachenge-
wassern photolytische Umwandlungsreaktio-
nen neben mikrobieller Transformation eine
sehr groRe Rolle.

Obwohl in den Oberflachenwassern aerobe
Bedingungen herrschen, ist die mikrobielle
Hauptreaktion die Reduktion einer Nitrogrup-
pe zur Aminogruppe. Ursache ist das fir die-
se Reduktion ausreichende Redoxpotential
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CH3 /
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NO, CH,
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2,4,6-Trinitrotoluol 3
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azoxytoluol
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/

Festlegung an Huminstoffe

Abbildung 1: Wesentliche mikrobielle Transformationswege des TNT in der ungeséttigten Zone

(Steinbach)

des Oberflachengewassers. Die Reduktion
einer zweiten Nitrogruppe erfordert starker re-
duzierende Bedingungen und wird gelegent-
lich in Bdden der gesattigten Zone mit hohem
organischem Gehalt beobachtet. In den an-
aeroben Bereichen der gesattigten Zone ist
eine irreversible Festlegung der Reduktions-
produkte an die Huminstoffmatrix méglich.

In Konkurrenz zur mikrobiellen Reduktion fin-
det in Oberflachengewassern eine photoche-
mische Transformation statt. Beim 2,4,6-TNT
lauft diese Reaktion, im Gegensatz zur mikrobi-
ellen Reduktion, sehr schnell ab und wird daher
an dieser Stelle gesondert betrachtet. Sie ergibt
als Hauptprodukte 2-Amino-4,6-dinitrobenzoe-
saure, 2,4,6-Trinitrobenzoesaure, 1,3,5-Trini-
trobenzol und 5-Amino-2’,4-dicarboxy-3,3’,5"-
trinitroazoxybenzol (vgl. Abbildung 2).

Daneben wird in geringeren Konzentrationen
eine Vielzahl von weiteren Azoxyverbindun-
gen gebildet, die zum Teil drei und vier aro-

matische Ringe enthalten. Die Nitrogruppen
dieser photolytisch gebildeten Verbindun-
gen kénnen im weiteren Verlauf mikrobiell
zu Aminogruppen reduziert werden. So ent-
steht z.B. aus dem 1,3,5-Trinitrobenzol recht
schnell das 3,5-Dinitroanilin.

Die Mineralisierung von Mononitroaromaten
ist ebenfalls unter natlrlichen Bedingungen
im Untergrund maoglich, wobei je nach Bedin-
gungen im umgebenden Milieu verschiedene
Transformationswege ablaufen und somit zu
jeweils anderen Transformationsprodukten
fuhren.

Beim Abbau von 2-NT wird unter Freisetzung
von Nitrit beispielsweise 3-Methylbrenzca-
techin als Zwischenprodukt gebildet (Spain
1995), welches im weiteren einer Ringspal-
tung unterliegt. FUr 4-NT ist ein anderer Ab-
bauweg beschrieben, der tGber die Oxidation
der Methylgruppe ablauft (Spain 1995). Dabei
werden als Zwischenprodukte 4-Nitrobenzal-
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Abbildung 2: Lichtinduzierte Transformation von 2,4,6-TNT in Oberflichengewéssern (Stein-

bach)

dehyd und 4-Nitrobenzoesaure gebildet, die
weiter bis zu Protobrenzcatechin unter Frei-
setzung von Ammonium oxidiert werden. Das
gebildete Protobrenzcatechin wird leicht Gber
eine Ringspaltung vollstandig abgebaut.

In natirlichen Versuchssystemen werden die
Zwischenprodukte haufig nicht nachgewiesen,
da der vollstandige Abbau Uber eine Ringspal-
tung eine Akkumulation der Zwischenproduk-
te verhindert. In Batch-Versuchen zum Abbau
von 2-NT im Grundwasser wurden jedoch
2-Nitrobenzylalkohol, sowie 2-Methyl-3-nitro-
benzoesaure und 4-Methyl-3-nitrobenzoesau-
re in Spuren nachgewiesen. Wesentlich bes-
ser nachweisbar ist in Batch-Versuchen mit
Boden aus der gesattigten Zone und Grund-
wasser die Bildung von Nitrit oder Ammonium
beim Abbau der MNT oder DNT. Je nach Mili-
eu-Bedingungen (pH, Redoxpotential) werden
beide Stickstoffverbindungen im Grundwasser
in Nitrat umgewandelt.
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Die Mineralisierung der Nitroaromaten, vor-
nehmlich solcher mit zwei oder drei Nitro-
gruppen, steht jedoch oft in Konkurrenz zur
Transformation, da z.B. die Reduktion der Nit-
rogruppe in eine Aminogruppe die vornehmlich
oxidative Mineralisierung erschwert. Wesentli-
cher Entgiftungsschritt besonders bei Aroma-
ten mit mehreren Nitrogruppen ist daher nicht
die Mineralisierung, sondern der irreversible
Einbau der aminoaromatischen Transforma-
tionsprodukte in die organische Bodenmatrix
(Festlegung) unter aeroben Bedingungen,
die mit dem Verlust der spezifischen (Schad-)
Stoffeigenschaften verbunden ist.

Nitrobenzole treten als Nebenprodukte der
Toluolnitrierung in Rustungsaltlasten auf. Die
enzymatischen Reaktionen beim mikrobi-
ellen Abbau von Nitrobenzol sind gut unter-
sucht und zusammengefasst (Spain 1995;
Nishino, Spain et al. 2000). Fiur 1,3-DNB
und 1,3,5-TNB sind nur wenige Veroffentli-



chungen bekannt, von denen sich nur eine
mit der Aufklarung des Abbaumechanismus
beschaftigt (Dickel and Knackmuss 1991).
Demnach sind fir die Nitrobenzole zwei Re-
aktionswege abzuleiten. Das ist zum einen
die Eliminierung der Nitrogruppen, welche
bei allen drei Nitrobenzolen moglich ist. Fur
Nitrobenzol fihrt der sich anschlieRende ae-
robe Reaktionsweg bis zur Mineralisierung.
Fur 1,3-DNB kann nur anhand des ermittel-
ten Metaboliten geschlussfolgert werden,
dass ebenfalls eine Dihydroxylierung zur
Eliminierung der ersten Nitrogruppe fihrt
(Dickel and Knackmuss 1991). Andererseits
fuhrt die Reduktion der Nitrogruppen durch
Nitratreduktasen zur Bildung von Amino- und
Aminonitroverbindungen. Zunachst kdnnen
auch Nitrobenzole, vergleichbar zu den Nit-
rotoluolen, unter Anwesenheit einer primaren
C-Quelle als Elektronenakzeptor, zu den ent-
sprechenden Aminoverbindungen reduziert
werden. Dann leitet die partielle Reduktion
von NB zu Hydroxylaminobenzol durch Nit-
robenzol-Nitratreduktase einen weiteren Ab-
bauweg des NB ein, bei welchem Ammonium
erst nach der Ringspaltung eliminiert wird.

Anders als bei den Nitrotoluolen ist eine Tren-
nung dieser beiden Reaktionsrichtungen —
Reduktion und Eliminierung der Nitrogruppen
— nicht klar. Aus den wenigen bekannten Un-
tersuchungen deutet sich an, dass nach Re-
duktion einer Nitrogruppe deren Abspaltung
als Ammonium erfolgen kann, worin die Bil-
dung des nachst niedriger substituierten Ni-
trobenzols resultiert. Ein Mechanismus ber
reduktive Ringhydrierung zu Hydrid-Meisen-
heimer-Komplexen ist hingegen nicht be-
kannt. Ebenso wurden in der internationalen
Literatur keine Veroffentlichungen gefunden,
die eine Humifizierung oder Oligomerisierung
reduzierter Nitrobenzole untersuchen.

Das Nitramin Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-

triazin (Hexogen bzw. RDX) nimmt eine
Stellung zwischen den polaren und weniger

polaren STV ein. Es wird jedoch den soge-
nannten unpolaren STV zugeordnet, da es
nach Definition zu tiberwiegenden Teilen bei
pH 7 aus der wassrigen Phase extrahierbar
ist. Es gilt als gering sorptiv, toxisch und per-
sistent (Hawari 2000).

In der Praxis hat sich gezeigt, dass aufgrund
des persistenten und mobilen Charakters das
RDX uUber lange Zeit im Grundwasser nach-
weisbar ist. Unter natirlichen Bedingungen
konnten Abbau und Transformation nur in
nicht relevanten GréRenordnungen nachge-
wiesen werden. Dennoch zeigen Laborver-
suche, dass unter bestimmten Bedingungen,
wie z.B. N-limitierenden bedingungen, RDX
abgebaut werden kann. Fir die Moglichkeit
einer Mineralisierung des RDX ist der erste
Transformationsschritt, mit dem die stabi-
le Ringstruktur des Molekuls aufgebrochen
wird, ausschlaggebend. Die meisten der bis-
her identifizierten Transformationsprodukte
sind instabiler als die Ausgangsstoffe.

