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1 Einleitung und Problemstellung

Altlasten stellen ein erhebliches Risiko fir Mensch und Umwelt dar, da sie toxisches, mutagenes
bzw. kanzerogenes Potential besitzen [1,2]. Aufgrund dieser bestehenden Gefahren ist es
notwendig, Altlasten zu beseitigen.

Eine besondere Form von Altlasten sind Rustungsaltlasten, deren Entstehung eng mit ehemaligen
Munitionsproduktionsanlagen verbunden sind [3]. Durch unsachgemafRen Umgang gelangten
Sprengstoffe in die Umwelt. Ein besonders relevanter Schadstoff ist hierbei 2,4,6-Trinitrotoluol
(TNT), der am haufigsten verwendete Sprengstoff [4]. Das hohe Gefahrdungspotential ist durch die
toxische, mutagene und kanzerogene Wirkung von TNT gegeben [1,5-11].

Innerhalb der Ristungsaltlasten weist der Boden die hochste Belastung durch den Eintrag von
Sprengstoffen auf [1]. Durch Auswaschungsprozesse ist das Grundwasser ebenfalls kontaminiert.
Belastete Grundwéasser sind besonders problematisch, da dieses Medium ein ideales
Transportmittel fur Kontaminanten darstellt. Damit ist eine potentielle Gefahrdung des
Trinkwassers gegeben [1]. Aus diesem Aspekt leitet sich ein dringender Sanierungsbedarf von
kontaminierten Grundwéssern ab.

Zur Dekontamination von belasteten Boden wurden bereits Sanierungsverfahren entwickelt. Durch
den Einsatz solcher Verfahren konnten kontaminierte Boden an einer Vielzahl von
Altlastenstandorten gereinigt werden [12-18]. Aus den oben genannten Griinden ist es nun
erforderlich, solche Sanierungsverfahren auch fir kontaminierte Grundwasser zu entwickeln und
schnellstméglich zum Einsatz zu bringen. Das Ziel besteht dabei in der Entwicklung von Methoden
zur vollstandigen Entfernung der Kontaminanten aus dem Wasser.

Eine Mdglichkeit fir die Grundwassersanierung ist die Adsorption der Schadstoffe an Aktivkohle
[19]. Dieses Verfahren stellt jedoch nur eine Verlagerung und keine Beseitigung des Schadstoffes
dar. Sinnvoller sind daher Verfahren, welche die Schadstoffe in nichttoxische Abbauprodukte
umwandeln.

Ein Ansatz zur Grundwassersanierung ist die Anwendung bekannter mikrobieller Verfahren aus der
Bodenreinigung. Bei Bodensanierungsverfahren wird TNT durch Mikroorganismen abgebaut [13-
18]. Es entstehen Abbauprodukte, die irreversibel an die Bodenmatrix gebunden werden
[12,20,21]. Okotoxikologische Untersuchen haben ergeben, dass diese sanierten Boden ein stark
herabgesetztes Gefahrdungspotential aufweisen [22]. Dieses Sanierungsprinzip ist auf die
Grundwasserreinigung Ubertragbar. Dazu kénnen Pflanzenklaranlagen eingesetzt werden. Eine
Pflanzenklaranlage besteht aus bepflanzten Becken, durch die das aus dem Untergrund geforderte
kontaminierte Wasser geleitet wird. Dabei stellt die Bepflanzung einen giinstigen Lebensraum fir
die Mikroorganismen dar und unterstitzt damit den mikrobiellen Abbau des Schadstoffes [23].
Pflanzenklaranlagen sind besonders vorteilhaft, da sie geringe Betriebskosten aufweisen, einen
geringen Wartungsaufwand besitzen und leicht zu bedienen sind [24].

Pflanzenklaranlagen wurden in der Vergangenheit bereits zur Sanierung von TNT-belasteten
Wassern eingesetzt [25-27]. Es wurden dazu Studien der mikrobiologischen und molekularen

Grundlagen des Sanierungsverfahrens durchgefiihrt. Bei diesen Untersuchungen standen
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hauptsachlich Fragen der Aufnahme von TNT in die Pflanzen und die mikrobiologischen sowie
molekularen Grundlagen des Schadstoffabbaus im Mittelpunkt. Aus den erhaltenen Erkenntnissen
konnten jedoch keine systematischen Folgerungen fir den Einsatz von Pflanzenklaranlagen fur die
Sanierung sprengstoffbelasteter Wasser abgeleitet werden, da jeweils nur Teilaspekte der
Sanierungsverfahren an zum Teil vollig unterschiedlichen Anlagen untersucht worden sind. Daraus
leitet sich der Bedarf nach einer umfassenden Studie ab, welche die Leistungsaspekte und die
molekularen Grundlagen der Sanierung mit Pflanzenklaranlagen an einem realen System

betrachtet.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, eine umfassende Studie fur die Nutzung einer
Pflanzenklaranlage zur Sanierung von TNT-belasteten Wassern durchzufiihren. Zum Einsatz kam
dabei eine Pilotanlage, die potentiell an einem realen Altlastenstandort verwendet werden kann. Im
Rahmen der Arbeit wurden verschiedene Aspekte der Sanierung mit einer Pflanzenklaranlage
betrachtet. Dies waren im ersten Teil Untersuchungen zur Leistungsfahigkeit der
Pflanzenklaranlage, in der die jahreszeitlichen Einflisse sowie Effekte der Bepflanzung studiert
wurden. Im zweiten Teil wurden Untersuchungen zum Abbauweg und Verbleib des Schadstoffes in
der Pflanzenklaranlage durchgefihrt. In einer Modellanlage mit einem radioaktiven Tracer wurde
im dritten Teil der Arbeit der Verbleib des Schadstoffes bilanziert und quantifiziert. Um die
Leistungsfahigkeit der Sanierungsmethode auch fir chemisch verwandte Kontaminanten
(Nitroaromaten) nachzuweisen, wurden dartber hinaus vergleichende Studien mit anderen
Okotoxikologisch relevanten Nitroaromaten durchgefiihrt.

Im Rahmen der Arbeit sollten Erkenntnisse gewonnen werden, die direkt fir den Einsatz der
Pflanzenklaranlage fir Sanierungszwecke genutzt werden kénnen. Der Schwerpunkt lag daher auf
anwendungsorientierten Untersuchungen, die einerseits die praxisrelevanten Parameter der

Anlage und andererseits den Verbleib der Schadstoffe in der Anlage zum Inhalt hatten.



HINTERGRUND 3

2 Hintergrund

2.1 Riuistungsaltlasten

Unter Altlasten werden Altstandorte bzw. Altablagerungen verstanden, von denen
nachgewiesenermalen eine Gefahr fir die 6ffentliche Sicherheit und Ordnung ausgeht [2]. Dies
schlief3t die direkte Gefahrdung von Mensch und Tier oder der natirlichen Lebensgrundlagen ein.
Eine Sonderform von Altlasten sind militéarisch bedingte Altlasten. Zu dieser Kategorie werden alle
Verdachtsflachen gezahlt, durch die ein Risiko fir Mensch und/oder Umwelt aufgrund militéarischer
Einwirkungen jeglicher Art besteht [1]. Diese werden weiterhin unterteilt in militartechnische
Altlasten und RuUstungsaltlasten [3]. Da fiir Altlasten und somit auch fir militdarisch bedingte
Altlasten keine einheitliche gesetzliche Definition existiert, ist auch in der Fachliteratur keine
genaue Abgrenzung zwischen diesen beiden Gruppen zu finden. Diese zusatzliche Einteilung
resultiert eher aus rechtlichen Grinden als aus praktischen Erwagungen fir die Sanierung.

Ein Unterscheidungskriterium zwischen Ristungsaltlasten und militartechnischen Altlasten besteht
in der zeitlichen Festlegung der Schadensursache. So liegt bei Rustungsaltlasten der Zeitpunkt der
Verursachung im Jahre 1945 und friher, wahrend militartechnische Altlasten auf Aktivitaten von
Streitkraften nach 1945 zurickzufuhren sind. Ein anderer Definitionsansatz basiert auf einer
stofforientierten Zuordnung. So werden den militartechnischen Altlasten alle Schadensfalle, die auf
eine unsachgemale Herstellung, Entsorgung, Lagerung bzw. einen unsachgemaflen Umgang mit
Militartechnik  und  militarischer  Ausriistung zurlckzufuhren sind, zugeordnet. Unter
Rustungsaltlasten versteht man danach alle Boden-, Wasser- und Luftverunreinigungen durch

Chemikalien aus konventionellen und chemischen Kampfstoffen [1].

2.1.1 Altlasten aus der TNT-Produktion

Ausgehend von der stofforientierten Einteilung sind Ristungsaltlasten demnach eng mit der
Herstellung und dem Umgang von Kampfstoffen verbunden. Dabei umfal3t das Schadstoffinventar
konventionelle Munition und Explosivstoffe, chemische Kampfstoffe, Nebel- und Brandmittel,
Phytogifte, Entgiftungsmittel sowie radioaktive Stoffe [1].

Von besonderem Interesse sind aufgrund des groRen Produktionsumfanges die Riustungsaltlasten,
die durch die Herstellung von konventioneller Munition und Explosivstoffen sowie mit dessen
Umgang entstanden sind. Die mengenméalRig bedeutendste Rolle spielt in dieser Kategorie der
Sprengstoff TNT. So wurden wéahrend des Zweiten Weltkrieges von insgesamt 1,66 Millionen
Tonnen Explosivstoffe allein 800 000 Tonnen TNT hergestellt [4].

TNT fand als militarischer Explosivstoff in Verbindung mit Initialsprengstoffen eine sehr breite
Anwendung aufgrund seiner guten Handhabungssicherheit und Stossunempfindlichkeit. TNT

avancierte zum meist hergestellten Sprengstoff, da es sich infolge seines niedrigen
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Schmelzpunktes (80,6 °C) mit Wasserdampf schmelzen und gefahrlos vergieRen sowie zu
Presskorpern verformen lafit [28].

TNT wird durch eine stufenweise Nitrierung von Toluol aus einem Gemisch von Schwefelsaure und
Salpetersaure hergestellt. Zur Entfernung von unerwiinschten Isomeren und Nebenprodukten
werden die Reaktionsldsungen der Zwischenstufen und des Endproduktes TNT jeweils mehrfach
mit Wasser gewaschen. Das hochreine TNT wird durch zusatzliches Waschen mit einer

Sulfitldsung aufgereinigt [29].

Der grofdte Anteil der mit TNT verunreinigten Ristungsaltlasten stammt aus der Zeit des Zweiten
Weltkrieges [4]. Das im TNT-Herstellungsprozess anfallende hochbelastete Abwasser wurde nur
unzureichend aufbereitet, vorwiegend durch Abscheidung von Feststoffen und Neutralisation mit
Atzkalk. Das Abwasser wurde im allgemeinen in Vorfluter geleitet, auf dem Werksgelande
versickert oder in Schluckbrunnen verpre3t. Die festen Abfalle und der entstandene
Neutralisationsschlamm wurden auf meist ungesicherten Halden deponiert. Weitere
Kontaminationen der Umwelt mit TNT und dessen Zwischenprodukten bei der Herstellung ergaben
sich durch folgende Ursachen [1,4,30]:

undichte Verbindungs- und Abwasserleitungen

Austreten von TNT-haltigen Stauben beim weiteren Verarbeiten des Sprengstoffes
Verbrennen von Sprengstoffabféllen

Zerstorung von Produktionsanlagen durch Unfélle und Bombardierungen

Delaborieren und Sprengen der Produktionsanlagen nach Kriegsende

Die Hauptkontaminationen von Ristungsaltlasten bestehen somit aus TNT und anderen
herstellungsbedingt auftretenden Nitroaromaten, letztere sind hauptsachlich Mono- (NT) bzw.
Dinitrotoluole (DNT).

Sprengstoffproduktionsanlagen wurden aufgrund des herstellungsbedingten Wasserbedarfs an
wasserreichen Standorten errichtet. Durch die dort existierenden oberflachennahen Grundwésser
kam es zu einer schnellen Auswaschung der Schadstoffe in das Grundwasser. Weiterhin wurde
aus Sicherheitsgrinden weitlaufig in l&ndlichen Gebieten gebaut, was grof3flachige
Verunreinigungen zur Folge hatte [4]. Die Konzentrationsverhaltnisse in einem realen
Grundwasser, wie z.B. bei der Rustungsaltlast ,Werk Tanne“ vorgefunden, liegen bei ca. 1,7 mg/I
fir TNT [31].

2.1.2 Umweltverhalten von TNT und Nitroaromaten aus der TNT-Produktion

Das Umweltverhalten von TNT und den herstellungsbedingt vorhandenen Nitroaromaten wird
durch die physikalisch-chemischen Eigenschaften und die biologische Abbaubarkeit der Stoffe
bestimmt. Durch diese Eigenschaften werden die Ausbreitungswege und die Persistenz der

Schadstoffe gekennzeichnet. Wichtige physikalisch-chemische Eigenschaften sind in Tabelle 2-1
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anhand von ausgewéhlten Parametern dargestellt. In der Tabelle sind zusatzlich die physikalisch-
chemischen Eigenschaften von potentiellen TNT-Reduktionsprodukten, wie der Amino-
Dinitrotoluole (ADNT) und der Diamino-Nitrotoluole (DANT) aufgefuhrt.

Tabelle 2-1:  Physikalisch-chemische Eigenschaften von TNT und anderer Nitroaromaten

Verbindung Wasserldslichkeit Dichte log Kow Dampfdruck
bei 20 °C bei 20 °C bei 20 °C
[mg/] [g/cm?] [mPa]
TNT 130° 1,6542 1,86" 0,742
2,4-DNT 1662 1,522 2,02° 17°
2,6-DNT 1452 1,5392 1,98"° 31°
2-NT 440° 1,1632 2,30° 19500°
3-NT 420° 1,1572 2,42° 19900°
4-NTI 350° 1,286° 2,40° 13000°
2-A-4,6-DNT 28002 K.A. 0,90° 5,32
4-A-2,6-DNT 28002 K.A. 0,90° 0,272
2,4-DA-6-NT k.A. KA. -11° k.A.
2,6-DA-4-NT K.A. K.A. -1,1° k.A.
& Quelle: [1]

® Quelle: [32]

Der Kow-Wert als Verteilungskoeffizient Oktanol/Wasser kennzeichnet die Lipophilie von Stoffen,
durch diesen ist eine grobe Abschatzung der Bindung an die organischen Bestandteile des Bodens
mdglich. Ein héherer Kow-Wert deutet somit auf eine verstarkte Bindung der Stoffe an die
organischen Bestandteile des Bodens hin. Die Wasserldslichkeit beschreibt die Auswaschbarkeit
der Stoffe durch Aufnahme in die Wasserphase des Bodens. Diese beiden Parameter bestimmen
jedoch nicht allein die Aufnahme der Kontaminanten in die Wasserphase. Fir eine absolute
Betrachtung muss die Bindung der Stoffe an bestimmte Bodenkompartimente, die flr verschiedene
Bbdden und Stoffe differieren kénnen, ebenso betrachtet werden. Ein Beispiel dafir ist die Bindung
an Tonminerale oder Huminstoffe. Eine solche Betrachtung ist allerdings nur bei genauer Kenntnis

der jeweiligen Bodenmatrix mdoglich. Da fir verschiedene Bodenmatrizes keine einheitlichen
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Aussagen gemacht werden konnen, wird auf die Bindung der hier betrachteten Stoffe an
verschiedene Bodenkompartimente nicht eingegangen. Bei der Betrachtung des Umweltverhaltens
hinsichtlich der Verbreitung der Schadstoffe auf dem Wasserpfad werden deshalb nur die
Wasserl6slichkeit und der Kow-Wert beriicksichtigt. TNT besitzt eine relativ geringe
Wasserl6slichkeit und einen hohen Kow-Wert. Dies legt eine langsame Auswaschbarkeit aus dem
Boden nahe. Im Fall der DNT liegen ebenfalls Wasserl6slichkeiten sowie Kow-Werte im gleichen
Bereich vor. Daraus resultiert eine zu erwartende &hnliche Auswaschbarkeit der DNT. Die NT
zeigen eine wesentlich héhere Wasserldslichkeit, was eine erhdhte Auswaschung dieser Stoffe aus
dem Boden erwarten lafit. Von besonderem Interesse ist die Auswaschbarkeit der ADNT und der
DANT, da diese als Zwischenprodukte beim Abbau von TNT auftreten {ide infra). Die ADNT
weisen eine hohe Wasserloslichkeit, verbunden mit einem relativ geringen Kow-Wert auf, wobei
eine pH-Abhéangigkeit der Wasserldslichkeit besteht. Durch die Aminogruppen ist bei einem
geringeren pH-Wert durch Protonierung und damit Erhéhung der Polaritat mit einer hdheren
Wasserl6slichkeit zu rechnen. Fur die DANT bestehen ebenfalls geringe Kow-Werte. Damit sollten
sowohl die ADNT als auch die DANT einer schnellen Auswaschung aus dem Boden unterliegen.
Fur die ADNT und DANT ist jedoch eine Bindung an Huminstoffe des Bodens bekannt, wodurch
diese Auswaschbarkeit herabgesetzt wird [20]. Die Starke der Bindung an Huminstoffe nimmt
dabei mit der Anzahl der Aminogruppen zu [33].

Der Dampfdruck als Mass fir die Fliichtigkeit der Stoffe ist von entscheidendem Einfluss auf die
Verbreitung der Kontaminanten Uber die Atmosphare. Fir TNT und die ADNT sind diese Werte
sehr klein, was praktisch keine Verbreitung dieser Stoffe Uber den Luftweg impliziert. Auch fur die
DNT st trotz erhéhtem Dampfdruck eine Verbreitung Uber die Atmosphéare unwahrscheinlich.
Lediglich die NT zeigen einen erheblichen Dampfdruck, daraus |4t sich eine mégliche Verteilung
dieser Stoffe tUber den Luftweg schluf3folgern.

TNT weist, ebenso wie die anderen betrachteten Stoffe, eine hohe chemische Stabilitat,
insbesondere gegen Hydrolyse, auf. Somit ist eine langandauernde Persistenz auch in feuchten
Bdden gegeben. Die betrachteten Stoffe sind empfindlich gegeniiber Photolyse, allerdings spielt
diese bei Kontaminationen im Boden und im Grundwasser nur eine untergeordnete Rolle.

Die betrachteten Stoffe sind mikrobiell im Boden nur schwer abbaubar. So sind die NT nur durch
adaptierte Mikroorganismen metabolisierbar, DNT kénnen im Boden nur zu sehr geringen Anteilen
abgebaut werden. Lediglich TNT, die ADNT und die DANT sind unter bestimmten

Milieubedingungen mikrobiell abbaubar (vide infra).
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2.1.3 Gefadhrdungspotential von TNT und Nitroaromaten aus der TNT-Produktion

Von TNT und anderen Nitroaromaten geht ein betrachtliches Gefahrdungspotential aus. In
Toxizitatsversuchen mit Mikroorganismen wurden hohe Toxizitdten nachgewiesen [5-8,10,11,34-
LDsp-Wert,

37]. Zur

Veranschaulichung

sind in Tabelle 2-2 der

Kanzerogenitaten der Stoffe aufgefihrt.

Tabelle 2-2:  Toxizitat (LDso — Werte flir Ratten bei oraler Aufnahme), Mutagenitat und Kanzerogenitat von TNT und
anderer Nitroaromaten aus der TNT-Produktion [38]
Verbindung LDso Ratte (oral) Mutagene Wirkung Kanzerogenitat
[mg/kg]
TNT 795 in vitro Ratte
Nachgewiesen Bildung von Blasenpapillomen,
In vivo -karzinomen und
Nachgewiesen hepatozellularen Hyperblasien
Einstufungen
Gruppe C (EPA)
Gruppe Il B (DFG)
2,4-DNT 268 In vitro Ratte
Gentoxisch mit geringer Aktivitat Hepatozellulare Karzinome und
In vivo Fibroadenome
Verdachtsmomente fiir Induktion dominant Einstufungen
letaler Mutation in der Ratte, Gruppe B2 (EPA)
Bildung von DNA -Addukten Gruppe lll A2 (DFG)
2,6-DNT 177 In vitro Ratte
Nachgewiesen Schwer hepatokanzerogen
In vivo Einstufungen
Schwesterchromatidaustausch, Gruppe B2 (EPA)
Chromosomenbriiche u. —deletionen, Gruppe lll A2 (DFG)
Bildung von DNA -Addukten in Rattenleber
2-NT 891 in vitro Ratte

Uberwiegend negative Resultate,

Induktion von Schwesterchromatidaustausch
In vivo

UnplanmaRige DNA -Synthese in Ratten und
Mausen

2.T. Induktion von
Mesotheliomen

(Bildung von Hyperblasien der
Mesothelialzellen)
Einstufungen

Gruppe lll A2 (DFG)

Mutagenitaten und



HINTERGRUND 8

Tabelle 2-2 (Fortsetzung)

Verbindung L Dso Ratte (oral) Mutagene Wirkung Kanzerogenitat
[mg/kg]
3-NT k.A. in vitro k.A.

Uberwiegend negative Resultate,
z.T. Induktion von
Schwesterchromatidaustausch
in vivo

Keine Wirkung

4-NT k.A. in vitro K.A.
Uberwiegend negative Resultate,
Induktion von Schwesterchromatidaustausch
in vivo
Keine Wirkung

2-A-4,6-DNT 1400 in vivo k.A.

z.T. mutagen in Salmonella typhimurium

4-A-2,6-DNT k.A. In vivo K.A.

z.T. mutagen in Salmonella typhimurium

2,4-DA-6-NT k.A. k.A. k.A.

2,6-DA-4-NT k.A. k.A. k.A.

Anhand der LDsp-Werte ist eine Einschatzung der Toxizitdt moglich. Somit sind die DNT toxischer
als TNT. 2NT besitzt im Vergleich zu TNT eine ahnliche Toxizitat. Aufgrund der chemischen
Struktur sind auch fur 3NT- und 4-NT-Toxizitaten in diesem Bereich zu erwarten. Die ADNT sind
im Vergleich zu den anderen Stoffen weniger toxisch.

Betrachtet man die Mutagenitat der einzelnen Stoffe, so besitzen TNT und die DNT ein erhdhtes
mutagenes Potential. Fur die anderen Substanzen wurde eine geringere Mutagenitat
nachgewiesen.

Auch bei der kanzerogenen Wirkung der betrachteten Stoffe weisen, ebenso wie 2NT, TNT und
die DNT erhohte kanzerogene Potentiale auf. Die DNT werden laut EPA und DFG als
krebserzeugend eingestuft. TNT wird als Substanz mit begrindetem Verdacht auf
krebserzeugendes Potential klassifiziert.

TNT kann von Mensch und Tier inhalativ, oral bzw. dermal aufgenommen werden [38]. Eine akute
Toxizitat von TNT wurde beim Menschen durch Effekte auf das blutbildende System nachgewiesen

[39,40]. Bei Tieren konnten Auswirkungen auf das Zentralnervensystem bzw. den Atemtrakt, aber
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auch auf andere Organe festgestellt werden [39]. Die chronische Toxizitat von TNT &ufRert sich
beim Menschen, ebenso wie die akute Toxizitdt, durch Effekte auf das blutbildende System,
Hepatotoxizitdt sowie Kartarbildung im Auge [39,40]. Eine gentoxische Wirkung von TNT ist
ebenfalls beschrieben [34,39,41,42]. So konnte im Urin von beruflich exponierten Personen
erhdhte Mutagenitat nachgewiesen werden [39]. Die Kanzerogenitdt von TNT ist bei

Langzeittierversuchen mit oraler TNT-Verabreichung beobachtet worden [39,41].

2.1.4 Zusammenfassung

Aufgrund der chemischen und physikalischen Eigenschaften sowie der geringen biologischen
Abbaubarkeit sind Rustungsaltlasten aus der TNT-Produktion sehr persistent. Es existieren bis
heute Verunreinigungen im Boden, die eine anhaltende Auswaschung in das Grundwasser
bewirken. Diese Verunreinigungen filhren im Zusammenspiel mit toxischen, mutagenen und
kanzerogenen Wirkungen der Kontaminanten zu einem erheblichen Gefahrdungspotential fir

Mensch und Umwelt. Daraus ergibt sich ein dringender Bedarf fiir die Sanierung solcher Altlasten.
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2.2 Sanierungsmethoden flr sprengstoffbelastete Grundwéasser und Béden

Zur Vermeidung einer direkten Gefahrdung von Mensch und Umwelt durch TNT-Kontaminationen
im Boden wurden in der Vergangenheit in erster Linie Sicherungsmethoden angewandt. Ein
Auswaschen der Schadstoffe durch Regenwasser und der damit verbundene mdogliche Transport
ins Trinkwassersystem wurde z.B. in Stadtallendorf durch eine oberflachige Abdichtung einer
hochkontaminierten Neutralisationshalde unterbunden [43]. Eine andere Variante war der Abtrag
von hochbelasteten Béden und deren Lagerung auf Sondermulldeponien, dieses Verfahren wurde
zum Beispiel am Altlastenstandort Hessisch Lichtenau angewandt [12].

Neben den Sicherungsverfahren existiert bereits eine Vielzahl von Untersuchungen, die eine
Beseitigung der Kontaminationen durch Umwandlungsprozesse der Schadstoffe zum Ziel haben.

Diese Sanierungsmethoden werden in abiotische und biotische Verfahren unterteilt.

2.2.1 Abiotische Sanierungsverfahren

2.2.1.1 Bodenextraktion

Das Prinzip der Bodenextraktion besteht in der physikalischen Separation der Schadstoffe von der
Bodenmatrix durch spezielle Extraktionsmittel. Die Kontaminationen werden gezielt mobilisiert und
herausgeltdst, nachfolgend werden die verunreinigten Extraktionsmittel aufkonzentriert und
gesondert entsorgt bzw. behandelt. Die Wirksamkeit dieser Verfahren kann durch den Einsatz von
mechanischer Energie oder Warme gesteigert werden [2]. Nachteilig bei der Bodenextraktion ist
die weitgehende Zerstérung der biologischen Aktivitat des Bodens [44]. Diese Verfahren sind

zudem nur dann wirtschaftlich, wenn der Boden nur einen kleinen Feinanteil besitzt.

In der Praxis sind die herkdbmmlichen Bodenextraktionsverfahren mit organischen
Separationsmitteln  zur Dekontamination von TNT-belasteten Bodden nicht geeignet [1].
Problematisch ist besonders der Umgang mit leicht flichtigen Losungsmitteln im Zusammenhang
mit Explosivstoffen. Diese missen nach der Extraktion aufkonzentriert werden, was einen Umgang
mit hochkonzentrierten, undefinierten Explosivstoffmischungen impliziert.

In diesem Zusammenhang wurde ein Verfahren zur Hochdruckextraktion von 2,4-DNT- bzw.
4-A-3,5-DNT-kontaminierten Boden im LabormaRstab mit Gberkritischem CO, als Extraktionsmittel
entwickelt [45]. Es umgeht den Einsatz von leichtfliichtigen Lésungsmitteln, dabei konnte eine

85 %ige Eliminierung der Schadstoffe gezeigt werden.
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2.2.1.2 Thermische Verfahren

Thermische Verfahren zur Dekontamination von verunreinigten Bodden basieren auf einer
thermische Desorption der Schadstoffe und anschliefender Nachverbrennung der Gase und
Abgasreinigung [2]. Der Boden ist nach einer thermischen Behandlung biologisch tot [44].

Sprengstoffbelastete Boden kénnen mittels thermischer Verfahren dekontaminiert werden, diese
Methoden waren flr Sprengstoffkontaminationen lange Zeit die effektivsten Mittel [1,46]. Der
Reaktionsverlauf und die Verbrennungsprodukte sind bei diesem Verfahren gut untersucht. Im
Gegensatz zu Extraktionsverfahren findet keine Aufkonzentrierung der Schadstoffe statt, die
Verbrennung wird bei 500 °C durchgefuihrt. Nachteilig fur den Einsatz in der Praxis sind der hohere
Primarenergieverbrauch und die teilweise Sinterung des Bodens. Der dekontaminierte Boden ist
nachfolgend fur cen Gartenbau nicht mehr geeignet und kann auch als Fillmaterial nur bedingt

verwendet werden. Weiterhin bedarf es einer Abluftreinigungsanlage.

2.2.1.3 Physikalische Verfahren (Adsorption)

Adsorptive Verfahren beinhalten die Bindung der Schadstoffe aus cr flissigen Phase an eine
feste Matrix. Demnach handelt es sich bei diesen Sanierungsverfahren um eine Verlagerung der
Schadstoffe, jedoch nicht um eine Transformation im chemischen Sinne.

Die Reinigung von belasteten Wassern uber Aktivkohle wird bis heute zur Sicherung der
Trinkwasserqualitat im groRen Maf3stab angewendet [19]. Nach dem Adsorptionsschritt muss eine
sorgfaltige Behandlung und Entsorgung der verbrauchten und mit Explosivstoffen gesattigten
Aktivkohle realisiert werden, was zu hohen Betriebskosten fiihrt. Problematisch ist weiterhin, dass
bei der Reinigung von natirlichen Wassern organische Wasserinhaltsstoffe in Konkurrenz zu den
Nitroaromaten Adsorptionsplatze der Aktivkohle belegen. Dies fuhrt zu einer schnelleren Sattigung
der Aktivkohle [19].

Die Methode ist daher als Gesamtsanierungsverfahren nicht vorteilhaft. Sie kann jedoch durch den
Einsatz von Aktivkohlefiltern bei der Sanierung von sprengstoffbelasteten Wassern als
Sicherungsmafinahme vor der Ruckfiihrung in den Wasserkreislauf angewandt werden. Dies setzt

allerdings eine Vorreinigung des Wassers mittels anderer Verfahren voraus.

2.2.1.4 Chemische Verfahren

Das Prinzip der chemischen Verfahren besteht im Abbau von Kontaminationen durch chemische
Reaktionen, wobei gezielt chemische Reagenzien eingesetzt werden [2]. Dabei konnen

verschiedene Verfahren angewandt werden.
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Hydrolytische Spaltung

Bei einer hydrolytischen Spaltung wird ein Stoff durch die Reaktion mit Wasser transformiert.
Findet diese Reaktion im basischen pH Bereich statt, so spricht man von einer alkalischen
Hydrolyse.

Verfahren auf der Basis von hydrolytischen Spaltungen wurden bereits zur Dekontamination von
Bdden und Wassern angewendet. Fir sprengstoffbelastete Béden waren insbesondere die
Mdglichkeit einer alkalischen Hydrolyse bei erhéhter Temperatur mit nachgeschalteter thermischer
Behandlung Gegenstand von Untersuchungen [47]. Es konnte eine 85 %ige Umsetzung von TNT
beobachtet werden. Ein anderer Ansatz der Nachbehandlung der Hydrolysate besteht in einem
anaerob biologischen Verfahren. Der Einsatz der alkalischen Hydrolyse kommt auch zur

Dekontamination von belasteten Wassern in Frage [47].

Chemische Reduktion

Bei der chemischen Reduktion wird der Schadstoff durch Elektronenaufnahme reduziert, die
erforderlichen Elektronen werden durch die Oxidation eines Reduktionsmittels gewonnen. Mittels
solcher Verfahren kénnen Nitroaromaten durch Reduktion im Boden bzw. Wasser abgebaut
werden.

Das Prinzip der chemischen Reduktion von TNT wurde mit dem Einsatz von elementarem Eisen
als Reduktionsmittel bereits angewandt [48]. Es konnte gezeigt werden, dass mit diesem Verfahren
das extrahierbare TNT aus einem hoch kontaminierten Boden zu 99,7 % eliminierbar ist. In
anderen Studien, die dieses Verfahren verwenden, wurden jedoch 80 % des eingesetzten
Schadstoffes bzw. seiner Abbauprodukte als nichtextrahierbarer Rickstand im Boden
nachgewiesen [49,50]. Weitere Untersuchungen zeigten, dass TNT durch Bestrahlung mit
ultraviolettem Licht in Gegenwart von verschiedenen Katalysatoren (TiO;) vollstandig reduziert wird
[51]. Weiterhin wurde eine mit einer Fentonreaktion gekoppelten Photoreaktion genutzt, um ene
Reduktion von TNT zu erzielen [52]. Dies ist ebenfalls mit Ozon moglich [53]. Nachteilig ist hier
jedoch die groRe Menge an notwendigem Oxidationsmittel. Auch in Wasser geléstes TNT kann
durch die Anwesenheit eines starken Reduktionsmittels, wie elementares Eisen, zu TAT reduziert
werden [54]. Das Prinzip der Sanierung besteht dabei in einer Reduktion von TNT zu TAT und
einer anschlieBenden irreversiblen Adsorption von TAT an die Bodenmatrix.

Eine abiotische Reduktion von TNT kann im Untergrund selbstéandig ablaufen. Eine Studie
untersuchte den Einfluss von eisenhaltigen Materialien im Untergrund auf die Reduktion von
Nitrogruppen in Aminogruppen [55]. Dabei wurde eine im Untergrund stattfindende abiotische
Umwandlung von Nitrogruppen in Aminogruppen durch eine oxidative Umwandlung von
zweiwertigem Eisen zu dreiwertigem Eisen gezeigt. Durch die im Gegenzug ablaufende Reduktion
von dreiwertigem Eisen zu zweiwertigem Eisen sind eisenreduzierende Bakterien in der Lage,

Formaldehyd zu CO, und Wasser zu metabolisieren. Somit finden im Untergrund parallel
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ablaufende Prozesse statt, wobei die Oxidation des Eisens und die damit verbundene Reduktion

der Nitrogruppen sehr schnell und die Reduktion des Eisens durch Bakterien sehr langsam ablauft.

2.2.2 Biotische Sanierungsverfahren

Biotische Sanierungsverfahren beruhen auf dem Prinzip des mikrobiellen Umbaus der Schadstoffe,
im Idealfall zu CO,, Wasser und anorganischen Salzen. Um dieses Verfahren auf TNT-belastete
Bdden anwenden zu kdnnen, muss der Schadstoff mikrobiell abbaubar sein.

Obwohl TNT sehr persistent und 6kotoxisch ist, sind viele Mikroorganismen in der Lage, TNT zu
transformieren [56]. Die vollstdndige Mineralisierung zu CO,, Wasser und Nitrit bzw. Ammoniak
stellt allerdings ein grofes Problem dar. Eine direkte oxidative Decarboxylierung tber Alkohol-,
Aldehyd- Saurebildung und CO,-Abspaltung (direkte Ringspaltung) konnte bisher nicht beobachtet
werden. Der nachgewiesene mikrobielle Angriff erfolgt Gber die Nitrogruppen (vide infra). Erst nach
Abspaltung dieser Gruppen ist eine Ringspaltung und somit eine vollstdndige Mineralisierung

mdglich. Dabei kénnen die Nitrogruppen wie folgt abgespalten bzw. transformiert werden [1]:

oxidative Nitritabspaltung
elektrophiler Angriff, z.B. durch Mono- oder Dioxygenasen am Aromatensystem des

Schadstoffes
@[NOZ NADPH, O2 @O NADPH, H* @:OH
OH H,0, NO2* e} NADP* OH
R R R

NADP *

reduktive Nitritabspaltung
Eliminierung der Nitrogruppen durch Addition von Hydridionen an das Aromatensystem unter

Bildung eines Intermediates (Hydrid-TNT-Meisenheimer-Komplex)

NO.

2 NO, N.O )
S ~
ON NO, ON NO, No° N
HH
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Transformation durch Reduktion der Nitrogruppen
Reduktion der Nitrogruppe zu Aminogruppen durch Nitroreduktasen

(Uber Nitro-, Nitroso-, Hydroxylamin-, Aminogruppe)

Nitro Nitroso Hydroxylamin Amino
0 2e, 2H* 2e-, 2H H 2e,2H* \
/
>~ N=0 —>-= N >~NH
OH HZO

oxidative bzw. reduktive Ammoniumabspaltung

oxidative Ammoniumabspaltung

NH,  NapH,H *, O, NH, OH
- OH
X H N

H,0, NAD * H NH,

reduktive Ammoniumabspaltung

NH, NH,
@ CO, ATP, HS CoA 2[H H*
—a
H .0, AMP,
COOH PP

SCoA SCoA

Die verschiedenen Abbauwege sind von einer Vielzahl von Faktoren abhangig und kénnen sich
zum Teil gegenseitig Uberlagern. In der Literatur sind diese Abbauwege eingehend beschrieben
[57].

Auf der Grundlage der Kenntnisse Uber den mikrobiellen Abbau von TNT wurden biologische
Methoden zur Dekontamination von Altlasten entwickelt. Die Reinigung sprengstoffbelasteter
Wasser wurde in diesem Zusammenhang ebenfalls eingehend untersucht [58].

Eine wesentliche Voraussetzung fir eine biologische Sanierung, insbesondere fir
Bodendekontaminationsmethoden, ist neben der prinzipiellen Machbarkeit des mikrobiellen
Abbaus die Verfligbarkeit der Schadstoffe fir die abbauenden Mikroorganismen. Diese
Bioverfugbarkeit kann durch Fixierungsprozesse, wie Inkorporation in organischen Bestandteilen
des Bodens (Huminstoffe), Immobilisierung in bakteriellen Proteinen und Lipiden sowie Adsorption

an mineralischen Oberflachen stark herabgesetzt sein [2].
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2.2.2.1 Abbau durch Mikroorganismen

Reduktive Nitritabspaltung

Verschiedene Bakterien sind in der Lage, TNT durch sukzessive reduktive Nitritabspaltung zu
transformieren. Diese Abspaltung erfolgt unter aeroben Bedingungen. Dabei werden die
Nitrogruppen durch Addition von Hydridionen an das Aromatensystem unter Bildung eines
Intermediates, des Hydrid-TNT-Meisenheimer-Komplexes, entfernt [1]. Die Reduktion wurde in
Enterobacter cloacae bzw. Escherichia coli nachgewiesen [59] und auch in Anwesenheit von
Pseudomonas savastanoi beobachtet [60-62]. Dabei wurde die Bildung von 2,6-DNT, aber auch
2,4-DNT, 2-NT und Toluol nachgewiesen [63-65]. Eine teilweise Aufnahme von TNT in Zellmaterial
bestétigt gleichfalls diese Aussage [66]. Dabei sind aerobe Bedingungen bzw. eine zusatzliche
Kohlenstoffquelle notwendig. Pseudomonas-Stamme kénnen auch unter anoxischen Bedingungen
TNT als Stickstoffquelle nutzen und damit metabolisieren [67]. Bei Desulfovibrio spain konnte
gleichfalls eine quantitative Eliminierung des Stickstoffanteils des TNT durch reduktive N-
Abspaltung beobachtet werden [63,68-70]. Hier fand eine Reduktion bis zum Toluol statt.

Somit kénnte TNT prinzipiell durch eine anschlielende Ringspaltung mineralisiert werden. Dem
steht jedoch in komplexen Mikroorganismengruppen die Reduktion der Nitrogruppen zu
Aminogruppen als Konkurrenzreaktion gegenuiber [64]. Die reduktive Nitritabspaltung lauft aus
diesem Grund nur in untergeordnetem Mass ab. Problematisch ist die Bildung von 2,6-DNT, das
um ein vielfaches toxischer und mobiler ist als TNT.

In einer Untersuchung des mikrobiellen Abbaus in oberflaichennahen Aquiferen konnte gezeigt
werden, dass ca. die Halfte des eingesetzten TNT zu DNT umgewandelt wurde, davon wurden
rund 30 % zu CO, mineralisiert [70]. Eine andere Studie zeigte hingegen, dass unter diesen

Bedingungen nur 8 % CO, entstanden [71].