Im Gegensatz zu TNT fehlt den zyklischen
Nitraminen die durch den aromatischen
6-Ring bedingte Stabilitat. Deshalb bewirkt
bereits ein mikrobiologischer Angriff an der
CH2- oder Nitrogruppe die Abspaltung von
Nitrit. Eine zusammenfassende Darstellung
umfasst relevante biologische Transformati-
onen des Hexogen (Hawari 2000).

Aktuelle Strategien zum anaeroben Abbau
von RDX konzentrieren sich auf die mikrobi-
elle Reduktion der Nitrogruppen am Ringsys-
tem. Dies erfordert das Vorhandensein spe-
zifischer respiratorischer Organismen z.B.
Klebsiella pneumoniae SCZ-1 (Zhao, Halasz
et al. 2002) sowie entsprechender Elektro-
nendonatoren.

Mikrobiell reduzierte Fe-Verbindungen und
Huminstoffe als Redoxmediatoren reduzie-
ren RDX zu Nitrosoderivaten, die der Auto-
dekomposition unterliegen. Die meisten be-
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schriebenen Ringspaltprodukte des RDX sind
chemisch relativ instabil und zerfallen oft zu
noch einfacheren Verbindungen. Hieran zeigt
sich das Ineinandergreifen mikrobiologischer
(Ringspaltung, Mineralisierung der Zerfalls-
produkte) und chemischer Reaktionen. Ent-
sprechend erfordern diese Reaktionen keine
der 0.g. organismenspezifischen Aktivitaten.

In der Fachliteratur werden fir die Transfor-

mation von RDX zwei prinzipielle Pfade be-

nannt, die sowohl abiotisch als auch durch

Mikroorganismen katalysiert ablaufen:

* Reduktion der Nitrogruppen zu Nitroso-
gruppen (MNX, DNX, TNX),

* Ringspaltung und Metabolisierung bzw.
Autodekomposition.

Allgemein wird die chemische Stabilitat der
Mono- und Dinitrosoderivate (MNX, DNX) im
Vergleich zu RDX als geringer eingeschatzt.
In Versuchen mit Klebsiella pneumoniae
SCZ-1 wurde festgestellt, dass MNX abio-
tisch halb so schnell wie biotisch degradiert
wird und chemisch weniger stabil als RDX ist
(Zhao, Halasz et al. 2002). Hingegen wurde
eine sechs Mal langsamere biotische Trans-
formation fir das Trinitrosoderivat TNX als fiir
RDX ermittelt. Fir TNX wurde eine héhere
Bestandigkeit gegentiber mikrobiellem Ab-
bau festgestellt (Hawari, Halasz et al. 2000).
Es wurde in Anaerobschlamm mit zehnfach
langsamerer Rate als RDX transformiert.

4.5.2 Polare STV

Die polaren Stoffgruppen der Nitroben-
zoesauren, Nitrotoluolsulfonsduren und Ni-
trophenole liegen oft als co-Kontaminanten
neben den sogenannten unpolaren Nitroaro-
maten (TNT, DNT und MNT) in Ristungsalt-
lasten vor.

4.5.2.1 Nitrobenzoeséduren

Uber die Entstehung der Nitrobenzoesiu-
ren (NBS) liegen bislang nur wenige Er-
kenntnisse vor. 2,4,6-Trinitrobenzoesaure
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(2,4,6-TNBS) ist als Nebenprodukt der TNT-
Synthese (Qi-Zhao 1982) beschrieben und
ist sicherlich bei der Sulfitwasche als gut
wasserlosliche Verbindung ausgewaschen
worden und mit den Waschwassern in den
Boden, ins Oberflachenwasser und Grund-
wasser gelangt. Dort kann die TNBS leicht
zur 4-Amino-2,6-dinitrobenzoesaure und zur
2-Amino-4,6-dinitrobenzoesdure  reduziert
werden. Die Reduktion einer Nitrogruppe
zur Aminogruppe erhoht jedoch die Elektro-
nendichte im aromatischen Ringsystem und
erleichtert dadurch die Oxidation der Methyl-
gruppe, so dass es wahrscheinlicher ist, dass
die Aminodinitrobenzoesauren durch Oxida-
tion der Aminodinitrotoluole gebildet werden
(Johnson, Smets et al. 2001).

Bei der Synthese der Nitrobenzoesauren
findet die Oxidation der Methylgruppe nur
unter den stark oxidierenden Bedingungen
der ,Trinitrierung® statt, vermutlich aber nicht
bei der ersten Nitrierstufe von Toluol. Daher
mussen fir die Bildung der Mononitrobenzo-
esauren andere Transformationswege disku-
tiert werden. Fir die Mononitrobenzoesauren
(3-NBS, 4-NBS) ist z.B. unter aeroben Be-
dingungen eine mikrobielle Bildung im unge-
sattigten Bereich aus den entsprechenden
Mononitrotoluolen (3-NT, 4-NT) beobachtet
worden (Haigler and Spain 1993; Rhys-Wil-
liams, Taylor et al. 1993).

4.5.2.2 Nitrotoluolsulfonsduren

Die in Bereichen der ehemaligen TNT-Fabri-
ken nachweisbaren Nitrotoluolsulfonsauren
(NTSS) sind Nebenprodukte der Produktion.
Sie entstanden bei der Sulfitwasche, bei der
die unsymmetrischen TNT-Isomere durch Wa-
schen mit Sulfitldsung in die wasserlslichen
Sulfonsduren umgewandelt und aus dem Roh-
TNT ausgewaschen wurden (Urbanski 1964).

Eine mikrobielle Bildung der Nitrotoluolsul-
fonsauren ist nicht bekannt. Angesichts der
Tatsache, dass lediglich eine natirliche aro-



matische Sulfonsaure beschrieben ist (Cook,
Laue et al. 1999), erscheint die mikrobielle
Addition einer SO3--Gruppe am C-Atom des
aromatischen Ringes nicht trivial. Bei den in
der Literatur beschriebenen Desulfonierungs-
reaktionen haben alle untersuchten Aroma-
ten neben der Sulfonsduregruppe nur einen
weiteren Substituenten (Tan 2001). Mogli-
cherweise sind die bei Ristungsaltlasten zu
untersuchenden  Dinitrotoluolsulfonsauren
mit drei weiteren Substituenten einem mikro-
biellen Angriff schwerer zuganglich. Das be-
deutet auch, dass die NTSS persistent sind.

4.5.2.3 Nitrophenole

Anders als bei Sulfonsauren ist eine Bildung
der Nitrophenole (NP) aus den Nitrotoluolen
(NT) prinzipiell denkbar. Es wurde jedoch nur
eine Untersuchung (Ali-Sadat, Mohan et al.
1995) gefunden, in der die mikrobielle Oxida-
tion von 3-NT zu 3-NP nachgewiesen wurde.
Eine Bildung wahrend der Produktion von Tri-
nitrotoluol wird nicht erwahnt (Qi-Zhao 1982).

Der mikrobielle Abbau von Mononitropheno-
len wurde in einer Vielzahl von Studien unter-
sucht. Der oxidative Abbau von Mononitrophe-
nolen erfolgt fir 2-NP und 4-NP oft Uber die
Nitritabspaltung durch eine Monooxygenase
zu den entsprechenden Hydroxybenzolen,
welche einer Ringspaltung unterliegen kénnen
(fir 2-NP: (Zeyer and Kocher 1988); fir 4-NP:
(He and Spain 2000)). Die Abbauwege von
3-NP unterscheiden sich von denen fir 2-NP
und 4-NP. Es sind mehrere Untersuchungen
(Schenzle, Lenke et al. 1997; Schenzle, Lenke
et al. 1999; Zhao, Singh et al. 2000) bekannt,
in denen Aminohydrochinon als Metabolit de-
tektiert wurde. Der Stickstoff wurde als Ammo-
nium freigesetzt, obwohl der Abbau in diesen
Studien unter aeroben Bedingungen stattfand.

Die Reduktion von 2-NP zu Aminophenol ist
ebenfalls bekannt, flihrt aber in der verwen-
deten Mischkultur zu keiner weiteren Trans-
formation (Karim and Gupta 2001).

Zur mikrobiellen Transformation von 2,6-Di-
nitrophenol (2,6-DNP) ist relativ wenig Lite-
ratur vorhanden. Unter aeroben und N-limi-
tierenden Bedingungen wurde ein Abbau von
2,6-Dinitrophenol ermittelt (Bruhn, Lenke et
al. 1987). Die untersuchten Pseudomonaden
(Stamm N26-8) nutzten 2,6-DNP als Stick-
stoffquelle bei alternativer Kohlenstoff-Quelle
oder als Kohlenstoff- und Energiequelle bei
Anwesenheit von Ammonium. Aus den lang-
samen Raten der 2,6-DNP-Transformation
sowie seiner Struktur wurde geschlussfolgert,
dass eine Metabolisierung des 2,6-DNP fiir
die Bakterien wenig Nutzen bringt und daher
in den Ublicherweise vorliegenden Mischun-
gen stickstoffhaltiger organischer Schadstof-
fe nicht zu erwarten ist.