Transformation durch Reduktion der Nitrogruppen

Der bakterielle Abbau von TNT erfolgt hauptsachlich durch Reduktion der Nitrogruppen. Dabei
werden die Nitrogruppen durch Nitroreduktasen in Aminogruppen umgewandelt. Die
Transformation verlauft cometabolisch, d.h. der Einsatz von zusétzlichen Kohlenstoff- und
Stickstoffquellen beginstigt die Reduktion.

Unter anaeroben Bedingungen sind Bakterien mit der Fahigkeit, Nitrogruppen zu reduzieren,
ubiquitar verteilt. Dies sind u.a. die Bakterienstimme Pseudomonas und Desulfovibrio [61,71-77].
Die Reduktion von TNT verlauft Gber ADNT zu DANT bis zu TAT. Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist dabei die Umwandlung von DANT zum TAT, der letzte
Reduktionsschritt  verlauft nur unter strikt anaerob und wahrscheinlich biokatalytischen
Bedingungen. Somit ist ein niedriges Redoxpotential Voraussetzung zur vollstandigen Reduktion.

Moglichkeiten zur Schaffung solcher Bedingungen sind zum einen die Bereitstellung von
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Redoxsystemen wie Glucose-Vergarung oder Sulfatreduktion, zum anderen die Schaffung
methanogener Bedingungen, wobei die Bakterien in diesem Milieu nur ein geringes Wachstum
zeigen. So konnen z.B. sulfatreduzierende Bakterien (Desulfovibrio) mittels des Enzyms
Sulfitreduktase DANT (ber DAHAT zum TAT reduzieren [61,75-77]. Allerdings ist nicht jede
Kohlenstoffquelle als Cosubstrat geeignet. Bei der Verwendung von Kohlenmonoxid findet eine
Hemmung des zweiten Schrittes durch die Inhibierung der Sulfitreduktase statt. Letzteres ist von
untergeordneter Bedeutung, wenn als Kohlenstoffquelle organische Sauren vorliegen.

Clostridium pasteurianum und Clostridium thermoaceticum sind in der Lage, mit molekularem
Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid als Elektronenakzeptor TNT Uber die Zwischenstufe DAHAT zum
TAT zu reduzieren [61,66]. Dabei wurde nachgewiesen, dass das Enzym CO-Dehydrogenase aus
Clostridium thermoaceticum fur die Reduktion von TNT zu 2,4-DHA-NT verantwortlich ist.

2.2.2.2 Abbau durch Pilze

Auch Pilze sind in der Lage, TNT zu transformieren. Der Abbau erfolgt durch Lignin-Peroxidasen.
In einer Studie Uber den Mechanismus des reduktiven Abbaus konnte gezeigt werden, dass die
Abbauprodukte ADNT, DANT sowie Azoxyverbindungen sowohl unter ligninolytischen als auch
nicht-ligninolytischen Bedingungen entstehen [78]. Unter ligninolytischen Bedingungen konnte im
Abbauprozess nach der Bildung von ADNT ein Anstieg der Lignin-Peroxidase-Konzentration
beobachtet werden. Dies flihrte teilweise zur Mineralisierung von TNT unter Bildung von CO.,.
Unter nicht-ligninolytischen Bedingungen wurde das ADNT weiter zu 2,4DNT und 2,6-DNT
umgewandelt.

Die Lignin-Peroxidase wird von Pilzen u.a. als abbauendes Enzym zum reduktiven Abbau von TNT
genutzt [78-81]. Dabei wird TNT in den Pilz aufgenommen, dort reduziert und die Metaboliten
anschlieBend ausgeschieden. Problematisch ist dabei die Toxizitat von TNT, die zu
Wachstumshemmungen der Pilze fuhrt. Es existieren jedoch in Abhéangigkeit der Pilzart
verschiedene Resistenzen gegentuber TNT.

TNT kann ebenfalls durch eine oxidative Abspaltung mittels Peroxidase mineralisiert werden [78].
Die Abbaumechanismen sind dabei ahnlich wie beim Lignin-Abbau. Durch den unspezifischen
oxidativen Mechanismus des Enzyms ist auch eine Mineralisierung anderer Schadstoffe moglich.
Eine besondere Form der Peroxidasen bei Pilzen ist die Mangan-Peroxidase (MnP) [81-83]. Dieses
Enzym besitzen unter anderem Weil3faulepilze (Phanerochaete chrysosporium). Es ist auf3erhalb
der Zelle wirksam und katalysiert die unspezifische Oxidation. Mit diesem Enzym ist der
Weil3faulepilz in der Lage, Lignin extrazellular zu verdauen und bis zum CO, abzubauen. Dieser
Vorgang wird auch als enzymatische Verbrennung bezeichnet: es handelt sich dabei prinzipiell um
einen Vorgang, bei dem ein Abbau von Lignin erfolgt, die toxischen Spaltprodukte des Lignins
jedoch nicht in die Zelle aufgenommen werden. Untersuchungen haben ergeben, dass
Weildfaulepilze TNT hauptséchlich bis zum 4-A-2,6-DNT abbauen [84]. Die Mineralisierungsrate lag
bei ca. 10 %. Grundlagen fir den Mineralisierungsprozess sind radikalische

Decarboxylierungsreaktionen.
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2.2.2.3 Abbau durch Pflanzen

Pflanzen sind grundsatzlich in der Lage, TNT zu metabolisieren. Die Metabolisierungsvorgange
sind jedoch dabei noch nicht genau geklért. Untersuchungen mit Buschbohnen haben ergeben,
dass in den Pflanzen vorwiegend ADNT gebildet wurde [85]. Es findet dabei insbesondere eine
Akkumulation in der Wurzelzone statt. In einer anderen Pflanze (Luzerne) konnten neben ADNT
auch 2,4-DA-6-NT, 2,4-DNT und 2,6-DNT in den Pflanzen detektiert werden [85]. Dies deutet auf
ein in der Pflanze existierendes Enzym fir die Nitritabspaltung hin.

Aquatische Pflanzen kdénnen TNT ebenfalls transformieren. Es findet dabei teilweise eine
Aufnahme in die Pflanzen statt. Als Hauptabbauprodukt wurde neben verschiedenen nicht
identifizierbaren Produkten ebenfalls ADNT nachgewiesen. Eine Mineralisierung konnte nicht
beobachtet werden [86].

Der Abbau von TNT in Anwesenheit von Myriofullum aquaticum zeigte ahnliche Ergebnisse [87].
Hier wurden 30 % der Abbauprodukte im wassrigen Medium detektiert, der Rest wurde in den

Pflanzen wiedergefunden. Eine maximale Aufnahme von TNT wurde in den Wurzeln beobachtet.

2.2.2.4 Bioreaktorverfahren

Das Ziel dieser Verfahren besteht in der Reduktion von TNT zu TAT, somit ist keine vollstandige
Mineralisierung der Schadstoffe  beabsichtigt. Diese Methode ist besonders fur
Bodensuspensionen geeignet. Das gebildete TAT soll dabei irreversibel an der Bodenmatrix
gebunden werden. Bioreaktoren erlauben eine genaue Anpassung der Versuchsbedingungen und

somit eine aerobe bzw. anaerobe Versuchsfuhrung [1,12,72].

2.2.2.5 Kompostierungsverfahren

Bei diesem Verfahren werden die TNT-kontaminierten Bdden mit organischem Abfallmaterial
gemischt und anschlieRend inkubiert. Vorteilhaft sind dabei die groen Mengen an organischen
Kohlenstoffquellen und die aufgrund der mikrobiellen Aktivitat erhohten Temperaturen. Um jedoch
eine zu grofRe Aufheizung zu verhindern, muss eine intensive Beliiftung gewéahrleistet sein. Bei
diesem Verfahren findet ebenfalls keine Mineralisierung statt. Die Metaboliten werden
hauptséachlich an der Bodenmatrix bzw. am Kompostmaterial gebunden. Da das Kompostverfahren
aufgrund der Prozessfiihrung ein aerobes Verfahren ist, ist noch unklar, inwieweit die Bindung
reversibel ist [13-16,88].
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2.2.2.6 Dekontaminationsverfahren mit Pilzen

Aufgrund der Fahigkeit von Weillfaulepilzen, mit Hilfe des Enzyms MnP TNT zu mineralisieren,
werden diese Pilze zur Sanierung von TNT-belasteten Wassern bzw. Béden genutzt [89]. Es wurde
daftir ein Verfahren entwickelt, bei dem die Pilze auf einem rotierenden Scheibentauchkorper
aufwachsen und auf diese Weise TNT-belastetes Abwasser reinigen [90]. Die Methode hat sich
allerdings in der Praxis noch nicht bewahrt, da die Pilze sehr anféllig gegenlber der Bewegung

sind. Zudem ist eine Kultivierung dieser Pilze sehr schwierig.

2.2.2.7 Dekontaminationsverfahren mit Pflanzen

Verfahren zur Sanierung von TNT-belasteten Boden mittels Pflanzen sind aufgrund der hohen
Anreicherung der Schadstoffe in der Wurzelzone zur Zeit wenig verbreitet. Die Sanierung durch
Pflanzen (Phytoremediation) wird fiir die Dekontamination von TNT-belasteten Wassern genutzt.
Untersuchungen hinsichtlich des Abbaus von TNT durch Phytoremediation haben gezeigt, dass
TNT bis unterhalb der Nachweisgrenze aus den Wassern entfernt werden kann [25]. Dabei haben
aufstrebende Wasserpflanzen, insbesondere Baumwolle, hohe spezifische Umsatzraten. Bei den
Unterwasserpflanzen hat sich Wassergras als effektiv erwiesen. Es konnte eine teilweise
Aufnahme in die Pflanzen beobachtet werden. Eine Mineralisierung, ebenso wie die Bildung von
flichtigen organischen Substanzen, war nur in sehr geringem Umfang nachzuweisen.

In einer weiteren Studie konnte eine Biotransformation in Pflanzen nachgewiesen werden [26].
Dabei wurde TNT in die Pflanzen aufgenommen und anschlieBend zu ADNT, drei nicht
identifizierten Metaboliten und anderen polaren Abbauprodukten transformiert. ADNT, ein nicht
identifizierter Metabolit sowie polare Abbauprodukte konnten gleichzeitig im Boden analysiert
werden. Sowohl in den Pflanzen als auch im Boden war nachfolgend kein TNT mehr detektierbar.
Eine andere Untersuchung beschreibt eine geringe Aufnahme von TNT in die Pflanzen und die
anschlieBende Transformation zu ADNT [27]. Dabei wurden gleichzeitig ADNT und DANT in der

wassrigen Phase nachgewiesen.

2.2.3 Zusammenfassung

Abiotische Sanierungsverfahren fiir sprengstoffbelastete Wasser sind durchfihrbar, weisen sich
aber durch einen hohen Betriebsaufwand und damit verbunden durch hohe Unterhaltskosten aus.
Haufig erfordern abiotische Sanierungsverfahren nachgeschaltete Behandlungsschritte, um
toxische Abbauprodukte zu eliminieren. Teilweise stellen die Verfahren auch nur eine Verlagerung
des Schadstoffes dar.

Biotische Sanierungsverfahren zeigen demgegentber wesentliche Vorteile. Obwohl bei diesen
Verfahren nicht immer eine vollstandige Transformation zu ungefahrlichen Abbauprodukten

stattfindet, sind diese Methoden aufgrund der natirlichen Grundlagen der Schadstoffumwandlung
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meist mit weniger Aufwand und damit mit weniger Betriebskosten verbunden. Besonders glinstig
sind biotische Sanierungsverfahren, wenn der Abbau im Selbstlauf betrieben werden kann.
Interessant sind insbesondere biotische Sanierungsverfahren, bei denen die Symbiose
verschiedener Organismen fir den Abbau des Schadstoffes ausgenutzt werden kann. Eine

mdgliche Anwendung stellt daftr die Nutzung von Pflanzenklaranlagen zur Sanierung dar.
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2.3 Pflanzenklaranlagen

Als Pflanzenklaranlage wird sinngemaf ein mit Sumpfpflanzen bewachsen Bodenfilter bezeichnet,
der nach unten abgedichtet ist und horizontal und/oder vertikal vom zu reinigenden Abwasser

durchflossen wird [91].

2.3.1 Funktionsprinzip

Die Abwasserreinigung in Pflanzenklaranlagen grindet sich auf das Reinigungs potential
natiirlicher Okosysteme wie Feuchtgebiete und Sandkérper. Bereits Ende der 50er Jahre wurde
die potentielle Mdoglichkeit der Ausnutzung des komplexen, selbstregulierenden Systems zur

Abwasserreinigung erkannt und die Entwicklung von Pflanzenklaranlagen vorangetrieben [23].

Pflanzen

Die aktive Rolle der Pflanzen innerhalb des Abbauprozesses wird in der Literatur unterschiedlich
diskutiert. Man geht jedoch zunehmend davon aus, dass die Pflanzen nicht Trager der
Reinigungsleistung sind, sondern als ,Motor" fiir verschiedene milieuabhéngige Vorgange, die fir
den Reinigungsprozess essentiell sind, fungieren [23].

So schaffen Sumpfpflanzen (Helophyten) in einer Pflanzenklaranlage mittels Durchwurzelung des
Bodens Hohlrdume im Untergrund, die fur die Aufrechterhaltung der Infiltrationsfahigkeit des
Abwassers in den Bodenfilter wichtig sind. Dies tragt durch Offenhaltung und VergréRerung des
Porenraumes auch indirekt zur Sauerstoffversorgung bei. In diesem Fall ist sogar eine direkte
Einbringung von Sauerstoff in den Untergrund durch ein Luftkanalsystem (Aerenchym) der
Helophyten gegeben. Der Sauerstoff wird Uber die Blatter und Halme aufgenommen und dann Uber
das Luftkanalsystem bis in die Wurzeln geleitet. Dort wird der Sauerstoff teilweise an die
Umgebung abgegeben (Wurzelatmung) und fihrt gleichzeitig durch Oxidation von Stoffen zur
Entgiftung der Rhizosphére. Die Helophyten sind durch die Auspragung des Aerenchyms somit in
der Lage, einen Gasaustausch auch im Wurzelraum zu ermdglichen und schaffen dadurch eine
Mosaikstruktur von aeroben und anaeroben Bezirken im Sediment, die als Reaktionsgeflige flr
Abbau- und Umbauprozesse dient. Zudem generieren die Pflanzen durch die Ausscheidung von
Wurzelexsudaten ein zusatzliches Substrat, welches die Mikroorganismen verwerten kénnen. Dies
beglnstigt die Ausbildung einer konzentrierten, hochaktiven Mikroflora im Rhizospharenbereich.
Die Pflanzen verhindern auRerdem durch Beschattung einen massiven Algenaufwuchs und bieten

gleichzeitig Schutz vor Auskuhlung des Bodens [23].
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Mikrobengesellschaft

Durch die Schaffung von gunstigen Bedingungen findet sich eine hohe Mikrobendichte im
wurzelnahen Bereich. Die Mikrobengesellschaft spielt eine entscheidende Rolle bei der
Abwasserreinigung. Sie ist im Rhizospharenbereich fur die eigentlichen Abbauprozesse
verantwortlich. Die Mikroben mineralisieren die Abwasserinhaltsstoffe, insofern diese vollstandig
biologisch abbaubar und bioverfiigbar sind, zu CO,, Wasser und einigen anorganischen Salzen.
Schwer abbaubare Substanzen kdnnen abgebaut oder in Humusstoffe (berfihrt werden
(Humifizierung). Aber auch Adsorptionsprozesse der Wasserinhaltsstoffe an der Bodenmatrix

fuhren zu einer Eliminierung der Schadstoffe aus dem Abwasser [23].

Die Reinigungsleistung ist somit das Resultat des Zusammenwirkens von Pflanzen,
Mikroorganismen, Aufwuchsmatrix und Wasserinhaltsstoffen in einem komplexen 6kosystemaren
Wirkgeflige [92]. Eine Eliminierung der Abwasserinhaltsstoffe beruht auf der kombinierten Wirkung

physikalischer, chemischer und biologischer Prozesse.

2.3.2 Verfahrensprinzip

Es existieren grundsatzlich zwei Verfahrensprinzipien bei Pflanzenklaranlagen: das
.Hydrobotanische System® und das ,Prinzip der Wurzelraumentsorgung®, die durch Verwendung
von unterschiedlichen Bodenkdrpermaterialien (nichtbindige bzw. bindige) hauptséachlich in der
Wirkungsweise differenzieren [93]. Weiterhin wurden viele Mischformen dieser beiden
Verfahrensprinzipien entwickelt. Die Anlagen kénnen auf unterschiedliche Art und Weise beschickt
werden. Es ist eine horizontale oder vertikale Zufuhr méglich. Ebenfalls kdnnen die kontaminierten

Wasser intermittiert zugegeben werden. Diese Art ist z.B. bei der Nitrifikation vorteilhaft.

»Hydrobotanisches System*

Das ,Hydrobotanisches System* beruht auf dem Prinzip der Abwasserreinigung mit Sumpfpflanzen
auf Beeten mit nichtbindigen Fullmaterial [93]. Die Wasserreinigungsleistung ist durch die
besonderen Wirkmechanismen in der Rhizosphare der hoheren Pflanzen gegeben. Eine
Verwendung von nichtbindigen Bo&den bewirkt neben der Durchwurzelung eine gute
Wasserdurchlassigkeit, so dass gleichzeitig eine Aufkonzentrierung der Abwasserinhaltsstoffe im

Untergrund verhindert wird.
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Prinzip der , Wurzelraumentsorgung*“

Das Verfahren ,Wurzelraumentsorgung“ ist im Gegensatz zum ,Hydrobotanischen System® ein
Abwasserreinigungsverfahren mit Sumpfpflanzen auf einem bindigen Bodenkdrper mit hohen
Filtrations- und Adsorptionswirkungen [94-96]. Die Durchliftung und der Erhalt der
Wasserdurchlassigkeit werden durch eine intensive Durchwurzelung gewahrleistet. Dies fuhrt zur
Ausbildung zweier Bodenschichten unterschiedlicher Struktur (durchwurzelte durchlassige Schicht
und nicht durchwurzelte undurchlassige Schicht). Die Auspragungen dieser zwei Schichten sind
verantwortlich fur einen horizontalen Durchfluss des Abwassers in der durchwurzelten Schicht und

schaffen in Abh&ngigkeit der Distanz zu den Wurzeln aerobe und anaerobe Regionen.

2.3.3 Einsatzmdglichkeiten

Reinigung kommunaler Abwasser

Pflanzenklaranlagen wurden anfangs fur den Einsatz in der hauslichen Abwasserreinigung
entwickelt und werden auch heute noch hauptséchlich im Bereich der dezentralen kommunalen
Abwasserreinigung eingesetzt. Sie stellen eine kostenglinstige Alternative zur herkdmmlichen
Abwasserreinigungsanlage dar, wenn der Anschluss an die Kanalisation schwierig bzw. kostspielig
ist oder der Bau einer Klaranlage fur das Abwasseraufkommen im Vergleich zur
Pflanzenklaranlage zu teuer ist [24,97]. Vorteilhaft bei Pflanzenklaranlagen sind geringere Kosten
fur Instandhaltung und Betrieb sowie die dezentrale Einsatzfahigkeit. Nachteilig kann sich der hohe
Platzbedarf auswirken, wodurch der Einsatz von Pflanzenklaranlagen limitiert ist. Ein weiterer
Vorteil von Pflanzenklaranlagen ist eine weitgehende jahreszeitliche Unabhangigkeit, da auch im
Winter die Funktionsfahigkeit grundsétzlich erhalten bleibt. So konnte gezeigt werden, dass die
Ablaufwerte fiir den CSB und den BSBs kaum jahreszeitlichen Schwankungen unterliegen. [98]. Im
Gegensatz dazu nimmt jedoch die Effektivitat der Phosphor- und Stickstoffeliminierung wéahrend
der kalten Jahreszeit ab. Dies kann durch eine grof3ere Dimensionierung der Anlage kompensiert

werden.

Reinigung industrieller Abwasser

Der Einsatz von Pflanzenklaranlagen findet zunehmendes Interesse bei der Behandlung von
Deponiesickerwassern und industriellen Abwéassern [99]. Wenn die Abwasserinhaltsstoffe
biologisch abbaubar sind, kénnen Pflanzenklaranlagen genutzt werden. So wurden z.B.
Pflanzenklaranlagen erfolgreich zur Reinigung von 6l- und fetthaltigen Abwé&ssern aus der
Stahlproduktion eingesetzt [100]. Der mikrobielle Abbau wurde an zwei verschiedenen Anlagen

nachgewiesen. Aullerdem wurde der Einsatz von Pflanzenklaranlagen zur Reinigung von
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Spulfeldabwassern, Deponiesickerwassern, Kuihl- und Betriebsabwéassern eines Hittenwerkes

sowie von Abwassern eines Holzimpragnierstandortes gezeigt [101-103].

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Pflanzenklaranlage wurde bereits fiir Untersuchungen
hinsichtlich des Abbaus von Schadstoffen genutzt. Es konnte gezeigt werden, dass polyzyklische

aromatische Kohlenwasserstoffe mikrobiell abbaubar sind [104,105].

2.3.4 Zusammenfassung

Eine Pflanzenklaranlage bietet sehr gunstige Bedingungen fir den Abbau von Schadstoffen. Sie
kombiniert verschiedene biotische Abbaumethoden durch die Ausnutzung symbiotischer
Verhaltnisse von Pflanzen und Mikroorganismen. Damit ist eine unaufwandige und kostengiinstige
Sanierung von sprengstoffbelasteten Wéassern méglich.

Aus diesen Umstanden heraus ergibt sich der Gegenstand der vorliegenden Arbeit, in der ein

Einsatz von Pflanzenklaranlagen zur Sanierung sprengstoffbelasteter Wasser untersucht wurde.
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3 Material und Methoden

3.1 Geréate und Materialien

Gerate

Pflanzenkléaranlage

Tauchpumpen Grundfoss KP 300
Verdrangerpumpe NEMO?-Blockpumpen Typ 3 NU 10
Netzsch Monopumpen GmbH, Waldkraiburg
Zelt Modell Kombi-Fix |
Karl Hocker Stahlbau GmbH, Bad Salzuflen
Folien-Auffangwanne (Nenndicke R. + J. — Abdichtungsplanen
2 mm) HeBeKo-Plastic GmbH & Co. KG, Aurich

HPLC-Anlagen fiir Analytik von nicht radioaktiven Proben

Autosampler ISS 200 Autosampler, Perkin Elmer

Pumpe 410 Pumpe, Perkin Elmer

Detektor 235C Photodiodenarray-Detektor, Perkin Elmer
Saulenthermostat Saulenthermostat SPH99, Spark Holland

Untersuchungen an der Pflanzenklaranlage und im Labor

Rotationsverdampfer Labor Rota S 300, Resona Technics, Labo-Therm SW
200, Resona Technics, MLT AG

Kryostaten MGW LAUDA KHR Electronics, Kdnigshofen

Ultra Turrax IKA, Typ T25 (8000-24000 rpm Leerlauf), Jahnke &
Kunkel GmbH & Co KG, Staufen i. Breisgau

Ultraschallbad Sonovex Super RK 510H, Bandelin, Berlin

Spektrophotometer UV/VIS Einstrahl-Gerat mit variabler Wellenlange Typ
5675, Fa. ATI Unicam

Schuttler Kreisschittler RT, 100 rpm, Typ SM 25, Fa. Edmund
Buhler, Tlbingen

Waage R 200 D +/- 10 pg, Fa. Sartorius GmbH, Goéttingen

Waage U 4100, Fa. Sartorius
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Bestimmung Wasserparameter

Lufttemperaturthermometer
Wassertemperaturthermometer

Sauerstoffgehalt bzw. —sattigung

Redoxpotential

pH-Wert

Maxima-Minima-Thermometer, Fa. Objecta
Digitalthermometer, Typ 'ama-digit' —20 bis 80 °C
Sauerstoffelektrode: Typ EO 96, Fa. WTW, Weilheim
Messgerat: Typ Oxi 537, Fa. WTW, Weilheim
Ag/AgCIl-Einstabmesskette, Typ Inlab 501 Redox 0 bis
80 °C, Fa. Mettler-Toledo

Messgerat, Typ pH 90, Fa. WTW, Weilheim
pH-Elektrode, Typ EGA 133, Meinsberger Elektroden,
Meinsberg

Messgerat, Typ pH 90, Fa. WTW, Weilheim

HPLC-Anlage fiir Analytik von [**C]-Proben

Autosampler
Pumpe
Detektor

Radioaktivitatsdetektor

Saulenthermostat SPH99

Entgaser

Radioaktivuntersuchungen

Oxidizer

Szintillationszahler

Dinnschichtscanner

Kugelmihle

Schlauchpumpe

Membranvakuumpumpe

Merck-Hitachi 655 A-400

Merck-Hitachi L-6200 A Intelligent Pump
Merck-Hitachi L-400 UV

Ramona 2000 C, Raytest Isotopenmessgerate GmbH,
Straubenhardt

Spark Holland

Degasys DG-1310

Packard Sampler Oxidizer Model 307, Dreieich
Packard 1600 TR Tri-Carb Liquid Scintillation Analyzer,
Dreieich

Berthold, TLC linear Analyzer, Tracemaster 20,

Bad Wildbach

Schwingmuhle, Typ MM 2000, Retsch, Haan

IKA, Typ PA-SF, Jahnke & Kunkel GmbH & Co KG,
Staufen i. Breisgau

KNF Neuberger GmbH, Freiburg
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Verwendete Chemikalien und Materialien mit Bezugsquellen

TNT:

Nitroaromaten-Standardgemisch MIX 1:
Nitroaromaten-Standardgemisch MIX 2:
Wasser:

Methanol, Aceton, Benzol, Hexan:

Acetonitril, Toluol, Cyclohexan, Dichlormethan:
Schwefelséaure:

Salzséure:

Natriumhydroxid:

Natriumsulfat, wasserfrei, p.a.:
Quecksilberchlorid:

Kieselgel 60:

Glucose:

Mikropartikel — Supercarboxyl (COOH, 300 nm):
NaH[**C]COs:

[*CJTNT (ring-U{"*C], Reinheitsgrad > 95%,
spezifische Aktivitat 85,41 uCi/mg):

Messgefalle:

Ethylenglykolmonomethylether:
Carbo-SorbOE, PermaflourOE, Permablend,
Hionic-FIourTM, Ultima Gold XR:

Extraktionsréhrchen:

Florisil-Kartuschen:

Filter:

Klvettentests:
UVA-Lampe:
Pflanzenwachstumslampe:
Kryptonlampe:
HPLC-Vorsaule:

HPLC-Trennsaule:

Schlauche:

Fraunhofer-Institut fur Chemische
Verfahrenstechnik, Pfinztal

Fa. Promochem GmbH, Wesel

Fa. Promochem GmbH, Wesel

Milli-Q (Vorstufe Milli-RO), Millipore, Eschborn
Chromosolv, HPLC-grade, Merck
Chromosolv, HPLC-grade, Riedel-de Haen
25 % zur Analyse, Merck

37 % zur Analyse, Merck

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Polymer Laboratories, UK

Sigma Chemical Company

Institute of Isotopes Co., Ltd., Budapest,
Ungarn

20 ml Super Polyethylen Vial, Canberra
Packard, Frankfurt

Merck, Darmstadt

Fa. Canberra Packard, Dreieich

Chromabond HR-P (200 mg, 3 ml), Fa.
Macherey-Nagel

Baker, UK

45-um, Spartan 13/20, Schleicher & Schuell
Merck, Darmstadt

40 Watt

Warmton, 36 Watt

60 Watt

LiChroCart 4-4, LiChrospher 100 RP-18 (5um),
Lichrosphere, Merck

Nucleosil 120-5 C18, 250x4 mm, Macherey-
Nagel

Viton, Innendurchmesser 8 mm, Wanddicke 2
mm, Grad Shore 75
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3.2 Pilotanlage ‘Pflanzenklaranlage’

Die in der vorliegenden Arbeit dargestellten Untersuchungen zur Reinigung sprengstoffbelasteter
Wasser mittels Pflanzenklaranlage wurden an einer Pflanzenklaranlage Aquaplant® der Firma
Umweltschutz Nord GmbH & Co. durchgefiihrt. Diese Anlage befindet sich auf dem Gelande der
GSF in Neuherberg.

Aufbau

Die genutzte Pflanzenklaranlage besteht aus vier Strangen, die jeweils eine eigenstandige Einheit
darstellen und unabhéangig voneinander betrieben werden kénnen. Der allgemeine Aufbau ist in
Abb. 3-1 dargestellt.

Siramu 1

Sll'nng 3

Steamg 3

Strang 4

Akfiv- Auffamt- Hecken 5 Bechen 4 Becken 3 Hechen 2 Hechen 1 Vorrats-
keble- wanuoe hehilter
filter

Abb. 3-1: Ansicht der verwendeten Pflanzenklaranlage

Jeder Strang ist aus funf miteinander verbundenen Becken (HOhe: 1,5 m, Breite: 2,3 m,
Tiefe: 2,35 m) aufgebaut. Die ersten beiden Becken stehen dabei auf gleicher H6he und kénnen in
Abhangigkeit der Versuchsfiihrung durch Umfahrung des ersten Beckens als Einlaufbecken
verwendet werden. Die anderen drei Becken sind kaskadenférmig angeordnet (H6henunterschied:

25 cm). Das kontaminierte Wasser wird Glber Pumpen zum ersten bzw. zweiten Becken gefiihrt und
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durchflie3t die Becken aufgrund der Schwerkraft im freien Gefélle. Die zur Beschickung der Anlage
mit Abwasser notwendigen Vorlage- und Mischbehdlter bzw. die zur Herstellung des Abwassers
notwendigen Dosierstationen sind in einem benachbarten Zelt untergebracht. Das Abwasser kann
entweder im Kreislauf gefuihrt oder direkt nach der Passage eines Aktivkohlefilters in die
Kanalisation geleitet werden. Der Strang 1 der Anlage steht fir Radioaktivuntersuchungen zur
Verfiigung und hat deswegen keine Verbindung zur Kanalisation, er ist zudem zuséatzlich mit einem
Sicherheitsbehalter im Anschluss an das flinfte Becken ausgestattet. Die gesamte Wasserflihrung

wird Uber schwimmergeschaltete Tauchpumpen gesteuert.

Alle Pflanzenbecken sind mit Lava als nichtbindigem Bodenmaterial gefullt (Korngrof3e: 2-10 mm,
Porositat: 55 %, Fullhéhe: 1 m). Dieses Material stellt eine ideale Besiedlungsflache fir
Mikroorganismen dar. Als Sumpfpflanzen wurden die Helophyten Teichbinsen Scirpus lacustris)
bzw. Rohrkolben (Typha latifolia) verwendet. Konstruktionsbedingt wird jedes Becken ca. 10 cm
Uber der Lavaoberkante uberstaut. Am Boden der einzelnen Becken befindet sich ein
Drainagesystem, in dem sich das Wasser sammelt und uber einen Uberlaufschacht dem
nachfolgendem Becken zugefihrt wird. Somit wird eine tUberwiegend vertikale Durchstromung des
Bodenfilters erreicht und ein horizontaler Kurzschluss ausgeschlossen. Dies fuhrt gleichzeitig zur
Auspragung von aeroben Zonen im Wurzelbereich sowie anaeroben Zonen unterhalb der
Rhizosphare, womit ein optimaler biologischer TNT-Abbau erzielt werden sollte. Der

Beckenquerschnitt ist in Abb. 3-2 gezeigt.

Zulauf

Ablaul

) @ @ o — J

Wasser B Drainagesysiem
Luava [ Probenahimeventil
O Kies Wasserflufl

Abb. 3-2: Querschnitt eines Beckens der Pflanzenklaranlage
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Dosierung von TNT / Nitroaromaten

Fur die durchgefuhrten Studien wurden kinstlich hergestellte sprengstoffbelastete Wasser
verwendet. In der Vegetationsperiode 1998 fanden Untersuchungen mit TNT-W&ssern statt. Die
Experimente in der Vegetationsperiode 1999 erfolgten mit Wassern, denen neben TNT finf weitere
kritische Nitroaromaten (2,6-DNT, 2,4-DNT, 2-NT, 3-NT, 4-NT) zugegeben wurden.

Zur Herstellung der TNT-belasteten Wasser (Vegetationsperiode 1998) férderte eine Dosierpumpe
Frischwasser aus einem Vorratsfass zu einer mit kristalinem TNT befiullten Generatorséule
(Innendurchmesser: 2,5 cm, Lange: 25 cm). Am Ein- und Ausgang der Generatorsdule wurden
engmaschige Stahlsiebe eingebracht, um einen Austrag von ungeldéstem TNT zu verhindern. Beim
Durchstromen der Generatorsaule |oste sich das TNT. Die erzeugte Lésung wurde dem Wasser
aus dem Vorratsbehélter, dass mittels Verdrangerpumpe in die Pflanzenklaranlage eingeleitet

wurde, Uber eine Filterglocke zudosiert (Abb. 3-3).

()
=
«©
2
S
g
(]
=
()
(O]
A 4
Vorratsfass Filterglocke mit Zulauf
Inhalt Magnetrihrer Vorratsbehalter
- Wasser
1999
- Nitroaromaten Zulauf Becken 1
Abb. 3-3: Aufbau der Dosierstation

Zur Herstellung der TNT-/ Nitroaromaten-Losung (Vegetationsperiode 1999) fand eine
Modifizierung der Dosierstation statt. Die Finf-Nitroaromaten-Losung wurde im Labor hergestellt
(Stammldsung: 120 mg/l) und anschlieRend im Vorratsfass (Volumen: 1201) mit Wasser verdinnt.
Aus diesem Vorratsfass wurde mittels Dosierpumpe die Nitroaromatenlésung in die
Generatorsdule gepumpt, in der sich wiederum kristallines TNT befand. Die konzentrierte

TNT-/ Nitroaromaten-Lésung wurde dem Wasserstrom (ber eine Filterglocke aus dem
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Vorratsbehdlter zudosiert. Die Pumpenfordermengen und die geplanten Zulaufkonzentrationen
sind in Tabelle 3-1 dargestellt.

Tabelle 3-1:  Zulaufkonzentration der kiinstlich hergestellten TNT / NA - Ldsungen

Pumpenfédermenge Ausgangskonzentration im Zulaufkonzentration in der
[I/min] Vorratsfass Pflanzenklaranlage [mg/l]
[ma/l]

Dosierpumpe  Verdranger-

pumpe
TNT-L6sung 0,05 1 2
Nitroaromaten- 0,05 1 1 (Stammlésung: 120 mg**) 0,05

L6sung

Die gewahlten Zulaufkonzentrationen entsprachen realen Konzentrationen eines Grundwassers in
der Nahe der ehemaligen Sprengstoffproduktionsanlage ,Werk Tanne".
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3.3 Untersuchungen an der Pflanzenklaranlage

Die Studien an der Pflanzenklaranlage, die wahrend der Vegetationsperioden 1998 und 1999
durchgefuihrt wurden, beinhalteten Untersuchungen der Kompartimente Wasser, Lava und
Pflanzen sowie spezieller meteorologischer Parameter.

Die Wasserproben wurden hinsichtlich des Gehaltes an Nitroaromaten sowie an Nitritionen als
Wasserbestandteil untersucht. Gleichzeitig fand die Bestimmung der Wasserparameter
Redoxpotential und gel6ster Sauerstoffgehalt statt. Bei den Lavaproben erfolgte eine Betrachtung
der reversiblen Bindung der Nitroaromaten an der Bodenmatrix. Bei den Pflanzenproben wurde der

Gehalt an adsorptiv gebundenen bzw. aufgenommenen Nitroaromaten bestimmt.

3.3.1 Wasserproben

Analytik der Nitroaromaten

Die quantitative und qualitative Bestimmung der Schadstoffe in Wasserproben (Ablaufproben,
Zulaufproben Vegetationsperiode 1999) basierte auf der Anreicherung der Wasserinhaltsstoffe
durch Festphasenextraktion (quantitative und qualitative Bestimmung der Wasserinhaltsstoffe der
Zulaufproben Vegetationsperiode 1998 ohne Festphasenextraktion) und der anschlieRenden

Messung mittels HPLC.

Probenahme

Zur Bestimmung des Gehaltes an TNT (Vegetationsperiode 1998) sowie an TNT, 2,4-DNT,
2,6-DNT, 2-NT, 3NT, 4NT (Vegetationsperiode 1999) und der gebildeten Umbauprodukte im
Wasser wurden zweimal pro Woche Wasserproben am Ablauf der Becken genommen. Die
Ermittlung der Zulaufkonzentrationen erfolgte zeitgleich mit der Befillung der TNT-Generatorsaule
durch Probenahme am Zulauf des jeweiligen ersten Beckens. Dabei wurde die Probenahme zum
einen unmittelbar vor der Befiillung der TNT-Generatorsdule und zum anderen 20 min danach
(Fliessdauer bis zum Zulaufhahn) vorgenommen. Die Probenahmen der Ablaufproben erfolgte in

1-I Braunhals-Steilbrustflaschen, die der Zulaufproben in 100-ml Schottflaschen.

Probenahmeort
Ablauf: Ablaufhahn der Becken 1 bis 5

Zulauf: Zulauf Becken 1
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Probenvolumen
Ablauf: V = 1000 ml
Zulauf: V =10 ml (Vegetationsperiode 1998)
V = 100 ml (Vegetationsperiode 1999)

Probenaufbereitung

Die Wasserproben wurden anschlie@end im Labor aufbereitet. Die Probenaufbereitung der
Ablaufproben beider Vegetationsperioden und der Zulaufproben der Vegetationsperiode 1999
erfolgte mittels Festphasenextraktion nach der Festphasenextraktionsmethode Chromabond HR-P
[107]. Die Zulaufproben der Vegetationsperiode 1998 wurden ohne Festphasenextraktion

aufbereitet.

Festphasenextraktion (Ablauf- bzw. Zulaufproben, Vegetationsperiode 1999)

Probenvorbereitung: - Ansduern der Wasserprobe auf pH 2

- Bestimmung des Probenvolumens
Anreicherung: - Konditionierung der Extraktionsréhrchen
(2 x 3 ml Methanol und 1 x 3 ml dest. H,O)
Beachte: Vermeidung des Trockenlaufens der Kartuschen
- vor dem ersten Ansaugen vollstédndige Befillung der Extraktions-
réhrchen und Ansaugschlauche mit Probenwasser (Vermeidung
des Leerlaufens der Kartuschen)
- Uberleitung des Probevolumen iiber die konditionierte Extraktions-
réhrchen durch Anlegen von Unterdruck (Wasserstrahl-pumpe,
10 bar) an einer Festphasenextraktionsapparatur
- Trocknen der Extraktionsréhrchen im Luftstrom
- Bestimmung des Restvolumens fur Berechnung der extrahierten
Wassermenge
Elution: - Aufgabe von 3 x 1 ml Acetonitril/Methanol (1:1, v/v) Uber Kar-
tuschen
- Reinigung des Eluates Uber 400 mg Kieselgelkartusche
- Einengung des Eluates im Stickstoffstrom

- Aufnahme in 1 ml Methanol

Probenvorbereitung flir HPLC-Messung (fur alle Proben durchgefiihrt)
Uberfilhrung der Probe iiber einen 45-pm-Filter in HPLC-Vials (aufgenommene Eluate

bzw. Zulaufproben, Vegetationsperiode 1998)
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HPLC

Die aufbereiteten Proben wurden anschlieBend direkt in der HPLC gemessen oder bis zur

Messung bei —18 °C eingefroren.