Die mikrobielle Transformation von 2,4-DNP
und 2,4,6-TNP ist relativ gut untersucht und
zusammengestellt (Heiss and Knackmuss
2002). Fir beide Stoffe sind bisher keine
rein oxidativen Abbaumechanismen bekannt.
Eine Mineralisierung geschieht soweit be-
kannt nur Gber die — von wenigen Spezies
durchgefiihrte — reduktive Ringhydrogenie-
rung unter aeroben Bedingungen.

Uber den dabei entstehenden chemisch in-
stabilen Dihydrid-Meisenheimer-Komplex
des 2,4,6-TNP wird zunachst der Hydrid-o-
Komplex des 2,4-DNP, und Uber eine erneu-
te Ringhydrogenierung und eine Ringspal-
tung 4,6-Dinitrohexanoat gebildet, das dann
einer Mineralisierung unterliegt. 2004 wurde
erstmals das seit langem postulierte gemein-
same Transformationsprodukt (der Hydrid-o-
Komplex des 2,4-DNP) des aufeinander zu-
laufenden Metabolismus von 2,4,6-TNP und
2,4-DNP zweifelsfrei als solches nachgewie-
sen (Hofmann, Knackmuss et al. 2004).

Neben diesen produktiven Mechanismen
sind auch unvollstdndige mikrobielle Trans-
formationsreaktionen bekannt. Als sich anrei-
chernde Metaboliten wurden 2-A-4-NP und

GRUNDLAGEN UND DERZEITIGER KENNTNISSTAND STV

21




22

2,4,6-Trinitrocyclohexanon aber auch 4,6-Di-
nitrohexanoat ermittelt.

Die Tatsache, dass der reduktive Metabolis-
mus von 2,4-DNP, TNP bisher bei wenigen
Bakterien beobachtet wurde, ist moglicher-
weise darin begrindet, dass dazu der sel-
tene Co-Faktor F420 notwendig ist, welcher
soweit nur in einigen gram-positiven Bakteri-
en (Hofmann, Knackmuss et al. 2004), aber
nicht in gram-negativen Bakterien gefunden
wurde (Russ, Walters et al. 2000). Typische
Vertreter der Bakterien im Grundwasser sind
jedoch die gram-negativen Bakterien (Madi-
gan, Martinko et al. 2003).

4.5.3 Zusammenfassende Ubersicht

In den vorherigen Kapiteln wurden ausfihr-
lich die Transformationswege unter den ver-
schiedenen, auf Standorten anzutreffenden

CH; 1,3,5-TNB

OZN NOZ 02N N02
B \Q S
NO,

2,4,6-TNT
02N \Q/NOZ
NH,
3,5-DNA
y
CH, CH,
02N N02 02N
NH, NO,
4-A-2,6-DNT 2-A-4,6-DNT

Milieubedingungen dargestellt. Bei der Be-
urteilung eines Standortes mit seiner spezi-
fischen Schadstoffsituation ist immer zu be-
ricksichtigen, dass nicht eine Transformation
isoliert von den anderen stattfindet. Vielmehr
sind limitierende Faktoren fiir biologische
Transformation oder ausreichende Redoxpo-
tentiale fur Reduktionen der Nitrogruppen und
Konkurrenzreaktionen zu bertcksichtigen.

In Batchversuchen zur photochemischen und
mikrobiellen Transformation von 2,4,6 TNT
sowie einiger sprengstofftypischer Verbin-
dungen konnten Informationen Uber die ver-
schiedenen Metabolisierungswege und somit
das Auftreten einiger in Oberflachenwassern
gefundenen Metabolite erhalten werden. In
Abbildung 3 sind die wichtigsten Metabolisie-
rungswege des 2,4,6-TNT dargestellt (Joos,
Knackmuss et al. 2008).

COOH
O,N NO,
photochemisch
4>
NO, mikrobiell
—_—
2,4,6-TNBS
COOH
O2N NO, O,N NH,
N02
2-A-4,6-DNBS

Abbildung 3: Metabolisierungswege des 2,4,6-TNT unter Einfluss von Licht (photochemisch)
und von Mikroorganismen (mikrobiell) (Steinbach 2008)
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1,3,5-TNB entsteht durch photochemische
Transformation aus 2,4,6-TNT und 2,4,6-
TNBS, die ebenfalls photolytisch aus TNT
gebildet wird. Weiterhin entsteht bei der
Phototransformation des TNT als einer der
Hauptmetabolite die 2-A-4,6-DNBS. Die Ami-
nodinitrotoluole hingegen werden lediglich
unter mikrobiellem Einfluss gebildet, wah-
rend diese photochemisch zu den zugehori-
gen Aminodinitrobenzoesauren weiter meta-
bolisiert werden. Sowohl die 2-A-4,6-DNBS
als auch die 4-A-2,6-DNBS koénnen auch mi-
krobiell gebildet werden. Das 3,5-DNA wird
hauptsachlich nur mikrobiell gebildet.

4.6 Analytik im Wasser

4.6.1 Unbekanntes Spektrum

Sofern keine Informationen zum Schad-
stoffinventar im Wasser vorliegen, hat sich
als ein wichtiges Instrument ein Screening
zur Bestimmung unpolarer und polarer STV
bewahrt. Es ermdglicht einen Uberblick Uber
die zu erwartenden Stoffe und erlaubt eine
Beschrankung der folgenden Analytik auf die
relevanten Verbindungen.

4.6.2 Unpolare STV

Fir die analytische Bestimmung der STV in
Boden und Wasser stehen verschiedenen
Methoden zur Verfligung, die je nach Stoffei-
genschaft der zu bestimmenden Substanzen
gezielt ausgewahlt werden mussen. Zusatz-
lich muss in qualitative und quantitative Be-
stimmungen unterschieden werden.

Danach sind fur die Quantifizierung un-
polarer STV im Wasser die DIN Methoden
DIN 38407-21 und 38407-17 anzuwenden.
Fir die Quantifizierung im Boden existieren
zurzeit Standardmethoden der US-amerika-
nischen EPA. Dariiber hinaus liegen mehrere
Publikationen zur Analyse von STV in Boden
vor. Dazu gehort auch das Verfahren zur
Bestimmung von 10 ausgewahlten unpola-
ren nitroaromatischen Verbindungen in (ab-
gesiebten) Bbdden, das fir den Hessischen

Vollzug entwickelt wurde (Baumgarten and
Herrmann 2006).

4.6.3 Polare STV

Fir die qualitative und quantitative Be-
stimmung der polaren STV wurde 2008
eine HPLC-Methode entwickelt. Sie ist als
Standardmethode einzuschatzen. Hierbei
handelt es sich um eine HPLC-DAD-Metho-
de Es handelt sich dabei um ein HPLC-Ver-
fahren mit Photodiodenarray-Detektion, das
zunachst 12 prioritdre polare STV umfasst.
Das Verfahren erlaubt aufgrund seiner Kon-
zeption, partiell koeluierende Komponenten
in komplexen Proben zu analysieren, die
Trennbedingungen fiir die Komponenten den
Standorterfordernissen und die Zahl der zu
analysierenden Komponenten anzupassen.
Damit ist eine grof3tmaogliche Flexibilitat und
Adaption auf die jeweiligen Standortbedin-
gungen gegeben.

Eine Standardarbeitsanweisung wurde erar-
beitet und veroffentlicht (Joos, Knackmuss
et al. 2008). Soweit es die Bestimmung der
polaren STV im Grund- und Oberflachenwas-
ser betrifft, wurde das Gesamtverfahren vali-
diert und die Praxistauglichkeit in mehreren
Laborvergleichsuntersuchungen getestet.
Aufgrund des jeweiligen Schadstoffspekt-
rums am Standort bzw. der dort festgelegten
Leitverbindungen ist dieses Verfahren zu ver-
einfachen bzw. zu optimieren. Die Beschran-
kung des zu untersuchenden Parameterum-
fanges auf einzelne STV als Leitsubstanzen
ist jedoch erst nach einer Screeninguntersu-
chung sinnvoll.

4.6.4 Unbekannte Komponenten

Konnen Schadstoffkomponenten nicht ein-
deutig identifiziert werden, weil Referenz-
verbindungen nicht verfligbar sind bzw. weil
die Schadstoffgemische zu komplex sind,
sollte das Screening durch entsprechende
Non-Target-Analytik (LC-MS und LC-NMR
Untersuchungen) erganzt werden, um die-
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se unbekannten Stoffe zu identifizieren und
semiquantitativ zu bestimmen (Preil3, Elend
et al. 2005; Preil3, Elend et al. 2007). Soweit
es sich bei den identifizierten Stoffen um bis-
her unbekannte Metabolite der urspriinglich
eingetragenen Schadstoffe handelt, kann
dadurch das bis dahin ermittelte Wissen um
bestehende Metabolismuswege erweitert
werden.

Non-Target-Analytik bedeutet, dass sich
auch unbekannte Schadstoffkomponenten
und Metabolite ohne die Verfiigbarkeit von
Referenzverbindungen identifizieren lassen.
Das Verfahren erfordert eine spezielle Aus-
rustung.

4.6.5 Probenaufbereitung

Der Probenaufbereitung, dem Vorberei-
tungsschritt fir die analytische Bestimmung,
kommt eine wichtige Rolle zu, die das Ergeb-
nis der Analyse wesentlich mitbestimmt. Fur
polare STV in Wasserproben wird die Fest-
phasenextraktion als optimale Probenaufbe-

reitung beschrieben. In Bodenproben sollte
die Aufbereitung polare STV mittels Ultra-
schallextraktion erfolgen oder die Probe mit
Lésungsmittel unter Druck aufgeschlossen
werden (ASE Accelerated Solvent Extrac-
tion) (Joos, Knackmuss et al. 2008).

4.6.6 Zusammenfassung

Einen zusammenfassenden Uberblick tber
derzeit verfiigbare Analysemethoden enthalt
die Tabelle 5, in der der Vollstandigkeit halber
auch Methoden fiir die Analyse von Boden-
proben aufgenommen wurden.

Tabelle 5: Systematisierung der Analysenmethoden fiir polare und unpolare STV in Boden und

Wasser

STV Wasser

Boden

Quantitative Bestimmung

2 DIN-Methoden
DIN 3840721
DIN 3840717

Unpolare*

Standardmethoden der EPA

DIN-Arbeitskreis (seit 2007)
2,4-Dinitrotoluol
2,6-Dinitrotoluol
2,4,6-Trinitrotoluol
Hexanitrodiphenylamin (Hexyl)
Hexogen (RDX)

Nitropenta (PETN)

Polare

HPLC-lonensupression (HPLC-Grundmethode)
lonenpaarchromatographie (Hausmethode)

Qualitative Bestimmung

Unbekannte

Erganzung mit LC-MS und LC-NMR (Non-Target-Analytik)

* es wurden nur Standard- und DIN-Methoden aufgelistet
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Bei der Recherche hinsichtlich der relevanten
Kontaminationen wurde von der Definition fir
STV ausgegangen, die im Kapitel 4.1 naher
erlautert wurde.

Da sich die Begriffsbestimmung fir STV auf
den Produktionsprozess und auch auf die
durch Transformation in den Umweltmedien
entstehenden Transformationsprodukte be-
zieht, wurde auch die Recherche auf Sanie-
rungsverfahren fur Grundwasser sowie die
typischen Vertreter der STV fokusiert.

5.1 Verwendete Quellen im Rahmen der
Literaturrecherche
Als Quellen wurden sowohl online als auch
offline zugangliche Datenbanken und Medi-
en sowie Ergebnisse aus von IABG durch-
gefuihrten Forschungs- und Entwicklungspro-
jekten fir das BMBF und Sanierungsprojekte
fur private 6ffentliche Eigentiimer verwendet.

Die wichtigsten Recherchequellen waren:

* Internetdatenbanken fir elektronisch ver-
fugbare Fachzeitschriften, Diplomarbeiten
und Dissertationen (z.B. Elsevier, Sprin-
gerLink, Deutsche Nationalbibliothek, Dis-
sonline, TIB ,Deutsche Zentrale Fachbib-
liothek fur Technik®)

» Fachzeitschriften, Publikationen und Gremi-
en der Fachbranche (z.B. Altlastenspektrum)

+ Kontakte mit Behérden anderer Bundes-
lander, wie beispielsweise Boden- und
Wasserbehdrden

+ Kontakte zu Fachleuten der Branche

» Datenbanken fiir nationale und internatio-
nale Patente

+ Datenbankarchiv der IABG

» Publikationen des MUGV/LUGV, weiterer
Bundeslander

* Internetdatenbanken fir Forschungspro-
jekte und Veroéffentlichungen des Bundes
und der Lander (z.B. UFORDAT, ULIDAT,
OPAC, PORTALU, Teresa)

+ STARS Stoffdatenbank

* cleaner-production

Rechercheergebnisse

Als wichtigste Suchworte wurden verwendet:
» Sanierungsverfahren,

» Sanierung

* Rustungsaltlasten,

« GW, OW, SW, Rohwasser

* TNT, Nitroaromate, STV, RDX, Hexogen

Im Verlaufe der Recherche wurde deutlich,
dass zu Sanierungsverfahren von mit STV
kontaminierten Grundwassern vergleichs-
weise wenige Informationen vorliegen. In
einigen Dissertationen werden Materialien
oder auch Verfahren im Labormafstab ge-
testet, die nur in manchen Fallen mit Stand-
ortwasser durchgefiihrt werden. Eine Uber-
fihrung in den PilotmaRstab und weiter bis
zur Technischen Anlage konnte nicht recher-
chiert werden.

Im Technologieregister zur Sanierung von
Altlasten (Teresa) konnten keine Eintrage
hinsichtlich der Sanierung von Grundwasser-
kontaminationen mit STV gefunden werden.
Auch fir Rohwasser liegen keine Informati-
onen vor.

5.2 Zusammenstellung technischer
Verfahren zur Entfernung von STV
aus Grund- und Rohwasser

Fur die Dekontamination STV-kontaminierter
Wasser sind zunachst verschiedene Sanie-
rungsansatze moglich. Fir flielRende Wasser
sind insbesondere die Durchflussmengen
fir die Dimensionierung der Anlage bestim-
mend. Grundséatzlich sollte die Wassersanie-
rung als begleitende MaRnahme eine Quel-
lensanierung unterstutzen.

Oft angewendete Verfahren fir kontami-
nierte Wasser in der Praxis lassen sich in
Sicherung- und Dekontaminationsverfahren
einteilen.  Sicherungsmaflnahmen zielen
darauf ab, die Ausbreitung der Schadstoffe
zu verhindern. Dekontaminationsverfahren
dagegen entfernen die Schadstoffe aus der
Umwelt.

RECHERCHEERGEBNISSE

25




26

In den nachfolgenden Kapiteln 5.2.1 und
5.2.2 wurden Informationen zu technischen
Verfahren zur Dekontamination STV-belas-
teter Wasser aufgelistet, die aus den im Ka-
pitel 5.1 genannten Quellen verfliigbar wa-
ren.

5.2.1 Verfahren mit Standortbezug
Dekontaminationen auf der Grundlage von
Filterbetten aus Aktivkohle gehdren zu den
Adsorptionsverfahren, die bereits lange fir
STV-Kontaminationen erprobt sind und oft
als erste Mallnahme angewendet werden.
Das Prinzip beruht auf der adsorptiven Ent-
fernung hauptsachlich von unpolaren STV-
Kontaminanten. Aktivkohlebehandlungen
sind weit verbreitet.

Zu den Dekontaminationsverfahren zahlt
auch die Sanierung von Nitroaromaten durch

den Einsatz von nullwertigem Eisen, Hu-
minstoff und Aktivkohle. Es werden bekannte
Ab- bzw. Umbaumechanismen genutzt, die
dazu fuhren, dass eine nahezu vollstandige
Bindung der Umsetzungsprodukte an Humin-
stoffe und /oder Aktivkohle stattfindet.

Die Pflanzenklarung ist eine biologische
Behandlung von mit Nitroaromaten belas-
tetem Wasser und basiert auf mikrobiolo-
gischen Transformationsprozessen. Im so-
genannten Wetland werden durch Zugabe
leicht abbaubarer Kohlenstoffverbindungen
optimale reduzierende Bedingungen einge-
stellt, um die cometabolische Transformati-
on der Nitroverbindungen zu ermdglichen.
Ein Constructed Wetland besteht aus einem
Rickhaltebecken und bepflanzten Subs-
tratfiltern, die in Erdbauweise mit Kunst-
stoffdichtung errichtet werden. Bei einem

Tabelle 6: Sanierungsverfahren mit Standortbezug (Joos)

Standort Medium Technische Idee Stadium Leitparameter
WASAG Elsnig GW A-Kohlefilter Anlage Elsnig-Liste
Clausthal- SW A-Kohlefilter Anlage STV
Zellerfeld
Clausthal- SW Fe-Reduktion, Technikum, STV
Zellerfeld Humifizierung, Pilotmalstab

A-Kohle
Clausthal- SW Pflanzenklarung Technikum, STV
Zellerfeld Reduktion, Pilotmafstab
biologische
Transformation
Leverkusen GW Ozonierung, UV- Labor- und Polare und
Waldsiedlung Licht Pilotversuche mit | unpolare STV
Standortwasser
MZB Hinxe Abwasser | Filter, A-Kohle Anlage STV
Stadtallendorf GwW Hydraulische Anlage STV
Sicherung
Stadtallendorf GW Waschverfahren FuE, Pilotversuch | MNT
Kleinniederung Infiltration mit im Testfeld
Alkohol
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vorgegebenen natirlichen Gelandegefalle
kann die Wasserzu- und Wasserableitung
des Constructed Wetland im freien Gefélle
ohne Einsatz von Pumpen und Elektroener-
gie erfolgen.