Analyseparameter fur die Bestimmung der Nitroaromaten

- Vorsaule:

- Trennsaule:

- Laufmittel:

- Flussrate:

- Druck:

- Saulentemperatur:
- Messwellenlange:

- Probeninjektionsvolumen:

LiChrosphere 100 RP-18 (5um)
Nucleosil 120-5 Cyg (250 x 4 mm)
Methanol/Wasser

0.8 ml/min

220 bar

18°C

254 nm

wou

Gradientenmethode zur Messung der Ablaufproben beider Vegetationsperioden und der

Zulaufproben der Vegetationsperiode 1999 (Tabelle 3-2)

Tabelle 3-2:  Gradientenmethode fur Ablaufproben und Zulaufproben (Vegetationsperiode 1999)

Zeit Gradient

Laufmittelzusammensetzung

Ausgangsbedingung
0-15 min Isokratisch

41 % MeOH und 59 % H.O

Beginn Chromatogrammaufzeichnung

16-18 min Isokratisch
19-32 min Linear
33-36 min Isokratisch
37-39 min Linear
40-49 min Isokratisch

Ende Chromatogrammaufzeichnung

41 % MeOH und 59 % H,O
53 % MeOH und 47 % H.O
53 % MeOH und 47 % H,O
70 % MeOH und 30 % H,O
70 % MeOH und 30 % H,O

Spilvorgang
50-54 min Linear
55-70 min Isokratisch

100 % MeOH
100 % MeOH

Rekonditionierung
70-75 min Linear

41 % MeOH und 59 % H.O
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Gradientenmethode zur Messung der Zulaufproben der Vegetationsperiode 1998 und zur
Messung der Ablaufproben hinsichtlich der speziellen Detektion von 2,6-DA-4-NT und 2,4-DA-
6-NT (Tabelle 3-3)

Tabelle 3-3:  Analysemethode fiir Zulaufproben (Vegetationsperiode 1998)

Zeit Gradient Laufmittelzusammensetzung

Ausgangsbedingung
0-15 min Isokratisch 60 % MeOH und 40 % H,O

Beginn Chromatogrammaufzeichnung
16-36 min Isokratisch 60 % MeOH und 40 % H.O
Ende Chromatogrammaufzeichnung

Spilvorgang
37-41 min Linear 100 % MeOH
42-57 min Isokratisch 100 % MeOH

Rekonditionierung
58-62 min Linear 60 % MeOH und 40 % H,O

Identifikation der Nitroaromaten

Die Identifikation der Nitroaromaten im Wasser erfolgte durch Vergleich der Retentionszeiten und
UV-Spektren  von  bekannten  Standards. Zur Integration der Peaks fur die
Konzentrationsbestimmung wurde die Software ‘Turbochrom Navigator’, Version 4.0 der Fa. Perkin

Elmer genutzt.

Kalibrierung

Die Kalibrierung der HPLC-Anlage wurde mit kommerziell erhaltlichen Chemikalien durchgefiihrt.
Die Referenzsubstanzen des Nitroaromaten-Standardgemische MIX 1 und MIX 2
(Ausgangskonzentration: 1000 ug/ml) wurden vereinigt und als Multistandard im
Konzentrationsbereich von 0,25 — 50 pug/ml in zehn unterschiedlichen Konzentrationen je dreifach
mittels Gradientenmethode (Tabelle 3-2, Tabelle 3-3) analysiert. Ein Gemisch aus 2,6-DA-4-NT
(Ausgangskonzentration: 1000 pg/ml) und 2,4-DA-6-NT (Ausgangskonzentration: 100 pg/ml) wurde
im Konzentrationsbereich von 1,25 — 50 ug/ml ebenfalls dreifach gemessen. Die Kalibrationskurven
zeigten jeweils einen linearen Verlauf und konnten mit Regressionsgeraden (r2 > 0,99) beschrieben

werden.
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Wiederfindungsraten

Zur Validierung der Probenaufbereitung mittels Festphasenextraktion wurden Wiederfindungsraten
bestimmt. Die Ermittlung (Tabelle 3-4) erfolgte jeweils mit drei parallelen Wasserproben
(unbelastetes Wasser aus der Pflanzenklaranlage). Die Wasserproben wurden mit einer definierten
Menge des entsprechenden Standards versetzt, nach der oben beschriebenen Methode

(Festphasenextraktion) aufbereitet und mittels HPLC gemessen.

Eingesetztes Probenvolumen (vor Festphasenextraktion)
V =1000 mi

Konzentrationen der Standards in Wasserprobe (vor Festphasenextraktion)

Nitroaromaten-Standardgemische MIX 1 und MIX 2:

- C1 =2 g/l

- C2 =5 g/l

- c3=1pg/l

2,6-DA-4-NT- und 2,4-DA-6-NT-Standard:
- ¢, =0,5pg/l

- ¢ =25 pgl/l

- ¢3 =50 pgl/l

Tabelle 3-4:  Darstellung der Wiederfindungsraten der fur diese Arbeit relevanten Nitroaromaten

Nitroaromaten Retentionszeit Wiederfindungsraten [%)] Standardabweichung [n = 9]
TNT 22,02 97,9 8,10
4-A-2,6-DNT 24,79 88,0 3,96
2-A-4,6-DNT 25,84 93,7 3,22
2,6-DNT 27,36 91,8 3,88
2,4-DNT 28,17 87,6 4,43
2-NT 29,81 72,3 14,68
4-NT 30,24 79,0 11,69
3-NT 30,89 75,0 13,17
2,6-DA-4-NT 5,32 90,9 4,17
2,4-DA-6-NT 6,02 77,5 7,75

Die Wiederfindungsraten wurden zur Berechnung der Konzentrationen in den realen

Wasserproben herangezogen.
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Analytik weiterer Wasserbestandteile

Zur Bestimmung der Nitritkonzentrationen wurden Kuvettentests verwendet. Die Auswertung

erfolgte Uber ein Spektrophotometer mit variabler Wellenlange.

Probenahme

Die Probenahme zur Bestimmung des Gehaltes an Nitritionen erfolgte parallel zur Probenahme fur
die Bestimmung der Nitroaromatengehalte im Wasser. Als Probenahmegefal3e kamen 100-ml

Schottflaschen zum Einsatz.

Probenahmeort
Ablauf: Ablaufhahn der Becken 1 und 2

Zulauf: Zulauf Becken 1

Probenvolumen
Ablauf: V =50 ml
Zulauf: V =50 ml

Aufbereitung

Die Aufbereitung der Wasserproben erfolgte entsprechend der Probenaufbereitung nach Merck-

Kivettentest (verwendete Tests: siehe Tabelle 3-5).

Spektroskopie

Der Gehalt der anorganischen Stickstoffionen im Wasser wurde mittels Farbreaktion und

anschlieBender Spektrometrie bestimmt.

Tabelle 3-5:  Vemwendete Kilvettentests und Wellenlangen zur UV/VIS-Messung

Analyt KuvettentestNr. Wellenlange [nm]

Nitrit 14476 525
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Bestimmung der Wasserparameter und spezieller meteorologischen Parameter

Die Auf3en- und Wassertemperaturen wurden taglich wahrend der gesamten Versuchsphase
erfa3t. Die Messung der Wassertemperatur erfolgte dabei in situ im oberen Bereich des
Uberlaufschachtes des zweiten Beckens. Als weiterer Parameter zur Erfassung der
meteorologischen Parameter wurde der Niederschlag taglich bestimmt. Die Messung der
Wasserparameter (geloster Sauerstoffgehalt im Wasser, Redoxpotential) erfolgte parallel zu den
Probenahmen zur Analytik der Nitroaromaten zweimal pro Woche in situ im unteren Bereich der

jeweiligen Uberlaufschachte sowie im eingestauten Bereich der Becken.

3.3.2 Lavaproben

Zur Bestimmung der reversibel gebundenen Ruckstande der Nitroaromaten an Lava wurden
Lavaproben aus der Klaranlage genommen. Die Proben wurden im Labor in Anlehnung einer
Aufbereitungsvorschrift der EPA aufbereitet [108], das Extraktionsmittel anschlieRend
aufkonzentriert und die extrahierbaren Inhaltsstoffe im Extraktionsmittel mittels HPLC-Messung

analysiert.

Probenahme

Die Probenahmen erfolgten jeweils am Ende der Vegetationsperioden (Vegetationsperiode 1998,
Vegetationsperiode 1999) sowie im Sommer der Vegetationsperiode 1998. Die Proben wurden aus
drei unterschiedlichen Tiefen in jeweils drei unterschiedlichen Entfernungen vom Wasserzulauf

genommen (Abb. 3-4).

Probenahmeorte

horizontale Verteilung (in Abb. 3-4)
- Einlaufbereich (A)

- Mitte (B)

- Ablaufbereich (©)
vertikale Verteilung

-10cm (1)
-50cm 2

-90cm 3
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Seitenansicht
Draufsicht
Zulauf Ablauf
Abb. 3-4: Probenahmeorte zur Untersuchung der Bodenmatrix in der Pflanzenklaranlage
Probenahme

- Einschlagen eines Stahlrohrs (Innendurchmesser: 6,5cm) in Pflanzenbeet am
entsprechenden Probenahmeort

- Eindrehen eines Spiralbohrers ¢E5 cm) in das Stahlrohr entsprechend der jeweiligen
Probenahmetiefe

- Gleichzeitiges Herausziehen des Stahlrohres mit Spiralbohrer

- Entleeren der mittels Spiralbohrer gehobenen Lavaprobe in Probenahmegefal (100 ml
Schottflasche)

Die Lavaproben wurden bis zur Aufbereitung bei -18 °C eingefroren.
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Aufbereitung [108]

Die Probenaufbereitung erfolgte mit jeweils drei Proben eines jeden Probenahmeortes. Die

Lavaproben wurden zuvor intensiv gemischt und dann parallel aufbereitet.

- Einwaage abtropffeuchter Lavaprobe in verschlieRBbares Glasrohrchen
(vorher Entfernung von Wurzel- und Pflanzenriickstanden)
m=10g
- Zugabe Natriumsulfat zur Bindung des Wassers

m=3g

Zugabe von Acetonitril als Extraktionsmittel
V=10 ml
Schitteln der Probe

Extraktion der Probe im Ultraschallbad
t=1h

- nach Extraktion Aufbewahrung der Glasréhrchen im Kihlschrank bei 4 °C zum Sedimen-
tieren der Lava
t=12h
- Abdekantieren des Uberstands (Extraktionsmittel)
- Abnahme definiertes Volumens des Extraktionsmittels und Zugabe in Reagenzglas
V=5ml
- Einengen des Extraktionsmittels im Stickstoffstrom
V » 0,5 ml
- quantitative Uberfilhrung des eingeengten Extraktionsmittels in 1 ml Messkélbchen und
Aufnahme in Acetonitril
V=1ml

- Analytik analog Kap. 3.3.1

Bestimmung Trockengewicht

- Einwaage luftgetrockneter Lava in Glasréhrchen
m=10g
- Ausheitzen bis zur Gewichtskonstanz im Trockenschrank

J =60°C

Der Wasseranteil betrug zwischen 10 — 25 %.
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Wiederfindungsrate

Die Lavaprobenaufbereitung wurde durch Bestimmung von Wiederfindungsraten validiert. Die
Ermittlung (Tabelle 3-6) erfolgte mit jeweils drei parallelen (TNT, 2-A-4,6-DNT, 4-A-2,6-DNT) sowie
zwei parallel Lavaproben (2,6-DNT, 2,4-DNT, 2-NT, 4-NT, 3-NT). Die Lavaproben wurden mit einer
definierten Menge des in Acetonitril geldsten Standards versetzt, nach der oben beschriebenen
Methode aufbereitet, das Extraktionsmittel aufkonzentriert und mittels HPLC jeweils dreimal

gemessen.

Probenmenge der zur Validierung eingesetzen Lava
TNT, 2-A-4,6-DNT, 4-A-2,6-DNT:
- m = 3 g, abtropffeuchte unbelastete Lava
2,6-DNT, 2,4-DNT, 2-NT, 4-NT, 3-NT:

- m = 10 g, abtropffeuchte unbelastete Lava

Eingesetzte Konzentrationen

TNT, 2-A-4,6-DNT, 4-A-2,6-DNT:

- c1 = 0,21 mg/kg Lava (TS)

- c2 = 0,53 mg/kg Lava (TS)

- c3 = 0,84 mg/kg Lava (TS)

2,6-DNT, 2,4-DNT, 2-NT, 4-NT, 3-NT:
- ¢y = 0,22 mg/kg Lava (TS)

- Cc2 = 0,55 mg/kg Lava (TS)

- c3 = 0,87 mg/kg Lava (TS)

Tabelle 3-6:  Darstellung der Wiederfindungsraten bei der Lavaextraktion, bezogen auf mg/kg Lava (TS)

Nitroaromaten Wiederfindungsraten [%] Standardabweichung
TNT 92,16 2,77
4-A-2,6-DNT* 100,95 9,99
2-A-4,6-DNT* 100,24 8,87
2,6-DNT? 65,61 3,30
2,4-DNT? 61,12 4,19
2-NT? 49,30 6,34
3-NT? 49,81 7,03
4-NT? 48,60 6,73

! Standardabweichung berechnet mit [n = 9]

2 standardabweichung berechnet mit [n = 6]
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TNT, 4-A-2,6-DNT und 2-A-4,6-DNT wurden nahezu vollkommen wiedergefunden. Die
Wiederfindungsraten fur 2,6-DNT und 2,4-DNT lagen uber 60 %, die fur 2NT, 4-NT, 3NT bei
50 %. Eine Ursache fir die niedrigen Wiederfindungsraten besonders fir NT kann in der hohen
Flichtigkeit dieser Stoffe (siehe Tabelle 2-1) begriindet sein. Eine Anreicherung der Nitroaromaten

ist jedoch aufgrund der geringen Konzentrationen notwendig.

Die Wiederfindungsraten wurden zur Berechnung der Konzentrationen in den realen Lavaproben

bericksichtigt.

3.3.3 Pflanzenproben

Zum Nachweis der Aufnahme von TNT und dessen Metaboliten in die Pflanzenmatrix wurden zum
Ende der Vegetationsperioden Pflanzen aus der Pflanzenklaranlage geschnitten, die Sprossen
extrahiert und die Extrakte zur Bestimmung der extrahierbaren Inhaltsstoffe mittels HPLC

gemessen.

Probenahme

Die Pflanzenproben wurden oberhalb der Lavaoberflache geschnitten. Um reprasentative Proben
zu erhalten, wurden uber die gesamte Beetflache verteilt Stichproben aus dem jeweiligen Becken
entnommen. Die Sprossen wurden anschlieRend kleingeschnitten (Lange: ca. 20 cm), vermischt

und daraus Teilproben zur Aufbereitung in Probengefalle gefiillt.

Die Pflanzenproben wurden bis zur Aufbereitung bei -30 °C eingefroren.

Aufbereitung

Die Probenaufbereitung des Pflanzenmaterials erfolgte in Anlehnung an eine bereits verwendete
Methode [85]. Mittels dieser Aufbereitung war eine Analyse der aufgenommenen und adsorbierten
Nitroaromaten mdoglich. Durch Zellaufschluss wurden die in der Pflanze befindlichen Stoffe fur eine
Analyse zuganglich gemacht. Das aufgeschlossene Material wurde mit Dichlormethan als
Extraktionsmittel versetzt und im Ultraschallbad behandelt. Da TNT und dessen Metaboliten in der
Pflanze teilweise in einer mittels Dichlormethan nicht extrahierbaren Form vorliegen kénnen
[85,109], erfolgte nach Abfiltern des Extraktionsmittels sowohl eine Aufbereitung des Filterkuchens
als auch des Filtrats. Durch Zugabe eines sauren Extraktionsmittels zum Filterkuchen und
anschlielender Extraktion kénnen die mittels Dichlormethan nicht extrahierbaren Formen erfal3t
werden [85,109].

Die Untersuchungen wurden jeweils mit drei parallelen Proben eines jeden Beckens durchgefihrt.
Dazu wurden die entsprechenden Teilproben noch einmal intensiv gemischt und die Sprossen auf

eine Lange von ca. | = 0,5 cm geschnitten.
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Vorarbeit
- Einwaage des geschnittenen Pflanzenmaterials in einen Rundkolben
m=4g
- Gefriertrocknung des Pflanzenmaterials
t=24h

- Bestimmung des Trockengewichtes

Zellaufschluss
- Einwaage des getrockneten Pflanzenmaterials in Rundkolben
m=1g
- Zugabe Extraktionsmittel
Dichlormethan, V = 75 ml

Zellaufschluss mit UltraTurrax

- Spulen des UltraTurrax -Stabes
Dichlormethan, V = 20 ml

Extraktion
- Ultraschallbad, t = 1 h (gekuhlt)

Filtration und Aufbereitung des Filtrats
- Quantitatives Abfiltern der Probe Uber Glasfritte (P 3) in Waschflasche
- Spulen des Filterkuchens mit Dichlormethan bis Chlorophyll ausgewaschen ist
V =150 ml
- Volumenbestimmung des Filtrats
- Quantitative Uberfiihrung in Rundkolben

- Einengung mittels Rotationsverdampfer

Aufbereitung des Filterkuchens mittels saurem Aufschluss
- Einwaage des Filterkuchen in Zentrifugenglas
- Zugabe H,S0O4 (25 %ig)
V =30 ml
- Kochen des Filterkuchens
J =95°C, t=90 min
- Abkihlung auf Raumtemperatur
- Quantitative Uberfilhrung in Glasfritte (P 3)
- Zugabe H,0O
V =30 ml

- Absaugen des Eluates in Waschflasche

Neutralisation des Eluates mit NaOH

Uberfiihrung in Scheidetrichter
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- 3 x Extraktion des Filterkuchens
- Zugabe Extraktionsmittel
Dichlormethan, V = 20 ml
- Absaugen des Extraktionsmittel in Waschflasche

- Uberfiihrung in Scheidetrichter

Extraktion im Scheidetrichter (wéassrige Phase aus saurem Aufschluss)
- 3 x Extraktion des Eluates
- Zugabe Extraktionsmittel
Dichlormethan, V = 20 ml
- Ausschiitteln
t=1min
- Ablassen des Extraktionsmittels in zweiten Scheidetrichter
- Zugabe des Extraktionsmittels nach Extraktion des Filterkuchens in
zweiten Scheidetrichter
- Ausschiitteln
t=1min
- Zugabe der organischen Phasen zum einrotierten Filtrat
(Filtrat nach Zellaufschluss mit Ultra Turrax)
- Einengung mittels Rotationsverdampfer

- Quantitative Uberfiihrung in 2 ml Masskolben

Reinigung des aufkonzentrierten Filtrates

- Aufgabe des aufkonzentrierten Filtrat auf Florisil-Kartusche

V =500 pl
- Elution der Nitroaromaten durch Zugabe Cyclohexan / Dichlormethan (1:1)
V=3x1ml

- Einengung des Eluates
- schrittweiser Austausch der Cyclohexan / Dichlormethan - Phase mit Acetonitril

- Aufnahme des Eluates in V = 1 ml Acetonitril

- Analytik analog Kap. 3.3.1
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Wiederfindungsrate

Die Pflanzenprobenaufbereitung wurde durch Bestimmung von Wiederfindungsraten validiert. Die
Ermittlung erfolgte sowohl fur die Aufbereitung der Proben der Vegetationsperiode 1998
(Aufbereitung ohne sauren Aufschluss) als auch fir die Aufbereitung der Proben der
Vegetationsperiode 1999 (Aufbereitung mit saurem Aufschluss) mit drei jeweils parallelen
Pflanzenproben. Es wurde dazu unbelastetes Material aus der Pflanzenklaranlage entnommen, mit
einer definierten Menge des entsprechenden Standards versetzt, nach der oben beschriebenen

Methode aufbereitet und mittels HPLC je dreimal gemessen.