Ozonierung und Einsatz von UV-Licht
werden in der Grundwasseraufbereitung
neben der Eisen-, Mangan-, Cyanid- und
Nitrit-Oxidation auch verstarkt zur Entfer-
nung von organischen Wasserinhaltsstoffen
eingesetzt. Es handelt sich meist um radi-
kalische Reaktionen, deren Initiierung durch
UV-Licht verstarkt wird. Oxidationsverfahren
stellen insbesondere bei biologisch schlecht
abbaubaren Substanzen, die sich durch an-
dere Wasseraufbereitungstechniken nicht
abscheiden lassen, eine gute Alternative dar.

Die hydraulische Sicherung wird mehrfach
zum Schutz der Trinkwassergewinnung be-
trieben. Dazu werden an lokalen Belastungs-
schwerpunkten Sicherungsbrunnen mit ge-
zielten Foérderraten betrieben. Das gefasste
kontaminierte Wasser muss dann noch uber
eine Wasseraufbereitungsanlage gereinigt

und nach der Reinigung wieder versickert
bzw. eingeleitet werden (Lieser, Meiners et
al. 1998).

Die in-situ-Mobilisierung mit Alkohol ist als
Waschverfahren zur Lésung der residualen
Mononitrotoluol-Phase auf einem Versuchs-
feld eingerichtet worden. Bei der In-Situ-Mobi-
lisierung wird Ethanol tber Rigolen und tber
Lanzen in den Boden eingebracht. Die resi-
duale Mononitrotoluole-Phase wird geldst. Im
Bereich der Eintragsstelle wird das Wasser-
Alkohol-Schadstoff-Gemisch gehoben und in
einem Bioreaktor mit nachgeschalteter Aktiv-
kohlereinigung gereinigten. Diese Reinigung
wird mit einer Sicherung des Abstroms kom-
biniert (Lieser, MeRling et al. 2012).

5.2.2 Technische Ideen zur Sanierung

von Wasser ohne Standortbezug
Die nachfolgende Tabelle fasst technische
Ideen zusammen, die in der Regel auf um-
fassenden wissenschaftlichen Arbeiten be-
ruhen. Eine MalstabsvergréRerung in einen
Pilotansatz oder auch bis in den Technikums-
versuch fand bislang nicht statt.

Tabelle 7: Technische Ideen ohne Standortbezug (Joos)

Technische Idee Medium Stadium Leitparameter Quelle

1 | A-Kohle GW, OW | FuE TNT Abschlussbericht
Regeneration von F 03B 1118
Faseraktivkohle (ACF) 02WA0016
als Adsorber

2 | Adsorption an RGS- GW Labor (Zimmermann
Polymeren 2007)

3 | Reinigung mit Pilzen GW, SW | Technikum | Hexogen, Hexyl Patent

DE19707883C2

4 | Photochemische ow Labor TNT, TNB, ADNT, (Herrmann
Transformation (UV- 246TNBS 2008)
Licht)

5 | Elektrochemische SW Fuk Nitro- und (Renwrantz
Oxidation Aminonitroaromate | 2002)
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5.3 Wirkungspfad GieRwasser-Boden-

(Wild- und Nutz-)Pflanze-Mensch
In den genannten Quellen wurden mit ver-
schiedensten Schlagworten, die Hinweise
zur Aufnahme von STV in Pflanzen liefern
kénnten, gesucht. Der Aspekt der Aufnah-
me kontaminierter Pflanzen durch den Men-
schen wurde berlcksichtigt. Es wurden
Dissertationen und Forschungsberichte ge-
nauso wie Publikationen der Bundeslander
gepruft. Hinweise zu Gutachten oder auch
Versuchsreihen uber die Aufnahme von STV
in Nutzpflanzen und dadurch zur Aufnahme
Uber Pflanzen durch den Menschen konnten
nicht gefunden werden.

Probleme, die durch Abwasser der Ris-
tungsstandorte entstanden, sind aus der
Presse und Veroffentlichung zu den Werken
nachlesbar. Die toxische Wirkung der Einlei-
tung von rotgefarbten Abwassern des Wer-
kes Allendorf 1941 in die Lahn verursachte
ein umfangreiches Fischsterben. Umwelt-
schaden wurden auch an Vorflutern verur-
sacht, wenn diese nicht sehr grofRe Verdin-
nungskapazitdten ermdglichten (HIM and
HMULV 2005).

In den 90iger Jahren wurden Belastungen/
Vergiftungen des Menschen festgestellt,
die auf das Wirken von aromatischen Nitro-
verbindungen zurlck zu fuhren waren (IfUA
1994).

Das Landesamt fir Umwelt, Gesundheit und
Verbraucherschutz Brandenburg verdffent-
lichte 2010 im Rahmen der Materialien zur
Altlastenbearbeitung im Land Brandenburg
einen Leitfaden zur Detailuntersuchung, in
dem der Teil Wirkungspfad Boden-Nutz-
pflanze betrachtet wurde. In ihm werden auf
der Grundlage der rechtlichen Vorgaben der
BBodSchV fiir den Wirkungspfades Boden-
Nutzpflanze Hinweisen fur die Aufstellung
eines Untersuchungsprogramms, flr die Be-
wertung der Ergebnisse der Detailuntersu-
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chung und daraus abzuleitende Handlungs-
empfehlungen gegeben. Diese Hinweise
beziehen sich sowohl auf Futter- als auch
Nahrungspflanzen, bericksichtigen jedoch
nicht STV und seine Transformationsproduk-
te (LUA 2010).

In Verschiedenen Forschungsarbeiten wur-
den krautige Pflanzen und Gehoélze hin-
sichtlich ihrer Toleranz sowie Aufnahme und
Transformation von STV untersucht.

Fir Pflanzen wurde eine TNT-Aufnahme und
-transformation nachgewiesen (Hannink,
Rosser et al. 2002; Schoenmuth and Peste-
mer 2004). Das Ausmalf} von TNT-Aufnahme
und -metabolisierung variiert in krautigen
Pflanzen art- und sortenabhangig (Schei-
demann, Klunk et al. 1998). Die Reduktion
von TNT ist die am meisten beobachtete
Transformation in Pflanzen und die Monoa-
minodinitrotoluole 4-ADNT und 2-ADNT sind
die am haufigsten in Pflanzengewebe fest-
gestellten TNT-Metabolite (Burken, Shanks
et al. 2000). In Ubersichtsarbeiten wurde
eine umfangreiche Liste fur Nachweise von
ADNT zusammengestellt (Hannink, Rosser
et al. 2002).

Hauptakkumulationsort fir TNT und seine
Metabolite in krautigen Landpflanzen ist die
Wurzel (Snellinx, Nepovim et al. 2002). Der
Aufwartstransport in Spross und Blatter Gber-
schreitet in der Regel niemals die 20 %-Gren-
ze. Angemerkt werden muss, dass in der Re-
gel in oberirdischen Pflanzenteilen vor allem
ADNT nachgewiesen werden. TNT selbst ist,
wenn Uberhaupt, oberirdisch nur in Spuren
zu finden.

Im Gegensatz zu TNT wird RDX (Hexogen)
in krautigen Pflanzen leicht in oberirdische
Pflanzenteile verlagert (Hannink, Rosser et
al. 2002; Snellinx, Nepovim et al. 2002). Wie
im Boden, ist also mit einer hohen Mobilitat
von RDX auch in Pflanzen zu rechnen.



In Laubgehdlzen wurden TNT und dessen
Metabolite vorwiegend in den Wurzeln ge-
funden. Weniger TNT selbst, als vielmehr
ADNT, stellten die Hauptmasse (ca. 80 %)
der wiedergefundenen Nitroaromaten dar.
Die Phytotoxizitatsrangfolge fiir wichtige Ni-
troaromaten wurde beispielsweise fiir die
Transpiration (Weide) in folgender Reihe er-
mittelt (Schoenmuth 2002):

1,3,5-TNB > 2,4,6-TNT > 2,4-DNT > 2,6-DNT > 4-ADNT

MNT und 2,4-TNBS wirken ebenfalls phyto-
toxisch auf Wachstum und Transpiration von
EW13-Weiden, jedoch ahnlich wie RDX in
geringerem MalRe (Schoenmuth 2006; Eche-
varria Laza 2007).

Nadelgehdlze nehmen erhebliche Mengen
STV auf, die in Abhangigkeit von der Art der
STV in verschiedenen Pflanzenkomparti-
menten akkumuliert werden kénnen. Fur TNT
wurde festgestellt, dass es vorwiegend in der
Wurzel akkumuliert wird (Joos, Knackmuss
et al. 2008).

5.4 Wirkungspfade GieRBwasser-Boden-
(Wild-, Nutz-)Pflanze-(Nutz-)Tier und
Oberflachenwasser(Trank-)-Nutztier

In den genannten Quellen wurden mit ver-

schiedensten Schlagworten, die Hinweise

zur Ausbreitung von STV Uber GieBwasser
in den Boden zur Pflanze auf das Tier bzw.

Uber den Trinkvorgang aus Oberflachenge-

wassern auf das Tier liefern koénnten, ge-

sucht. Auch fiir diese Pfadbetrachtung wur-
den Dissertationen und Forschungsberichte
genauso wie Publikationen der Bundeslan-
der geprift. Hinweise zur Aufnahme von

STV durch Nutztiere konnten nicht gefunden

werden.

Im Kapitel 4.4.1 ,Toxikologische Eigenschaf-
ten“ wurden die bislang bekannten ékotoxi-
kologischen und gentoxikologischen Potenti-
ale der aromatischen und zykloaliphatischen

Nitroverbindungen dargestellt. Diese wurde
zum Teil in tierexperimentellen Studien nach-
gewiesen (Tierfelder, Mehnert et al. 1996).

In der Titelreihe ,Fachbeitrage des Landes-
umweltamtes® Brandenburg ist zum Boden-
schutz und zur Altlastenbearbeitung ein Leit-
faden zur Untersuchung und Bewertung von
altlastverdachtigen Flachen und Verdachts-
flachen Wirkungspfad Boden — Pflanze — Tier
erschienen (LUA 2003).

In diesem Leitfaden wird fiir die Vollzugs-
praxis darauf hingewiesen, dass bei der
Bearbeitung von schadlichen Bodenveran-
derungen und Altlasten der Wirkungspfad
Boden(-Pflanze)-Tier zumeist eine unter-
schiedliche Relevanz hat. So wird dieser
Wirkungspfad im Gegensatz zu den Wir-
kungspfaden Boden-Mensch und Boden-
Grundwasser bei Altlastenuntersuchungen
in der Regel nicht bewertungsrelevant sein,
da auf Altlasten nur selten Nutzpflanzen an-
gebaut werden. Das ist fir Rustungsaltlas-
ten immer dann auch gultig, wenn sie keiner
relevanten Nutzung unterliegt. Lediglich bei
Kleingarten auf Altablagerungen, landwirt-
schaftlichen Nutzungen auf Rieselfeldern
oder ahnlichen Flachennutzungen kann er
bewertungsrelevant werden. Hier missen
im Sinne der Nutzung auch die bewohnten
Altlasten, wie beispielsweise Stadtallendorf,
erganzt werden.

Im Vergleich dazu hat der Wirkungspfad
Boden(-Pflanze)-Tier bei schadlichen Bo-
denveranderungen aufgrund stofflicher Ein-
wirkungen eine gewichtige Bedeutung. Zur
sachgerechten Untersuchung und Bewer-
tung der genannten Wirkungspfade sind
vertiefte Kenntnisse des Schadstofftransfers
vom Boden zur Pflanze bzw. zum Tier not-
wendig. Vertiefende Hinweise zum Vorge-
hen bei der Beurteilung des Wirkungspfa-
des Boden(-Pflanze)-Tier werden in diesem
Heft gegeben. Mit umfangreichem Wissen
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Uber die Aufnahme, den Transport und die
Transformationswege, Transpiration und Ak-
kumulation der STV in den verschiedenen
Pflanzenarten und Pflanzenteilen (vgl. auch
Kapitel 5.3) ist dieser Leitfaden als eine all-
gemeine Grundlage zur Beurteilung dieses
Wirkungspfades heranzuziehen.

5.5 Erfahrungen mit landwirtschaftlicher
Bewirtschaftung STV-kontaminierter
Flachen — bundesweite Recherche

Historisch bedingt, sind Boden- und Grund-

wasserkontaminationen mit STV in Teilbe-

reichen ehemaliger Ristungsstandorte zu
erwarten und nachgewiesen worden. In der

Regel wurden die Liegenschaften bzw. in Fra-

ge kommende Teilbereiche nur bei entspre-

chender Verwertbarkeit einer Nachnutzung
zugefuhrt. Voraussetzung fir eine gefahrlose

Nachnutzung ist die Sanierung bis zur Errei-

chung der zuvor zwischen dem Pflichtigen

und der zustdndigen Behoérde vereinbarten

Sanierungsziele.

Relevante Belastungen mit STV auf landwirt-
schaftlich nachgenutzten Flachen wurden im
Rahmen der bundesweiten Recherche nicht
benannt.

Dennoch sind Erfahrungen bei der Nutzung
STV-kontaminierter Béden im Rahmen des
Anbaus von Nutzpflanzen zur Eigenversor-
gung in Privatgarten zu berilcksichtigen.
Ein bekanntes Beispiel ist die bewohnte
Ristungsaltlast Stadtallendorf. In der Sanie-
rungskonzeption wurde vorgesehen, Wohn-
grundsticke soweit zu sanieren, dass das
Spielen von Kindern gefahrlos mdglich ist.
Eine Sanierung mit dem Ziel, den Anbau von
zum Verzehr vorgesehenen Nutzpflanzen zu
ermoglichen, wurde nicht vorgesehen, da der
Sanierungsaufwand als unverhaltnismafig
hoch eingeschatzt wurde. Aus diesem Grun-
de wurden fur nicht freigegebene Flachen
Nutzungsbeschrankungen erlassen (HIM
and HMULV 2005).
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Betrachtet man das Schutzgut Grundwasser
und seine Nutzung flr landwirtschaftliche
Bewirtschaftung, ist auf den Standort Sythen-
Lehmbraken in Haltern am See beispielhaft
zu verweisen. Aufgrund der am Standort fest-
gestellten Kontamination des Grundwassers
mit STV in Konzentrationen bis zu 13.000
pg/l und der innerhalb des als belastet aus-
gewiesenen Gebietes befindlichen Hausgar-
ten, sowie gartnerisch und landwirtschaftlich
genutzte Flachen, konnte die Verwendung
des Grundwassers als Trinkwasser, fur
die Gartenbewasserung und als sonstiges
Brauchwasser nicht ausgeschlossen wer-
den. Folgerichtig erliel3 der Landrat des Krei-
ses Recklinghausen eine Bekanntmachung
Uber die Allgemeinverfligung zum Verbot der
Grundwasserférderung und -nutzung im Be-
reich Sythen-Lehmbraken in Haltern am See.
Damit wurde eine Kontaktmoglichkeit von
Menschen mit dem durch Schadstoffeintrage
belasteten Grundwasser eingeschrankt. Eine
Sanierung des Grundwassers in dem weit-
raumigen Bereich, der bereits von der Grund-
wasserverunreinigung betroffen ist, kann
in absehbarer Zeit nicht realisiert werden,
da die technischen Mdglichkeiten fiir die-
se standortspezifische Situation beschrankt
sind (DerLandrat 2010).

Am Standort in Libeck Schlutup besteht eine
Belastung von Hexogen im Grundwasser.
Entsprechende Hinweise fir Anwohner u.a.
auch hinsichtlich der Grundwasserkontami-
nation und bezuglich Nutzungseinschrankun-
gen bestehen bis heute.

Im Werk ,Tanne® bei Clausthal-Zellerfeld wur-
de Abwasser zunachst auf dem Werksgelan-
de verschuttet. Deshalb wurde eine Pipeline
ins nahe gelegene Osterode gebaut. Dort
fiel die tiefrote, dampfende Flissigkeit tUber
Kaskaden zu Tal und wurde in die Harzflisse
Sdése und Rhume mit der Folge von Fisch-
sterben und folgendem Badeverbot geleitet
(Braedt, Horseljau et al. 1998).



5.6 Erfahrungsstand der Bundeslander

Im Rahmen der bundesweiten Recherche in

den jeweiligen Umweltbehdérden der Lander

wurden Erfahrungen und Projektergebnisse

der vergangenen 10 Jahre zu

» bearbeiteten Standorten mit STV-Kontami-
nationen im Grundwasser,

» STV-Kontaminationen im Rohwasser,

» erprobte oder auch angewendete Sanie-
rungsverfahren

angefragt.

In den meisten Fallen erfolgte nach der Ge-
fahrenabschatzung eine Bodensanierung.
Fir Grundwasserkontaminationen wurden
teilweise Monitorings installiert oder auch
durch hydraulische Sicherungen eine Aus-
breitung der Kontaminanten beschrankt. In
einigen Fallen wurden Brunnen fiir die Roh-
wassergewinnung aufgrund der Belastung
auller Betrieb genommen und bei Bedarf
durch Neubohrungen ersetzt.

Nachfolgend werden die relevanten Infor-
mationen der Bundeslander zusammenge-
fasst:

In Thiiringen sind vereinzelt Kontaminati-
onen durch STV im Grundwasser bzw. in
Schichtwassern festgestellt worden. Dies
betraf im Wesentlichen Standorte, auf denen
im erheblichen Umfang Munition nach dem
2. WK vernichtet wurde bzw. militarische
Ubungsgelénde (z.B. Handgranatenwurfplét-
ze). Eine Sanierung dieser belasteten Was-
ser erfolgte jedoch nicht, da dies im Ergebnis
der durchfiihrten Gefahrdungsabschatzun-
gen nicht erforderlich war. Durchgefihrte Sa-
nierungsmafnahmen beschrankten sich auf
den Bodenaustausch, der an den Kontami-
nationsschwerpunkten erfolgte.