Wiederfindungsrate Vegetationsperiode 1998

Probenmenge (Pflanzenmaterial, TS)
m=1g

Eingesetzte Konzentrationen
Aufbereitung ohne sauren Aufschluss
TNT, 2-A-4,6-DNT, 4-A-2,6-DNT:

- ¢; = 15 mg/kg Pflanzen (TS)
- ¢z = 25 mg/kg Pflanzen (TS)

Wiederfindungsrate Vegetationsperiode 1999

Probenmenge (Pflanzenmaterial, TS)
m=1¢g

Eingesetzte Konzentrationen

Aufbereitung ohne sauren Aufschluss

14er Nitroaromatenstandard:
- ¢1 = 50 mg/kg Pflanzen (TS)
- ¢ = 75 mg/kg Pflanzen (TS)

Aufbereitung mit saurem Aufschluss

14er Nitroaromatenstandard:
- ¢; = 50 mg/kg Pflanzen (TS)

In Tabelle 3-7 sind die Wiederfindungsraten fur die Vegetationsperioden 1998 und 1999

dargestellt.
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Tabelle 3-7:  Bestimmung der Wiederfindungsrate bei der Aufbereitung des Pflanzenmaterials

Mittlere Wiederfindungsrate [%]

Vegetationsperiode 1998 TNT 4-A-2,6-DNT 2-A-4,6-DNT

Aufbereitung des Pflanzenmaterials ohne
sauren Aufschluss des Filterkuchens

c1 = 15 mg/kg Pflanzen (TS) 24 15 15
STABW (n =9) 1,42 1,12 0,99
c2 = 25 mg/kg Pflanzen (TS) 60 33 35
STABW (n=9) 1,85 1,14 0,95
Vegetationsperiode 1998 TNT 4-A-2,6- 2-A-4,6- 2,6- 2,4- 2-NT  4-NT  3-NT
DNT DNT DNT DNT

Aufbereitung des Pflanzenmaterials ohne

sauren Aufschluss des Filterkuchens

c1 =50 mg/kg Pflanzen (TS) 54 10 15 69 57 22 24 23
STABW (n = 6) 0,14 0,07 0,39 0,24 0,15 020 021 0,20
c2 = 75 mg/kg Pflanzen (TS) 57 11 16 66 55 26 27 27
STABW (n = 6) 0,29 0,31 0,41 0,36 0,91 0,34 0,38 0,33

Aufbereitung des Pflanzenmaterials mit
saurem Aufschluss des Filterkuchens

¢1 = 50 mg/kg Pflanzen (TS) 43 7 6 78 48 31 34 32

STABW (n=9) 0,91 0,46 0,43 0,65 0,81 128 135 1,27

Die Bestimmungen fir die Vegetationsperiode 1998 ergaben in Abhangigkeit der eingesetzten
Konzentration unterschiedliche Wiederfindungsraten. Die Wiederfindungsraten fir TNT sind dabei
um 50 % hoher als die Raten fir ADNT. Ebenso liegen die Raten im niedrigerem
Konzentrationsbereich um 50 % unterhalb derer im hdheren Konzentrationsbereich. Die
Untersuchungen der Vegetationsperiode 1999 zeigten ein ahnliches Bild. Auch hier sind die

Wiederfindungsraten fur TNT hoher als fir ADNT. Sie liegen fiir TNT im gleichen Bereich wie die
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Wiederfindungsraten der hoheren Ausgangskonzentration in der Vegetationsperiode 1998. Die
Raten fur ADNT sind trotz hdherer Ausgangskonzentration nicht identisch mit den Werten in
Vegetationsperiode 1998. Sie liegen im gleichen Bereich wie die Wiederfindungsraten mit
niedrigerer Ausgangskonzentration. In beiden Féllen sind die Standardabweichungen jedoch sehr
gering. Die Verluste der ADNT missen daher auf anderem Wege erfolgen und kénnen mit der Art
der Applikation (Aufgabe der Standards aufs Pflanzenmaterial und damit kein Einbau der
Schadstoffe in Pflanzenmatrix) zusammenhangen. Der saure Aufschluss des Filterkuchens brachte
erwartungsgemall keine Erhohung der Wiederfindungsrate, da die Schadstoffe nicht im
Pflanzenmaterial  aufgenommen, sondern von aussen zugegeben  wurden. Die
Wiederfindungsraten fur DNT liegen im &hnlichen Bereich wie fir TNT. Die Wiederfindungsraten

fur NT sind ca. 50 % geringer gegentiber DNT.

Fur die Evaluierung der Pflanzenaufbereitungsmethode 1Rt sich feststellen, dass die verwendete
Methode nur bedingt fiir die Untersuchung der Aufnahme von Schadstoffen in die Pflanzen
geeignet ist. Das Pflanzenmaterial wurde trotzdem mittels dieser Methode untersucht, da aufgrund
der geringen Standardabweichungen von einer validen Pflanzenaufbereitungsmethode
ausgegangen werden kann. Die mit dieser Methode erhaltenen Ergebnisse sind jedoch nur bedingt
aussagekraftig fir eine Einschétzung der Schadstoffaufnahme in die Pflanzen. Eindeutige
Ergebnisse in dieser Hinsicht sind nur durch Versuche mit radioaktiven Tracern an einer

Modellanlage zuganglich (vide infra).
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3.4 Versuchsanlage 'Modellanlage’

Die Studien hinsichtlich der Eliminierung von [14C]TNT aus dem Wasser wurden aus
sicherheitstechnischen Grinden an einer Modellanlage in einem Laborcontainer durchgefihrt.
Diese Anlage wurde in Zusammenarbeit der Arbeitsgruppe Pflanzenkléaranlage des Instituts fur

Okologische Chemie und der Betriebstechnik der GSF entworfen und entwickelt.

Aufbau

Die verwendete Modellanlage, schematisch in Abb. 3-5 dargestellt, stellt eine kontrollierte
Modellokosystem-Anlage dar. Die Anlage setzt sich dabei aus zwei Hauptelementen
(Inkubatoreinheit und Klimatisierungseinheit) zusammen. Die Inkubatoreinheit besteht aus zwei
identischen, glasernen Versuchskammern, in denen die Radioaktivuntersuchungen durchgefihrt
werden koénnen. Die Klimatisierungseinheit ermdglicht eine kontinuierliche Konditionierung der
AuBBenluft entsprechend der innerhalb der Inkubatoren gewiinschten Klimabedingungen. Wobei die
Simulation eines breiten Spektrums an klimatischen Bedingungen gegeben ist. Regelgrof3en
stellen die Temperatur und die relative Luftfeuchte dar. Gleichzeitig ist eine Simulation der
Windgeschwindigkeit (minimal: 3,4m s, maximal: 6,8ms'1) durch Regelung des Zu- und
Abluftstromes mdglich. Die starke Belliftung der Inkubatoren ist neben der Einstellung der
Windgeschwindigkeit zusatzlich notwendig, um eine Adsorption votaler Untersuchungssubstanzen
an der Oberflache sowie die Refixierung von CO, aus Abbauvorgangen durch die Pflanzen zu

minimieren [110].

Klimatisierungseinheit

Die Funktionsweise der Modellanlage und der Klimatisierungseinheit kann wie folgt beschrieben

werden:

Uber einen Motor wird AuRenluft im Zuluftkanal angesaugt, Uber einen Schwebstofffilter geleitet
und mittels Heizregister bzw. Kaltemaschine temperiert (Steuerung Uber Temperaturmesssonde).
Die Luft wird anschlieRend zur Entfernung von organischen Verbindungen uber Aktivkohlefilter
geleitet. Durch eine Defensorheit findet eine Befeuchtung der Luft statt (Steuerung Uber
Messsonde fir relative Feuchte). Eine Schikane verwirbelt die Luft, bevor sich der Zuluftkanal in
zwei Zweigkanéle teilt. Volumenstromregler in der Zuluft und in der Abluft regeln den Luftdurchsatz
in den Inkubatoren (Simulation der Windgeschwindigkeit). Aus den Abluftkandlen der Inkubatoren
kann mittels Massenflussregler ein definierter Teilstrom enthommen und Uber Absorptionsfallen
geleitet werden (Erfassung fllichtiger Abbauprodukte). Im Abluftkanal ist eine Messsonde fir
Temperatur und relative Luftfeuchte installiert. Die Abluft wird, bevor sie durch den Ablifter ins

Freie abgegeben wird, Uber Aktiv und Partikelfilter gereinigt [110].
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Abb. 3-5: Vereinfachte schematische Darstellung der Modellanlage [110]

Die genaue Regelung der Temperatur und der relativen Luftfeuchte erfolgt automatisch durch eine
Regeleinheit. Die Regelgrofien sind dabei die Sollwerte von Temperatur und relativer Luftfeuchte.
Die Messgrof3en stellen dabei die Werte in der AuRenluft (Messsonde auf dem Dach des

Gebaudes) und der Ist-Werte in der Anlage (Messsonden im Abluftkanal) dar.

Inkubatoreinheit

In den Inkubatoreinheiten (Hoéhe: 1,2 m, Lange: 1,0 m, Breite: 0,6 m) befanden sich die fur die

Studien bendétigten Pflanzenbecken (Abb. 3-6).

Aufgrund der Arbeit mit radioaktiv markierten Stoffen muften beim Aufbau der Inkubatoren
besondere sicherheitstechnische Abforderungen beriicksichtigt werden. Die Inkubatoren bestehen
aus zwei Teilen, wobei der obere Teil mittels Hebeblhne abgenommen werden kann. Zur
Verhinderung von Gasdiffusionen in bzw. aus den Reaktionskammern wurde auf der unteren Halfte
der Inkubatoren eine Teflonlippe aufgebracht und die beiden Halften mit nicht-klebendem

Karossieriedichtstoff abgedichtet. Ausserdem wurde, um einen Austrag von radioaktiv belasteter
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Luft in den AuRBenraum zu vermeiden, in den Glasinkubatoren aufgrund der Luftstromung (Abluft:

leicht erhdhter Durchfluss gegentuiber Zufluss) ein Unterdruck erzeugt.

Der Zu- bzw. Abluftkanal an den Inkubatoren ist jeweils mittig installiert. Durch die oben
beschriebene Luftfiihrung, wurden die Versuchskammern stets mit frischer Luft durchstrémt. Um
eine bessere Durchwirbelung der Luft in den Reaktionskammern zu verwirklichen, befindet sich
vertikal 100 cm hinter dem Zuluftkanal sowie 100 cm vor dem Abluftkanal eine mit Ldochern
versehende Glasplatte, die jeweils horizontal an der Inkubatoraussenwand befestigt ist (horizontale

Platte: 3 Loécher, vertikale Platte: 12 Ldcher).
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Abb. 3-6: Schematischer Aufbau der Inkubatoreinheit [110]

Damit wahrend der laufenden Versuche die Pflanzenaquarien zugénglich bleiben, befinden sich an
den Seitenwénden der Inkubatoren Bullaugen. Zusatzlich kénnen an Offnungen, die mittels

Schraubverschlissen abgeschlossen werden kénnen, Messsonden in die Inkubatoren eingefihrt

werden.
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Die Simulation unterschiedlicher Tageszeiten wurde durch eine Beleuchtungseinheit realisiert, die
Uber den Inkubatoreinheiten angebracht war. Die Beleuchtung der Inkubatoren erfolgte dabei mit
Pflanzenwachstums-, UV- und Kryptonlampen, die mittels Schaltzeituhren separat voneinander
geschaltet werden konnten. Der obere Teil der Glasinkubatoren bestand aus diesem Grund aus
UV-durchlassigem Tempaxglas. Die Modellanlage befand sich in einem Kklimatisierten,

abgedunkelten Laborraum.

Die fur alle in der Modellanlage durchgefihrten Untersuchungen gewahlten Klimaparameter sind in

Tabelle 3-8 dargestellt.

Tabelle 3-8:  Eingestellte Klimaparameter fir alle drei Versuche in den Versuchskammern

Parameter Eingestellte Bedingungen fur alle Versuche
Relative Luftfeuchte 60 %
Temperatur 18 °C
Windgeschwindigkeit 34ms?
Tageszeiten Dammerphase: 07.00 Uhr — 08.00 Uhr
Tag: 08.00 Uhr — 19.00 Uhr
Dammerphase: 19.00 Uhr — 20.00 Uhr
Nacht: 20.00 Uhr — 07.00 Uhr

Absorptionsfallen

Zur Beprobung der Gasphase konnte ein Teilstrom der Luft aus dem Abluftkanal abgezweigt und
Uber drei hintereinander geschaltete Absorptionsfallen geleitet werden. In den Fallen befanden sich
die Absorptionsmedien, an welchen die Bestandteile der Gasphase absorbieren konnten. Es wurde
nur ein Teilluftstrom zur Analyse der Gasphase verwendet, da bei einer stindlichen
Luftwechselrate pro Kammer von 486 bis 972 (Luftvolumen pro Inkubator: 700 m*h — 1400 m*/h)
die Absorptionsmedien zu schnell verbraucht waren. Eine Anreicherung der flichtigen Stoffe
(Testsubstanz und Abbauprodukte) war aufgrund einer geringen Einsatzkonzentration an radioaktiv

markierten Substanzen notwendig. Der Aufbau einer Absorptionsfalle ist in Abb. 3-7 dargestellt.
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Abb. 3-7: Aufbau einer Absorptionsfalle [110]

Der Teilluftstrom (Menge definiert Uber Massenflussregler) wurde mittels Vakuumpumpen durch
die Absorptionsfallen gefiihrt und durchstromte diese von unten nach oben. Eine Feinverteilung der
Luft erfolgte durch die Passage einer Fritte. Die Absorptionsmedien wurden durch den Luftstrom in
Schwebe gehalten. Beim Abschalten der Pumpe sickerten die Absorptionsmedien durch die Fritte
in den unteren Teil der Absorptionsfallen und konnte durch einen Ablassstutzen entnommen

werden (verwendete Absorptionsmedien und Teilluftstromvolumen siehe Kap. 3.5.3.2).
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Bepflanzung und Aufbewahrung der Aquarien

Die Versuche in der Modellanlage wurden mit unbelasteter Lava aus der Pflanzenklaranlage
durchgefuhrt. Das verwendete Pflanzenmaterial stammte gleichfalls aus der Pflanzenklaranlage.
Es wurden ca. acht Wochen vor Versuchsbeginn unbelastete Pflanzen (Binsen mit Wurzeln) aus
einem Becken der Pflanzenklaranlage (Strang 4) gestochen und die Wurzelballen von der Lava
befreit. Die Pflanzen wurden mit der unbelasteten Lava in Vollglasaquarien (Volumen: 16 |) gestellt
und die bepflanzen Aquarien bis zur Verwendung in den Versuchen in einem Phytotron im
GSF - Institut fur Ckologische Chemie untergebracht. Bei der Befiillung der Aquarien wurde auf
eine gleichmaRige Verteilung der Lava (Vermeidung von bevorzugten Fliesswegen) im Becken
geachtet. Im Phytotron erfolgte die Aufbewahrung bei einer Temperatur von 15 °C, einer
Luftfeuchte von 60 % und bei konstanten Langtagbedingungen (Beleuchtungsdauer: 16 h). Drei

Tage vor Versuchsbeginn wurden die Aquarien in der Modellanlage akklimatisiert.

Versuchsaufbau und Versuchsfiihrung

Der allgemeine Versuchsaufbau fir alle Versuch in der Modellanlage ist in Abb. 3-8 schematisch

dargestellt.

Abluft

Probenchme -

Abb. 3-8: Schematischer Versuchsaufbau der Versuche in der Modellanlage
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In einer Vorratsflasche befindet sich das im Labor hergestellte TNT-Wasser (mit bzw. ohne
markiertem TNT). Uber ein Glasrohr wird das Wasser mittels Schlauchpumpe aus der Flasche ins
Aquarium gepumpt. Durch einen Verteilerrechen im unteren Bereich der Aquarien erfolgt der
Eintrag des gelosten TNT Uber die Breite verteilt. Am anderen Ende des Beckens befindet sich
wiederum ein Verteilerrechen, tber den das Wasser aus dem Aquarium herausfliet und tber eine
Schlauchpumpe in die Vorratsflasche gepumpt wird. Aufgrund der luftdicht abgeschlossenen
Flasche ist die Kreislauffihrung in dieser Form moglich. Die Durchmischung des Wassers in der
Vorratsflasche wurde durch die Verwendung eines Magnetrihrers realisiert. Proben aus der
Vorratsflasche wurden mittels einer Spritze genommen und in Probengefal3e gefullt, Probenahmen

am Auslauf der Becken erfolgten am Hahn.
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3.5 Untersuchungen an der Modellanlage

Die Studien an der Modellanlage gliederten sich in zwei Abschnitte. Im ersten Abschnitt wurden
Untersuchungen mit nicht markiertem TNT, im zweiten Abschnitt mit uni-ringmarkiertem [14C]TNT
durchgefuhrten. Die Untersuchungen des ersten Abschnittes beinhalteten die Bestimmung der
Durchgangskurven sowie Untersuchungen des Kompartimentes Wasser hinsichtlich des Gehaltes
an Nitroaromaten sowie an Glucose als zusétzliche Kohlenstoffquelle. Gleichzeitig fand die
Bestimmung der Wasserparameter Redoxpotential, geldster Sauerstoff und pH-Wert statt. Bei den
[14C]TNT-Studien wurden ebenfalls Durchgangskurven bestimmt. Gleichzeitig erfolgten Studien der
Kompartimente Wasser, Boden, Pflanzen und Luft. Fir die Wasserproben wurden dabei die
Gesamtradioaktivitat (LSC-Messung), der Gehalt an Nitroaromaten (Radio-HPLC) sowie der
geloste Anteil, der mittels Ansauern und Stickstoffoegasung aus dem Wasser entfernbar ist,
ermittelt. FiUr die Bodenproben wurden einerseits die Gesamtradioaktivitaitsmengen und
andererseits durch Extraktionsversuche, die reversiblen Anteile der gebundenen Nitroaromaten
bestimmt. Die Wurzeln und Pflanzensprossen wurden hinsichtlich der adsorptiv gebundenen oder
aufgenommen Gesamtradioaktivitditsmenge untersucht. Die Untersuchungen der Luftproben sollten

Aufschluss Uber die Entstehung von fliichtigen Nitroaromaten oder [14C]C02 geben.

3.5.1 Bestimmung der Durchgangskurven

Zur Festlegung der Probenahmezeitpunkte wurde die Durchgangskurve im jeweiligen Aquarien
bestimmt. Die Ermittlung der Durchgangskurve erfolgte durch Verwendung von Mikropartikeln als

Tracer.

Evaluierung der Methode mittels HPLC

Die Methode der Durchgangskurvenbestimmung mit Mikropartikeln wurde in Vorversuchen mittels
HPLC-Anlage evaluiert. Dazu wurde unbelastete Lava aus der Pflanzenklaranlage entnommen, in
einer Glassaule (Ho6he: 60 cm, Innendurchmesser: 1,6 cm) gepackt und an die HPLC-Anlage
angeschlossen. Durch die Saule wurde kontinuierlich Wasser gepumpt. Zu einem definierten
Zeitpunkt wurden TNT bzw. die Mikropartikel in die HPLC-Anlage injiziert und am Ende der Saule
permanent die Absorption durch UV-Detektion gemessen. Die Auswertung erfolgte durch Vergleich

der Absorptions-Durchfluss-Kurven von TNT und Mikropartikeln.

Saule
- Hohe: 60 cm

- Innendurchmesser: 1,6 cm
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Eingesetzte Mengen

- Lava: m = 115,4 g (Trockengewicht)
- Partikel: V =100 pl, 10 % Partikelsuspension (w/v)
- TNT: V =500 pl, ¢ =50 mg/l

Bedingungen
- Wellenlange : | =254 nm
- Fluss: 5 ml/min

Bestimmung der Durchgangskurven in den Aguarien

Die Bestimmung der Durchgangskurven im Aquarium wurde jeweils vor Beginn der
Untersuchungen durchgefiihrt. Dazu wurden Mikropartikel in den Zulaufschlauch injiziert, Proben
am Ablauf der Becken genommen (Abb. 39) und diese mittels Spektrophotometer gemessen.
Nach Beendigung der Durchgangskurvenbestimmung erfolgte ein intensives Sptlen der Aquarien

durch dreimaligen Austausch des Aquarienwassers.

nr TR

Mikiopartikel -

schiguch-
Vorrats-

fiasche

Magnetrihrer__

Probenahme

Abb. 3-9: Verweilzeitbestimmung in den Aquarien mittels Mikropartikel
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Applikation

Die Applikation der Mikropartikel erfolgte durch punktférmige Injektion in den Zulaufschlauch.