Im Saarland existiert ein Standort, an dem
Sprengstoffe (von 1908 bis 1970) hergestellt
wurden. Historisch bedingt handelte es sich
dabei fast ausschlieRlich um Sprengstoffe fiir

den Kohlebergbau. Bei dem Standort wurde
ein Bodenaustausch vorgenommen und da-
mit alle Kontaminationen entfernt.

STV-Kontaminationen im tieferen Grundwas-
ser oder im Rohwasser spielten keine Rolle,
lediglich im flachen Grundwasser wurden vor
Beginn der Arbeiten vereinzelt Nitroaroma-
ten, in einem Fall bis 0,1 mg/l, gemessen.
Positive Nachweise wahrend der Baumaf-
nahmen waren auf austretende Sickerwas-
ser aus den Aushubmieten zuriickzufihren.
Bezogen auf den Wasserpfad kamen keine
speziellen Sanierungsverfahren zur Anwen-
dung.

In Schleswig-Holstein ist mit dem Zeitfens-
ter von 10 Jahren fiir die Sanierung von Fal-
len mit STV im Grundwasser keine Liegen-
schaft bekannt.

Momentan wird ein Teil eines Uber 400 ha
groRen Gelandes der ehemaligen ,Deutsche
Waffen und Munitionsfabrik’ (DWM/MfM) in
Libeck Schlutup erneut untersucht. Auf dem
Gesamtgelande wurde 1995 eine eingehen-
de Untersuchung der verschiedensten Kon-
taminanten und Wirkungspfade vorgenom-
men. Auch die Belastung von Hexogen im
Grundwasser war ein Schwerpunkt dieser
Untersuchungen. An verschiedenen Stellen
des Gelandes wurde Hexogen im Grund-
wasser mit Konzentrationen bis zu 23 ug/I
festgestellt. Dem Gutachten ging eine to-
xikologische Bewertung von STV aus dem
Jahr 1993 voraus, die fir das ,Nutzungs-
szenario Grundwasser' damals einen Orien-
tierungswert von 10,5 ug/l abgeleitet hatte,
also deutlich Gber der von der LAWA abge-
leiteten GFS von 1 pg/l. Der Stadt Libeck
wurde bezlglich Malinahmen 2002 ein Wer-
tebereich (in Anlehnung an die LAWA-Liste
von 1994) von 10-100 ug/l vorgeschlagen.
Sanierungsmafnahmen fur das Grundwas-
ser wurden nicht ergriffen. Entsprechende
Hinweise fir Anwohner u.a. auch hinsicht-
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lich der Grundwasserkontamination und be-
zuglich Nutzungseinschrankungen gemaf
dem vorliegenden Gutachten bestehen bis
heute.

Im Bundesland Nordrhein-Westfalen sind
mehrere Standorte mit Grundwasserkonta-
minationen bekannt.

Im Leverkusener Stadtteil Schlebusch befin-
det sich die Ortslage Waldsiedlung auf dem
Gebiet der ehem. Sprengstofffabrik Carbonit
AG. Die Carbonit AG produzierte zwischen
1887 und 1926 auf dem Gelande zivile und
militarische Sprengstoffe. Neben Spreng-
stoffen auf der Basis von Salpeter und Nit-
roglycerin wurden Sprengstoffe und Spreng-
stoffgemische aus TNT und verwandten
Stoffprodukten (Nitroaromaten) entwickelt
und produziert. Das Grundwasser ist in die-
sem Bereich mit Nitroaromaten belastet. Ge-
maRk den Ergebnissen der Machbarkeitsstu-
die soll das kontaminierte Grundwasser unter
Einsatz von zwei Horizontalbrunnen vollstan-
dig gefasst, mittels Oxidation abgereinigt und
wieder versickert werden. Fir den Standort
sind die Gefahrdungsabschatzung und die
Sanierungsuntersuchung  abgeschlossen.
Zurzeit werden erganzende Laborversuche
durchgefiihrt.

Ein weiterer Standort ist der Munitions-Zerle-
gebetrieb (MZB) Hiinxe. Hier handelt es sich
nicht um STV-kontaminiertes Grundwasser,
sondern um Abwasser. Der MZB Hiinxe ent-
sorgt Fundmunition, die zumeist erst noch
aufgesagt werden muss. Im MZB kdénnen
verschiedene STV auftreten und theoretisch
im Abwasser der Ausdiisanlage vorhanden
sein. Das Abwasser der Ausdusanlage wird
nach Wiederverwendung Uber mehrere Grob-
und Feinfilter gefiihrt und anschliefend mit-
tels Aktivkohle endgereinigt. Danach soll es
in die Schmutzwasserkanalisation eingeleitet
werden, welche in die Klaranlage Emscher-
mindung einleitet.

RECHERCHEERGEBNISSE

Fir Sachsen-Anhalt ist ein Standort be-
kannt, das ehemaligen Sprengstoffwerk
Schonebeck, auf dem STV eine Rolle spie-
len. Auf diesem Standort wurden bisher Un-
tersuchungen zur Gefahrdungsabschatzung
durchgefiihrt. Derzeit ist ein Grundwasser-
monitoring installiert, es erfolgt jedoch keine
Sicherung oder Sanierung des Grundwas-
sers.



Die Recherche bezieht sich auf die Stoffgrup-
pe der STV, wie sie im Kapitel 4.1 definiert
wurde. Weiterhin lag der Fokus auf der Be-
schaffung von Informationen zu Sanierungs-
verfahren von STV im Grund- und Rohwas-
ser. Erganzend wurden Informationen zu den
Wirkungspfaden Boden-Pflanze-Mensch und
Boden-Pflanze-Tier ausgewertet.

Zur Vervollstdndigung der Recherche als
Grundlage fur weitere Stufen dieser Arbeits-
hilfe wurden Grundlagen und der derzeitige
Kenntnisstand zur Herstellung, Eigenschaf-
ten und Bewertungshilfen, Transformations-
wegen im Grundwasser, Analytik der STV
erarbeitet.

In Auswertung der Recherche ergaben sich
umfassende Informationen zur Charakteristik
der STV. In den vergangenen Jahren wurden
viele Kenntnisse Uber das Spektrum der po-
laren und unpolaren STV gewonnen und die
damit verbundenen unterschiedlichen Eigen-
schaften und Transformationswege bei ver-
schiedenen Milieubedingungen. Mit dieser
Kenntnis wurden neue analytische Verfah-
ren validiert, deren Anwendung in der Praxis
empfohlen wird.

Hinsichtlich der Erfahrungen mit Sanierungs-
verfahren wird deutlich, dass Rustungsaltlas-
ten mit ihrer spezifischen Stoffproblematik
nicht mit den gangigen Verfahren verhaltnis-
maRig saniert werden kénnen. Die aufgeliste-
ten Beispiele sind immer auf die spezifischen
Bedingungen des Standortes angepasste
Verfahrensvarianten. Oft wurden sie im Rah-
men von Forschungsvorhaben getestet und
bis in den PilotmafRstab aufskaliert.

In wissenschaftlichen Arbeiten (Diplom- und
Dissertationsthemen) werden technische
Ideen zur Sanierung von STV-kontaminierten
Wassern im Labormalstab behandelt. Man-
che dieser Arbeiten verwenden Standortwas-
ser.

Zusammenfassung

Fir die Wirkungspfadbetrachtung Boden-
Pflanze-Mensch und Boden-Pflanze-Tier ste-
hen allgemeine Grundlagen in Form von Leit-
faden zur Verfiigung, die jedoch den Bezug
zu STV vermissen lassen.

Im Rahmen einer bundesweiten Recherche
bei den Umweltbehdrden der Lander wurden
deren Erfahrungen mit bearbeiteten Standor-
ten mit STV-Kontaminationen im Grund- und
Rohwasser sowie erprobte oder auch an-
gewendete Sanierungsverfahren angefragt.
In wenigen Féllen wurden das Grund- und
Oberflachenwasser saniert. Oft wurden Mo-
nitorings oder auch hydraulische Sicherun-
gen installiert. Erprobte Sanierungsverfahren
fur STV-Kontaminationen im Grundwasser
wurden in Tabelle 6 zusammengestellt.

In dem Fall, dass eine Kontamination des
Grundwassers festgestellt wurde und eine
Verwendung fir Trinkwasser, Bewasserung
und als Badegewasser nicht ausgeschlossen
werden kann, wurden Nutzungseinschran-
kungen erlassen.
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Defizite und Empfehlungen
7 | zur Defizitbehebung

Alle verfiigbaren Quellen, sowohl online als
auch offline, wurden grindlich ausgewertet.
Die ermittelten Informationen wurden syste-
matisch zusammengetragen und entspre-
chend der Aufgabe strukturiert.

Fir die Standortverfahren konnten nur erste
Ubersichtsinformationen verwendet werden.
Eine Auswertung der bei den zustandigen
Behorden vorliegenden Gutachten sollte eine
detailliertere Beschreibung der Verfahren er-
moglichen.

In einigen Bundeslandern wurde die Verwal-
tung der bundeseigenen Liegenschaften,
damit auch der Rustungsaltlasten, ausgela-
gert. Andere Bundeslander unterlagen in den
letzten Jahren Verwaltungs- und Strukturre-
formen, wonach die hier interessierenden
Standorte ausschlielich in der Verantwor-
tung der Landkreise liegen. Der Wirkungs-
pfad Boden-Pflanze liegt beispielsweise in
Bayern in der Zustandigkeit der Landesan-
stalt fur Landwirtschaft. Diese Umstande be-
griinden eine Nachrecherche bei den betref-
fenden Behdrden der Lander.
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8.1 In-situ-Filterregeneration bei der TNT-
Elimination aus Grundwasser: An-
wendung des Verfahrens auf einen
Faseraktivkohle-Adsorber

BMBF; Technische Universitat Berlin (Fach-

gebiet Siedlungswasserwirtschaft)

Projekthummer: 02WAOQ0016, Projektzeit-

raum: 01.07.2001 - 31.08.2002, (TIB) Han-

nover: F 03 B 1118

Faseraktivkohle ist ein sehr effektives, aber
auch teures Adsorbens. Die Resorption der
Schadstoffe auf chemischem Wege arbeitet
dabei genauso gut und mit vergleichbaren
Werten wie bei granulierter Aktivkohle. Aller-
dings wird nach der Regeneration nicht mehr
die urspriingliche Beladekapazitat erreicht.

Zur Reinigung von mit TNT-belasteten Grund-
und Sickerwassern aus RuUstungsaltlasten
werden in der Regel Aktivkohlefilter eingesetzt.
Diese werden hauptsachlich auf thermischem
Weg in zentralen Grof3anlagen regeneriert.
Das verursacht Rauchgas- und CO2-Emissi-
onen und erfordert weite Transporte zwischen
Filteranlage und Regenerationsanlage.

Als Alternative wurde in einem Vorgangerpro-
jekt ein chemisches Regenerationsverfahren
entwickelt, das sich direkt vor Ort anwenden
lasst. Dabei werden die Schadstoffe mit Na-
tronlauge von der Aktivkohle desorbiert und
anschlieBend die Aktivkohle mit Salzsaure
wieder aufnahmefahig gemacht.

In diesem Vorhaben sollte untersucht wer-
den, inwieweit die Ergebnisse der granulier-
ten Aktivkohle (GAC) sich auf Faseraktivkoh-
le (ACF) als Adsorbens Ubertragen lassen.

Ergebnisse:

ACF weist im Vergleich zu anderen Adsor-
benzien sehr hohe Beladekapazitaten, eine
sehr schnelle Adsorptionskinetik und eine
gute Durchstréombarkeit auf. Diese Vorteile

Forschungsberichte

mussen fur den konkreten Einsatzfall gegen
den hohen Preis abgewogen werden.

Die Regeneration von ACF-Adsorbern arbei-
tet vergleichbar und fuhrt zu ahnlichen Ab-
wassern wie bei GAC. Allerdings ist nach der
ersten Regeneration eine erhebliche Kapazi-
tatsverringerung der ACF zu beobachten, die
in weiteren Zyklen jedoch stagniert.

Fir die Auslegung des Verfahrens und die
Einstellung der Prozessparameter wurde
eine Software entwickelt.

8.2 Verfahrensgrundlagen fiir die Reini-
gung von Hexogen/Hexyl-kontami-
nierten Grund- und Oberflaichenwas-
ser aus Riistungsaltlasten mit Pilzen

BMBF; IABG mbH

Projektnummer: 1451070/0 (Phase 1),
0251070A (Phase 2), Projektzeitraum:
01.07.1996 - 31.08.1997 (Phase 1),

01.09.1998 - 28.02.2001 (Phase 2), TIB: F
01 B 1523

Von den im Labor- und Technikumsmalfstab
untersuchten Pilzen eignen sich bestimmte
Deuteromyceten-Stamme besonders zum
Abbau sprengstofftypischer Verbindungen.
Weiterhin konnte bei ihnen die Fahigkeit zur
aeroben Assimilation von Nitrat nachgewie-
sen werden.

Im Rahmen des Gesamtvorhabens "Biolo-
gische Sanierung von Ristungsaltlasten”
wurde mit diesem Projekt ein Beitrag zur Ent-
wicklung von mikrobiologischen Sanierungs-
verfahren fur Sprengstoffkontaminationen
geleistet.

Als Versuchsstandort diente das Gelande der
Westfalisch-Anhaltinischen Sprengstoff AG
(WASAG), da hier neben dem Sprengstoff
TNT auch die Sprengstoffe Hexogen (RDX)
und Hexyl (Hexanitrodiphenylamin) produ-
ziert wurden.
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Vorgehensweise:

* Untersucht wurde der biologische Abbau
der Sprengstoffe Hexogen und Hexyl durch
Pilze. Hierflir wurden standortspezifische
Pilze aus Boden- und Wasserproben des
Standorts isoliert und Hexogen- bzw. He-
xyl- abbauende Pilze angereichert.

» Parallel dazu erfolgte ein Screening nach
einheimischen Basidiomyceten, die Hexo-
gen und Hexyl metabolisieren kdnnen.

Ergebnisse:

Vom Standort isolierte Deuteromyceten, wie
auch einheimische Basidiomyceten, zeigten
ein groRes Potential zum Abbau von Hexo-
gen und Hexyl in Flussigkulturen. Diese Ver-
bindungen wurden von den Pilzen als Stick-
stoffquelle und nicht als Kohlenstoffquelle
verwertet. Fur die Umsetzungsrate der bei-
den Schadstoffe war die Verfiigbarkeit und
die Art einer weiteren Stickstoffquelle von
entscheidender Bedeutung.

Beim Abbau der Sprengstoffe wurde durch
die ausgewahlten Pilzstdmme keine biologi-
sche Toxifizierung, sondern eine Enttoxifizie-
rung, insbesondere des Hexyls, festgestellt.

In Abbauversuchen mit Originalgrundwas-
serproben konnten die eingesetzten Stamme
alle vorhandenen sprengstofftypischen Ver-
bindungen vollstandig eliminieren. Es zeigte
sich, dass Deuteromyceten und viele Bakteri-
en die Fahigkeit zur aeroben Assimilation von
Nitrat besitzen.

8.3 Freiland-Dekontamination von TNT
und 14C-TNT-Aufnahme durch Gehol-
ze

BMBF, BBA, (TIB) Technische Informations-

bibliothek Hannover

Projektnummer: 0330268; Projektzeitraum:

01.09.1998 - 31.08.2001, TIB: QN 1(104,40)

An Weiden, Pappeln, Birken, Fichten und Kie-
fern wurden Untersuchungen durchgefiihrt, um
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Bilanzierungen des TNT-Verbleibs im System
Boden/Baum erstellen zu kénnen. Die Ergeb-
nisse ermdglichen es, Sanierungsempfehlun-
gen und Fdrderungsmdglichkeiten des ,Natu-
ral Attenuation® altlastenspezifisch abzuleiten.

Mit dem Explosivstoff 2,4,6-Trinitrotoluol
(TNT) und dessen Begleitsubstanzen kon-
taminierte Gebiete bedrohen als Hinterlas-
senschaft des Dritten Reiches durch Auswa-
schung das Grundwasser oder sind bereits
als Schadstoffe in Grundwasserleitern anzu-
treffen. Physikalisch-technische Bodensanie-
rungsverfahren werden in der Regel ex situ
durchgefihrt.

Hauptziel dieser Untersuchungen war es, das
Phytoremediationspotential fiir sprengstoffty-
pische Verbindungen bei Baumen (Dendro-
mediation) zu untersuchen.

Der Freiland-Nachweis der Dendromediation
erfolgte bei allen getesteten Gehdlzen durch
Bioindikation des Wachstums und chemi-
sches Sickerwasser-Monitoring.

Ergebnisse:

In Laub- und Nadelgehdélzen gelang der
Nachweis der vollstandigen [14C]-TNT-In-
korporation bzw. TNT-Metabolisierung zu
bisher unbekannten Metaboliten sowie eine
differenzierte Kompartimentierung des [14C]-
TNT-Verbleibs in reifen Gehdlzen.

Aus der Ergebnis-Verknlpfung von

» Dendrotoleranzexperimenten,

» Radiotracer-Untersuchungen und

» Freilandparzellenertragsmessungen

lieR sich das Dendroremediationspotential
anzupflanzender Gehdlze und der Verlauf
der ,Natural Attenuation® bestehender Altlast-
walder berechnen. AuRerdem kénnen daraus
altlastspezifische Sanierungsempfehlungen
und Forderungsmoglichkeiten der ,Natural
Attenuation” abgeleitet werden.



Abkurzungen | 9

FISAL Fachinformationssystem Altlasten

Lkr, kfS Landkreis, kreisfreie Stadt

LUIS LandesUmwelt / Verbraucherinformationssystem Brandenburg
LUGV Landesamt flir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz
STV Sprengstofftypische Verbindungen

Ww Wasserwerk

GFS Geringfligigkeitsschwellenwerten

GOwW Gesundheitliche Orientierungswerte

TLW Trinkwasserleitwerte

GwW Grundwasser

SwW Sickerwasser

RW Rohwasser
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