- Mikropartikel: V = 500 pl, 10 % Partikelsuspension (w/v)
- Fluss: 30 ml/min
Probenahme

Vor der Injektion wurde die erste Probe am Hahn des Ablaufschlauches genommen. Die weiteren

Probenahmen wurden im Abstand von jeweils 5 min durchgeftihrt.

- Probenahmeabstande: Dt =5 min
- Probanahmegefalle: Einmalklvetten
- Probenvolumen: V=1ml

Analytik

Am Ende des Versuches wurde die Absorption der Proben im Labor mittels Spektrophotometer
gemessen. Die Bestimmung erfolgte im Gegensatz zur Evaluierung der Methode bei einer
Wellenlange von | = 300 nm. Der Wechsel der Wellenlange wurde durchgefiihrt, da eine héhere

Absorption und damit groRere Empfindlichkeit fiir die Mikropartikel in diesem Bereich gegeben ist.

- Messprinzip: Bestimmung der Absorption
- Messgerat: Spektrophotometer
- Wellenlénge : | =300 nm

Zur Bestimmung der Durchgangskurven wurden die Absorptions-Zeit-Kurven dargestellt.

3.5.2 Versuche mit nicht markiertem TNT

Es wurden zwei Versuche mit nicht markiertem TNT in der Modellanlage durchgefiihrt.

1. Versuch:
- TNT-Reduktion ohne Zugabe einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle

2. Versuch:

- TNT-Reduktion mit Zugabe von Glucose als zusatzliche Kohlenstoffquelle
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Eingesetzte Mengen

Fur beide Versuchsanséatze wurden die gleichen Mengen an Lava und Wasser eingesetzt. Die

verwendeten Pflanzen wurde nicht gewogen.

- Lava: m = 6 kg (Trockengewicht)
- Wasser im Aquarium: V=6I
- Wasser in der Vorratsflasche: vV=2I

Die Herstellung der TNT-Stammldsung erfolgte im Labor. Dazu wurde TNT (m = 2 g) in einen
Messkolben (V = 2 I) gegeben und mit 2 | HO dest. aufgefllt, iber Nacht auf einem heizbaren

Ruhrer (J = 50 °C) gerthrt und anschlieRend auf Zimmertemperatur abgekuhilt.

- TNT-Stammlésung: ctnT = 50 mgll
V=2I

Im 2. Versuch wurde Glucose als zusatzliche Kohlenstoffquelle eingesetzt.

- Glucose: Masse pro Zugabe
m = 2,5 g (0,03 % w/v)

Applikation

Die im Labor hergestellte TNT-Stammlésung wurde vor Versuchsbeginn in eine Vorratsflasche
Uberfuhrt. Fir den Versuch mit Glucose als zusatzliche Kohlenstoffquelle erfolgte gleichzeitig eine
Zugabe von Glucose. Das Probenwasser aus der Vorratsflasche wurde (ber eine Schlauchpumpe
(Flussrate: 30 ml/min) dem Aquarium zugefuhrt und das aus dem Aquarium ausflielende Wasser
Uber die gleiche Schlauchpumpe wieder in die Vorratsflasche geleitet. Die Wasserfihrung geschah
im Kreislaufprinzip Gber den gesamten Versuchszeitraum hinweg. Es erfolgte fur beide Versuche
eine Einmaldosierung von TNT zu Versuchsbeginn. Im zweiten Versuch wurde Glucose im

Zeitabstand von 2 Tagen durch Offnen und Zugabe in die Vorratsflasche mehrfach zudosiert.

- Injektionsart: TNT-Stammlésung
Einmaldosierung
-t3=0d
Glucose
Mehrfachdosierung
-Dt=2d
- Wasserfihrung: Kreislaufprinzip Uber den gesamten Versuchszeitraum

- Fluss: 30 ml/min
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Probenahme

Die Probenahme zur Bestimmung des Nitroaromatengehaltes im Wasser erfolgte am Auslauf des
Beckens. Es wurden zu Beginn der eigentlichen Probenahme ca. 20 ml Wasser in einen
Abfallbehalter abgelassen, anschlieBend wurden die Proben in 500 ml Schottflaschen genommen
und im Labor mittels Festphasenextraktion (siehe Kap. 3.3.1) aufbereitet. Zur Messung des TOC

wurden Proben aus der Vorratsflasche mittels Spritze genommen und in 20 ml Schottflaschen

geflllt. Die Proben wurden im Labor aufbereitet.

- Probenahmeorte:

- Probenvolumen:

- Probenahmeabstande:

Analytik der Nitroaromaten

- analog Kap. 3.3.1

Bestimmung des TOC

Nitroaromatengehalt

Hahn am Beckenablauf

TOC

Vorratsflasche

Nitroaromatengehalt

V =100 ml - 500 ml

(Anreicherung: Festphasenextraktion)
TOC

V=20 ml

Nitroaromatengehalt

Dt = 5 min (zu Beginn des Versuches) bis Dt = 48 h

TOC

1. Versuch

- t = sporadische Probenahme

2. Versuch

- t;: jeweils vor Glucoseapplikation

- t2: jeweils nach Glucoseapplikation

Die Bestimmung des TOC wurde im Institut flir Bodenokologie, GSF durchgefihrt.
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Bestimmung der Wasserparameter

Die Bestimmung der Wasserparameter Redoxpotential, geloster Sauerstoffgehalt im Wasser und
pH-Wert erfolgte in der Vorratsflasche. Dazu wurde die Vorratsflasche gedffnet und die

Messelektroden direkt ins Wasser gehalten.

3.5.3 Versuche mit [14C]TNT

Um die TNT-Eliminierungswege nachvollziehen zu kdnnen, wurden Versuche mit markiertem
[14C]TNT durchgefiihrt. Der radioaktiv markierte Stoff wurde dabei dem nicht markierten TNT in

Spuren zugesetzt. Die Untersuchungen erfolgten anhand von drei verschiedenen Versuchen.

1. Versuch:
- [*C]TNT Mehrfachdosierung

2. Versuch:

- [14C]TNT Einfachdosierung ohne Zugabe einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle

3. Versuch:
- [14C]TNT Einfachdosierung mit Zugabe von Glucose als zusatzliche Kohlenstoffquelle

[*C]TNT-Reinigung

Das [14C]TNT mit einer Reinheit von 95 % wurde vor der Verwendung aufgereinigt.

- Ausgangssubstanz
[MCITNT: 4,4 10° Bg, 1,3 mg TNT (91,47 pCi/mg)
- Aufreinigung des Standards mittels Dinnschichtchromatographie
Laufmittel: Benzol : Hexan=1:1
- Uberpriifung der Reinheit mittels TLC-Scanner (Reinheit 98,5 %)
- Aufnahme des aufgereinigten [14C]TNT in Dichlormethan (c = 250 puCi/ml)



MATERIAL UND METHODEN 60

Eingesetzte Mengen

Die eingesetzten Mengen an Lava, Wurzeln, Pflanzen und Wasser fur die jeweiligen Versuche
waren wie folgt (Tabelle 3-9):

Tabelle 3-9:  Eingesetzte Mengen der einzelnen Kompartimente fiir die Abbauversuche mit [“*C]TNT

Abbauversuch Eingesetzte Mengen [g] bzw. [I]
Lava Lava Wurzeln* Pflanzen Wasser
(wurzelnaher (Halme)*
Bereich)*
[*CITNT 8500 2500 380 90 6
Mehrfachdosierung
[**CJTNT Einfachdosierung 6400 5500 820 60 6,2

ohne Glucosezugabe

[**CJTNT Einfachdosierung 7000 5500 830 70 6
mit Glucosezugabe

*  Gewichtsbestimmung von Pflanzensprossen, Wurzeln und Lava im wurzelnahen Bereich erfolgte nach Beendigung der

Versuche

- TNT-Stammlésung: ctnT = 50 mg/l
V=2l

- Radioaktivitatsmenge [14C]TNT: [14C]TNT Mehrfachdosierung
1. Dosierung: 50 uCi
2. Dosierung: 100 pCi
3. Dosierung: 100 pCi
[*CJTNT Einfachdosierung
1. Dosierung 125 pCi

[14C]TNT Einfachdosierung mit Glucosezugabe
1. Dosierung 157,5 pCi

Die Herstellung der TNT- / [14C]TNT-Stammlésung wurde im Labor durchgefiihrt. Zuerst wurde
analog Kap. 3.5.2 eine TNT-Stammldsung hergestellt. AnschlieBend wurde [MC]TNT-Standard
(gelost in Dichlormethan) entsprechend den unten genannten Aktivitditen in eine separate

2,51 - Ansatzflasche gegeben und das Dichlormethan im Stickstoffstrom abgedampft. Zum
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["CJTNT wurde die TNT-Stammlosung in die Ansatzflasche gegeben. Es erfolgte eine
Homogenisierung von [14C]TNT mit der TNT-Stammldsung im Ultraschallbad (Zeit: 1 h). Die
Radioaktivitat der [MC]TNT- / TNT-Stammlésung wurde mittels Flissigszintillationsmessung (LSC)
bestimmt (siehe Kap. 3.5.3.1).

Im 3. Versuch wurde Glucose als zusatzliche Kohlenstoffquelle eingesetzt.

- Glucose: Masse pro Zugabe
m = 2,5 g (0,03 % w/v)

Applikation

Die Applikation der Stammldsung im Versuch 2 und 3 sowie die Glucosezugabe im Versuch 3
erfolgte analog Kap. 3.5.2. Im ersten Versuch wurde im Gegensatz zu den anderen Versuchen
eine Mehrfachdosierung durchgefuhrt. Dazu wurde dreimal eine TNT- / [14C]TNT- Stammlésung

hergestellt und diese jeweils zu drei verschiedenen Zeitpunkten dem System zugegeben.

- Injektionsart: TNT-Stammldsung

Mehrfachdosierung (1. Versuch)

-t3=0d

-t,=6d

-t3=11d

Einmaldosierung (2. / 3. Versuch)
-t3=0d

Glucose

Mehrfachdosierung (3. Versuch)

-Dt=2d
- Wasserfihrung: Kreislaufprinzip Uber den gesamten Versuchszeitraum
- Flussrate: 30 ml/min

3.5.3.1 Wasserproben

Die Wasserproben wurden hinsichtlich ihres Anteils an [14C]TNT und dessen Abbauprodukten in

der Wasserphase untersucht.

Dabei erfolgte:
eine Bestimmung der Gesamtradioaktivitat
eine quantitative und qualitative Bestimmung der Schadstoffe

eine Ermittlung des geldsten und mittels Ansauern und Stickstoffoegasung entfernbaren

Anteils an [**C] im Wasser.
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Bestimmung der Gesamtradioaktivitat (LSC-Messung)

Die Gesamtradioaktivitdt im Wasser wurde durch LSC-Messungen bestimmt. Dazu wurden in
Polyethylen-Messflaschchen Szintillationscocktail und Probenwasser gefillt und die Proben im

Flissigkeits-Szintillationsspektrometer gemessen. Jede Probe wurde zweimal t = 10 min gezahlt.

Probenahme

Die Probenahmen zur Bestimmung des Gesamtradioaktivitat erfolgten in der Vorratsflasche durch
Entnahme mittels Spritze und am Beckenauslauf durch Ablassen am Hahn. Das Wasser wurde in
Schottflaschen (V = 20 ml) gefulit.

- Probenahmeorte: Vorratsflasche
(zu Beginn des Versuches, his Einstellung gleicher
Konzentrationen in Vorratsflasche und am Hahn)
Hahn am Beckenablauf

- Probenvolumen: V=10 ml

- Probenahmeabsténde: Dt = 5 min (zu Beginn des Versuches)

bis Dt = 48 h (in Abhangigkeit der Versuchszeit)

Aufbereitung und LSC-Messung

Die Aufbereitung der Proben erfolgte im Labor. Zur LSC-Messung wurden definierte Mengen von
Szintillationscocktail und Wasserprobe in Polyethylen-Messflaschchen (V = 22 ml) gegeben und

die Proben im Flissigkeits-Szintillationsspektrometer gezabhilt.

- Verwendeter Szintillationscocktail
Ultima GOLD XR
V =15ml
- Zugabe Wasserprobe zum Szintillationscocktail
V=5ml
- Messdauer: 2 x 10 min
automatische Quenchkorrektur durch vorhergehende Ermittlung einer Quenchkurve

(gespeichert)
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Analytik der Nitroaromaten (Radio-HPLC)

Die quantitative und qualitative Bestimmung der radioaktiv markierten Schadstoffe in
Wasserproben basierte auf der Anreicherung der Wasserinhaltsstoffe durch Festphasenextraktion

und der anschlieBenden Messung mittels Radio-HPLC.

Probenahme

Die Probenahmen zur Bestimmung der radioaktiv markierten Schadstoffe im Wasser erfolgte

analog Kap. 3.5.2.

- Probenahmeorte: Nitroaromatengehalt

Hahn am Beckenablauf
- Probenvolumen: Nitroaromatengehalt

V =100 ml - 500 ml

(Anreicherung: Festphasenextraktion)
- Probenahmeabsténde: Nitroaromatengehalt

Dt = 5 min (zu Beginn des Versuches) bis Dt = 48 h

Aufbereitung und HPLC

Die genommenen Proben wurden mittels Festphasenextraktion angereichert und entsprechend der

Gradientenmethode zur Bestimmung des 14er Nitroaromatenstandards (Kap. 3.3.1) gemessen.

Bestimmung des geldsten und mittels Ansauern und Stickstoffbegasung entfernbaren

Anteils an [14C] im Wasser

Eine vollstandige Mineralisierung von [14C]TNT kann mit der Bildung von [14C]C02 nachgewiesen
werden. Das entstandene [14C]COZ geht dabei zum Teil in die Atmosphare Uber, es kann aber
auch in geloster Form im Wasser vorliegen. Zur Untersuchung, inwieweit geldstes [14C]C02 im
Wasser wahrend der Versuche vorhanden war, wurden Wasserproben genommen. Der Nachweis
des gelosten [MC] im Wasser erfolgte durch die Uberfilhrung dieses Stoffes in die Gasphase
(Absenken des pH-Wertes der Wasserproben / Zufuhr von Stickstoff) und anschlieRender
Absorption des gasférmigen [14C] an Absorptionsmedien durch Uberleitung des Gases (iber

Absorptionsfallen.
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Probenahme

Die Probenahme zur Bestimmung des geldsten [14C]—Gehaltes im Wasser erfolgte am

Beckenauslauf.

- Probenahmeort:

- Hahn am Beckenablauf

- Probenvolumen

-V=70ml

- Probenahmeabstande

-Dt=2d

Aufbereitung und LSC-Messung

Die Bestimmung des gelosten [14C] wurde auf indirekte Weise realisiert. Zuerst wurde die

Gesamtradioaktivitat durch LSC-Messung ermittelt. AnschlieBend wurde das Probenwasser in eine

Ansatzflasche Uberfihrt und diese an drei hintereinander geschaltete Absorptionsfallen
angeschlossen (Abb. 3-10).

Saurezuleitung

Gaswaschflaschen

Abb. 3-10:

Aufbau der Apparatur zur Bestimmung geldsten und mittels Ansauern und Stickstoffbegasung entfernbaren
Anteils an [*C] im Wasser
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Das Probenwasser wurde mit HCI (37 %) angesauert (pH-Wert 2) und in die auf einem
Magnetruhrer befindliche Ansatzflasche Stickstoff eingeleitet. Nach einer Stunde erfolgte wiederum
eine Bestimmung der Gesamtradioaktivitdtsmenge nach der [14C]-Austreibung im Wasser. Der
Gehalt an geldstem [14C] im Wasser wurde durch Differenzbildung der Eingangs- und

Ausgangsaktivitat ermittelt.

1. Bestimmung der Gesamtradioaktivitaitsmenge im Wasser mittels LSC

- siehe Bestimmung der Gesamtradioaktivitat (LSC-Messung)

2. Austreiben des geldsten [14C]
- pH-Wert 2
- HCI (37 %)
- Einleitung von N, (t = 60 min)

3. Bestimmung der Gesamtradioaktivititsmenge nach der [14C] -Austreibung im Wasser
- Verwendeter Szintillationscocktail

Hionic - Flour™

V = 13ml
- Zugabe Wasserprobe zum Szintillationscocktail
V=1ml

4, Berechnung durch Differenzbildung

Wiederfindungsrate

Die Methode zum Nachweis des geldsten [14C]C02 im Wasser wurde evaluiert. Zur Bestimmung
der Wiederfindungsraten wurde NaH[14C]C03 (geldst in H,O dest.) in eine Ansatzflasche gegeben
und der Versuch entsprechend der oben beschriebenen Methode durchgefiihrt (Abb. 311). Der

Versuch wurde zweimal wiederholt.



MATERIAL UND METHODEN

66

Absorpfionsfallen

N, - Zuleitung

Stopfen Saurezuleitung

NaH[*CICO, - Lisung

Abb. 3-11: Aufbau der Apparatur zur Bestimmung des gelosten [**C]CO2

Versuchsdurchfiihrung

- Zugabe von NaH[14C]C03
250 uCi
- Bestimmung der Gesamtradioaktivitdtsmenge im Wasser mittels LSC
siehe Kap. ,Bestimmung der Gesamtradioaktivitat (LSC-Messung)*
- Ansauern der Probe
pH-Wert 2
HCI (37 %)
- Einleitung von N,
t =60 min
- Bestimmung der Gesamtradioaktivitatsmenge nach der [14C]COZ-Austreibung

siehe oben

NaH[14C]CO3 konnte zu 98 % ausgetrieben werden.
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3.5.3.2 Gasphasenproben

Zur Bestimmung von absorbierbaren flichtigen organischen Stoffen und von fliichtigem [14C]C02,
die durch den Abbau von TNT entstanden, wurde ein Teil des Luftstromes in der Modellanlage
Uber drei hintereinander geschaltete Absorptionsfallen geleitet (siehe Abb. 3-7). In den
Absorptionsfallen befanden sich zwei verschiedene Absorptionsmedien. Die erste Falle war zur
Absorption von fliichtigen organischen Stoffen mit Ethylenglykolmonomethylether (EMME) gefllt.
In den beiden anderen Fallen befand sich zur Absorption von gebildeten [14C]C02 Natronlauge. Die
Fallen wurden wie im Kap. 3.4 beschrieben durchstromt. Der Gehalt an flichtigen Stoffen in der
Atmosphare wurde durch weitere Aufbereitung der Absorptionsmedien im Labor und durch
Messung im LSC ermittelt.

Aufgrund der hohen Luftaustauschrate in den Inkubatoren wurde nur ein Teil der Luft Gber die

Absorptionsfallen geleitet. Der Teilluftstrom betrug 1,36 I/min.

Befillung der Absorptionsfallen

Zur Beflllung der Fallen mit Absorptionsmedien wurde die Vakuumpumpe eingeschaltet und das
Absorptionsmedium mittels Schlauch Uber den Einfullstutzen durch den entstandenen Unterdruck
in die Fallen eingesogen. Der durch die Vakuumpumpe erzeugte Luftstrom hielt das Medium tber
der Fritte in Schwebe.

- Dt = 3 d (danach Neubefiillung der Fallen)

- eingesetzte Mengen
1. Falle: EMME

V =300 ml
2. Falle: NaOH (1 M)
V =200 ml

3. Falle: NaOH (1 M)
V =200 ml
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Probenahme

Die Absorptionsmedien wurden nach 3 Tagen aus den Fallen abgelassen. Dazu wurde die
Vakuumpumpe abgeschaltet, was ein Abflie3en der Medien in den unteren Bereich bewirkte. Die
Medien wurden am unten befindlichen Teflonhahn in Erlenmeyerkolben tberfiihrt. AnschlieBend

erfolgte ein dreimaliges Spilen der Fallen mit H,O dest. zur Vermeidung von Verschleppungen.

- Ablassen der Absorptionsmedien
Erlenmeyerkolben (V = 500 ml)
- Spulen mit H,O dest.
V =50 ml

Aufbereitung und LSC-Messung

Zur Bestimmung der Radioaktivitdit wurden die Absorptionsmedien einem entsprechendem

Szintillationscocktail zugegeben und die Proben im LSC gezahlt.

Absorptionsmedium fir flichtige organische Stoffe = Ethylenglykolmonomethylether (EMME)
- Verwendeter Szintillationscocktail

Permablend (geldst in Toluol ¢ = 11 g/l)

V =10ml
- Zugabe Absorptionsmedium zum Szintillationscocktail
V=10 ml

Absorptionsmedium fiir CO, = NaOH (1M)
- Verwendeter Szintillationscocktail

Hionic - Flour™

V=13ml
- Zugabe Absorptionsmedium zum Szintillationscocktail:
V=1ml

Durch Addition der gemessenen Radioaktivititsmengen unter Bericksichtigung der

Teilstrommenge wurde die Gesamtradioaktivititsmenge an flichtigen Stoffen ermittelt.
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3.5.3.3 Lavaproben

Die Lavaproben wurden nach Beendigung der Versuche genommen und hinsichtlich ihres Anteils
an [14C]TNT und dessen Abbauprodukte untersucht. Es wurde dabei zum einen die
Gesamtradioaktivitdtsmenge bestimmt und in einem weiteren Experiment die extrahierbare Menge

an gebundenem [14C] ermittelt.

Probenahme

Zur Untersuchung der reversibel und irreversibel gebundenen Riickstande an der Lava wurden

nach Versuchsende die Aquarien vollstandig entleert und die Lava in funf Bereiche aufgeteilt.

Lava im wurzelnahen Bereich
Lava aus dem Einlaufbereich
Lava aus der Mitte

Lava aus dem Ablaufbereich

Lava Rest

Die Lava der einzelnen Bereiche wurde intensiv vermischt und anschlieRend Proben zur
Untersuchung der Anlagerungen von TNT und dessen Metaboliten eingewogen und bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

Bestimmung der Gesamtradioaktivitatsmenge

Die Bestimmung der Gesamtradioaktivitat erfolgte durch Verbrennung der Lava im Oxidizer. Die
Lava wurde dafiir in einer Kugelmihle zermahlen, in Verbrennungshiitchen eingewogen und
verbrannt. Die bei der Verbrennung entstehenden Gase wurden im Oxidizer durch

Szintillationscocktails gebunden und diese mit LSC gemessen.

Aufbereitung

- Einwaage von luftgetrockneter, von Wurzeln vollkommen befreiter Lava
m=30¢g

- Zermahlen der Lava in Kugelmiihle
t =3 min

- Einwaage von zermahlener Lava in Verbrennungshiitchen

m=1g
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Bestimmung der Radioaktivitat im Oxidizer

- Verbrennung der Lava

- Adsorption des [**C]CO; in Szintillationscocktail

- Bestimmung der Gesamtradioaktivitditsmenge mittels LSC-Messung
Verwendetes Absorptionsmedium bzw. Szintillationscocktail im Oxidizer

Carbo-Sorb® E (Absorptionsmedium) : Permaflour® E (Szintillationscocktail)
8 ml:12 ml

Wiederfindungsrate

Die Evaluierung der oben beschriebenen Methode erfolgte mit unbelasteter, luftgetrockneter Lava.

Es wurden zweimal vier parallele Proben mit [14C]TNT-Standard versetzt.

- Einwaage unbelasteter, luftgetrockneter Lava (2 x 4 Parallelproben)
m=30g
- Zugabe [14C]TNT-Standard
1,25 pCi
- Zermahlen der Probe in Kugelmuhle
t=3 min
- Einwaage von Lava in Verbrennungshitchen
m=1g

- Verbrennung der Lava im Oxidizer (siehe oben)

Die Wiederfindungsrate betrug 93 %.

Extraktion

Der Anteil an reversibel gebundenen Rickstanden wurde mit drei verschiedenen Extraktionsmittel
ermittelt. Die Bestimmung des extrahierbaren Anteils erfolgte auf indirektem Wege. Die Lava wurde
entsprechend der oben beschriebenen Probe hinsichtlich ihrer Gesamtradioaktivitatsmenge
untersucht. Dann erfolgte die Extraktion der Lava und nach Spiilen der Lava und anschlieRender

Trocknung wurde der Restgehalt an Radioaktivitat durch Verbrennung im Oxidizer bestimmt.
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Probenvorbereitung

- Einwaage von Lava (wurzelnaher Bereich)
m=150g¢g
- Mischen der Probe
- Aufteilen in 4 Teile fur
1. Bestimmung der Gesamtradioaktivitatsmenge
2. Extraktion mit 1M HCI
3. Extraktion mit 1M NaOH
4. Extraktion mit Acetonitril

1. Bestimmung der Gesamtradioaktivititsmenge vor Extraktion
- Einwaage der Lava
m=30g
- Zermahlen der Lava in Kugelmihle
- Einwaage von Lava in Verbrennungshuitchen
m=1g

- Verbrennung im Oxidizer

2. Extraktion der Lava mit 1M HCI, 1M NaOH, Acetonitril (dreifache Bestimmung)
- Einwaage der Lava
m=10g
- Zugabe des jeweiligen Extraktionsmittel
V =15 ml
- Extraktion im Ultraschallbad
t=1h

3. Bestimmung der Gesamtradioaktivitdtsmenge nach Extraktion
- Spilen der Lava
- Trocknen der Lava
- Zermahlen der Lava in Kugelmuhle
- Einwaage von Lava in Verbrennungshitchen
m=1g
- Bestimmung der Restradioaktivititsmenge durch Verbrennung im Oxidizer
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Analytik

Messen der Szintillationscocktails im LSC (siehe oben)

Die Berechnung der reversibel gebundenen Rickstdnde in Abhangigkeit ds Extraktionsmittels
erfolgte durch Differenzbildung der Gesamtradioaktivititsmenge vor Extraktion und nach

Extraktion.

3.5.3.4 Wurzelproben

Die Bestimmung der aufgenommen bzw. adsorbierten Menge an [14C] in bzw. an Wurzeln erfolgte

durch Verbrennung der Wurzeln im Oxidizer.
Probenahme

Fur die Untersuchungen der Adsorption von TNT und dessen Metaboliten an den Wurzeln wurden
nach Beendigung der jeweiligen Versuche die Wurzeln von den restlichen Kompartimenten

getrennt und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Aufbereitung

- Zerkleinern der Wurzeln
- Vermischen der Wurzeln zum Erhalt von représentativen Proben
- Einwaage der Wurzeln in Verbrennungshitchen

m = 100 mg
Oxidizer

Verbrennung der Wurzeln im Oxidizer (siehe Kap. 3.5.3.3)

3.5.3.5 Pflanzenproben

Der Gehalt an f4C]TNT in den Pflanzen wurde ebenfalls durch Verbrennung der Pflanzen im

Oxidizer und Z&hlen der Absorptionsmedien im LSC bestimmt.

Probenahme

Die Untersuchung der aufgenommenen Metaboliten in die Pflanzensprossen erfolgte am Ende der
Versuche. Dazu wurden die Pflanzen oberhalb der Lavaoberflache geschnitten und bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.
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Probenaufbereitung zur Bestimmung der Gesamtradioaktivititsmenge in den Pflanzensprossen

- Zerkleinern der luftgetrockneten Pflanzenhalme mittels Schere
- Vermischen der Pflanzensprossen zur Herstellung von reprasentativen Mischproben
- Einwaage von Pflanzensprossen in Verbrennungshiitchen

m = 100 mg

Oxidizer

Verbrennung der Pflanzen im Oxidizer (siehe Kap. 3.5.3.3)

3.5.3.6 Untersuchung der Schlauche

Nach Versuchsende wurden von jedem verwendeten Schlauch Mischproben zur Feststellung der
adsorbierten Radioaktivitaitsmenge hergestellt. Die Schlauche (m = 2 g) wurden im Oxidizer

verbrannt (siehe Kap. 3.5.3.3).
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Anwendungsbezogene Untersuchungen an der Pflanzenklaranlage

Die anwendungsbezogenen Untersuchungen in der Pflanzenklaranlage hatten zum Ziel, die
allgemeine Anwendbarkeit einer Pflanzenklaranlage zur Entfernung von TNT aus dem Wasser zu
zeigen. Im Mittelpunkt standen dabei Fragen zur Eliminierbarkeit von TNT in Abhangigkeit der
FlieBstrecke, der Einfluss der Bepflanzung, der jahreszeitlichen Temperaturschwankungen sowie
allgemeine Parameter der Pflanzenklaranlage. Es wurden fur diesen Untersuchungsabschnitt

folgende Schwerpunkte gesetzt:

Konzentrations-Zeit-Kurven von TNT
Einfluss von FlieRstrecke, Bepflanzung und Jahreszeit

Bestimmung von Wasserparametern und -bestandteilen
Wassertemperatur, Redoxpotential, Sauerstoff-, Nitritgehalt

4.1.1 Einfluss der FlieBstrecke auf die Eliminierung von TNT (Vegetationsperiode 1998
und Vegetationsperiode 1999)

Fur die Untersuchungen der Eliminierungsraten von TNT in Abhangigkeit der Fliestrecke in der
Pflanzenklaranlage wurde dem System kontinuierlich TNT zugefiihrt. Die Bestimmung der
Zulaufkonzentrationen des Schadstoffes erfolgte durch Probenahme am Zulauf von Becken 1 und
anschlieBende HPLC-Analyse. Die Ablaufkonzentrationen nach Durchstrémen der Becken der
Pflanzenklaranlage wurden durch Probenahme am Ablauf der folgenden Becken und
anschlieBende HPLC-Analyse mit vorgeschalteter Festphasenextraktion ermittelt. In Abb. 4-1 sind
die mittleren Zu- und Ablaufkonzentrationen von TNT von Becken 1 und 2 dargestellt. Im Ablauf
von Becken 3 konnte mittels HPLC in beiden Vegetationsperioden kein TNT mehr detektiert

werden (NWG 10 ng/l).
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Abb. 4-1: Mittelwerte der TNT-Zulauf- bzw. TNT-Ablaufkonzentration in der Vegetationsperiode 1998 und 1999
(Sommerwerte).

Die bei den Zulaufkonzentrationen gefundene Streuung der Daten erklart sich aus der Technik der
TNT-Dosierung. Bei der TNT-Zugabe wurde mit einer Generatorsdule gearbeitet, wobei die
Konzentration des eluierten TNT stark vom Fiullstand der Saule abhangig war. Die TNT-
Zulaufkonzentrationen wurden jeweils vor und nach den Saulenbefillungen gemessen, daraus
ergibt sich die Streuung der Zulaufdaten. Bei den mittleren Zulaufkonzentrationen von 1998 und
1999 sind Unterschiede festzustellen, da eine vollstdndig identische Feineinstellung der
Zudosierpumpen Uber die beiden betrachteten Vegetationsperioden nicht realisierbar war. Trotz
dieser unterschiedlichen mittleren Zulaufkonzentrationen wurden sehr ahnliche Eliminierungsraten
im ersten Becken der Pflanzenklaranlage ermittelt (83 % bzw. 85 %). Des zeigt, dass die TNT-
Zulaufkonzentration innerhalb des betrachteten Konzentrationsbereiches keinen wesentlichen
Einfluss auf die TNT-Eliminierungsrate hat.

Die Streuung der TNT-Konzentrationen im Ablauf von Becken 1 ist wesentlich geringer als im
Zulauf. Es erfolgte  beim  DurchflieBen der Becken eine  Abpufferung der

Zulaufkonzentrationsspitzen.

Die Bestimmung der Flachenbelastungen und der Zulauf- und Ablauffrachten fur die einzelnen
Becken ist in Tabelle 4-1 dargestellt. Die flachenspezifischen Daten berechnen sich dabei wie folgt
[111]:

Gl. 4-1 Ba = Fz / Ageet
Gl. 4-2 h =100*[1 - (Fa/ Fy)]
Gl. 4-3 Fz=Qq*cz

Gl. 4-4 Fa=Qqg*cCa
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Ba:  Flachenbelastung [g/(d*m?)]
Ageer:  Pflanzenbeetflache [m2]

h: Wirkungsgrad [%0]

Qq: Tagesdurchfluss [I/d]

F: Zulauffracht [g/d]

Fa: Ablauffracht [g/d]

Cz: mittlere Zulaufkonzentration [g/l]

Ca: mittlere Ablaufkonzentration [g/1]

Tabelle 4-1:  Flachenbelastung, Fracht, Wirkungsgrad der TNT-Zulauf- bzw. TNT-Ablaufkonzentration in den
Vegetationsperioden 1998 und 1999 (Sommerwerte)

Flachenspezifische Daten

Flachenbelastung Zulauffracht Ablauffracht Wirkungsgrad
[g/(c*m?)] [9/d] [9/d] (%]
Vegetations - Insgesamt?® 0,34 1,86 0,000058 99,9
periode ‘98
Becken 1 0,34 1,86 0,31 83
Becken 2 0,057 0,31 0,000058 99,9
Vegetations-  Insgesamt® 0,53 2,76 < 0,0000144° >99,9
periode ‘99
Becken 1 0,53 2,76 0,41 85
Becken2 0,076 0,41 <0,0000144° >99,9°

@ Beide Becken werden in der Berechnung der spezifischen Daten berlicksichtigt. Der Wirkungsgrad wird erst nach
Passage des zweiten Beckens bestimmt.

® In der Vegetationsperiode wurde kein TNT am Auslauf des zweiten Beckens nachgewiesen. Unter Beriicksichtigung der
NWG = 10 ng/l (bezogen auf die detektierbare Konzentration bei Anreicherungsfaktor 1000) wird die Ablauffracht mit ¢ =
10 ng/l berechnet.

In beiden Vegetationsperioden ist nach DurchflieRen von Becken 1 eine Reduktion der
TNT-Konzentration im Wasser um ca. 80 % gegeben. Im Ablauf von Becken 2 konnte eine
Reduktion um mindestens 99 % festgestellt werden. Fiir die Vegetationsperiode 1999 war fiir den

betrachteten Zeitabschnitt nach Becken 2 kein TNT mehr detektierbar.

Fiur die Eliminierung von TNT ist somit bei einer Flachenbelastung von 0,5 g TNT pro d und m’

mindestens eine Beetflache von 11 nf erforderlich. Diese Aussage trifft jedoch nur flr die reine
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Eliminierung von TNT unabhé&ngig von der Bildung anderer Metaboliten und fur die in diesem

Versuchszeitraum vorherrschenden Klimabedingungen zu.

Mit dieser Versuchsreihe konnte gezeigt werden, dass TNT beim DurchflieBen der

Pflanzenklaranlage aus dem Wasser eliminiert werden kann.

4.1.2 Einfluss der Bepflanzung auf die Eliminierung von TNT

Die Pflanzen einer Pflanzenklaranlage spielen bei der Eliminierung von Schadstoffen eine wichtige
Rolle. Sie sind zwar nur indirekt am Abbau von Schadstoffen beteiligt, stellen jedoch fir die am
Abbau der Abwasserinhaltsstoffe beteiligten Mikroorganismen gtinstige Lebensbedingungen bereit.
Inwieweit die Pflanzen auch bei diesen Untersuchungen wichtig fir die Eliminierung von TNT aus
dem Wasser sind, wurde durch Experimente mit bepflanzten und unbepflanzten Becken
untersucht. Diese Studie wurde an den ersten Becken der Strange 2 und 3 durchgefiihrt. Dazu
wurden im Becken 1 des zweiten Stranges die Teichbinsen bzw. Rohrkolben entfernt. Au3erdem
wurde zur Verhinderung eines photolytischen Abbaus von TNT dieses Becken mit einer Platte

abgedeckt. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 4-2 dargestellt.
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Abb. 4-2: Versuchsaufbau zur Untersuchung des Einflusses der Pflanzen auf die Eliminierung von TNT aus dem

Wasser
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Die entsprechenden TNT-Zulauf- und Ablaufkonzentrationen an den Becken wurden durch
Probenahme und anschlieBende HPLC-Analyse ermittelt, wobei fir die Ablaufproben der HPLC-

Analyse eine Festphasenextraktion vorgeschaltet wurde. In Abb. 4-3 bzw. Abb. 4-4 sind die

Konzentrations-Zeit-Kurven fiir das bepflanzte bzw. unbepflanzte Becken dargestellt.

Abb. 4-3:

Abb. 4-4:
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Die Schwankungen der TNT-Zulaufkonzentrationen in beiden Becken sind wiederum auf das
Dosierverfahren von TNT zuriickzufiihren. So wurden auch in diesem Versuch in Abhangigkeit des
Fillstandes an TNT in der Generatorsdule Schwankungen im Zulauf festgestellt. Die
TNT-Zulaufkonzentrationen wurden ebenfalls jeweils vor und nach den Saulenbefiillungen

gemessen.

Die gemessenen TNT-Konzentrationen sind fiir beide Becken nach dem DurchflieBen der ersten
Becken geringer als im Zulauf. Es erfolgt somit in beiden Féllen eine Eliminierung von TNT aus
dem Wasser. In den Konzentrations-Zeit-Kurven des unbepflanzten Beckens ist ein Anstieg der
Ablaufkonzentrationen innerhalb der ersten 20 Tage von ca. 30 ug/l auf ca. 600 pg/l zu
beobachten, in der folgenden Plateauphase liegen die Ablaufkonzentrationen bei ca. 700 pg/l. Im
bepflanzten Becken wurde hingegen innerhalb der ersten 20 Tage ein Anstieg der
TNT-Ablaufkonzentration von ca. 30 ug/l auf ca. 200 pg/l beobachtet, im weiteren Verlauf liegen
die Ablaufkonzentrationen bei ca. 250 pg/l. Aus diesen Daten ist bereits eine hohere
Eliminierungsrate im bepflanzten Becken zu erkennen. Um die Eliminierungsraten der beiden
Becken vergleichen zu koénnen, wurden Mittelwerte der Zu- bzw. Ablaufkonzentrationen des
betrachteten Versuchszeitraumes ermittelt. Diese sind in Abb. 4-5 dargestellt. Die
unterschiedlichen mittleren Zulaufkonzentrationen im bepflanzten und unbepflanzten Becken
kommen zustande, da auch in diesem Fall keine vollstdndig identische Feineinstellung der

Zudosierpumpen bei beiden betrachteten Strangen realisierbar war.
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Abb. 4-5: Vergleich der gemittelten Zu- und Ablaufkonzentrationen im bepflanzten und unbepflanzten Becken,

Vegetationsperiode 1998

Wie jedoch in den Untersuchungen des Konzentrationsverlaufes von TNT in Abhangigkeit von der
FlieBstrecke gezeigt werden konnte, hat dieser Unterschied in dem Zulaufkonzentrationsbereich

keinen Einfluss auf die Eliminierungsraten von TNT.
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Die berechneten Flachenbelastungen, Frachten und Wirkungsgrade sind in Tabelle 4-2 dargestellt.
Um den Einfluss der Bepflanzung zu verdeutlichen wurden die flachenspezifischen Daten sowohl
fur den gesamten Versuchszeitraum berechnet, als auch jeweils fur die erste (24.08.1998 -
14.09.1998) und zweite Phase (15.09.1998 — 12.10.1998).

Tabelle 4-2:  Flachenbelastung, Fracht, Wirkungsgrad der TNT-Zulauf- bzw. TNT-Ablaufkonzentration in Abhéngigkeit
der Bepflanzung

Flachenspezifische Daten

Flachenbelastung Zulauffracht Ablauffracht Wirkungsgrad

[g/(d*?)] [o/d] [o/d] [%]

Bepflanztes Insgesamt?® 0,30 1,62 0,23 86
Becken

1. Phase” 0,32 1,75 0,11 99

2. Phase’ 0,28 1,52 0,33 78

Unbepflanztes  Insgesamt?® 0,41 2,22 0,73 67
Becken

1. Phase” 0,44 2,37 0,34 86

2. Phase’ 0,38 2,07 1,08 48

2 Die flachenspezifischen Daten beziehen sich auf den gesamten Versuchszeitraum.
® Phase 1 beriicksichtigt Daten vom Zeitraum 24.08.1998 - 14.09.1998.
¢ Phase 2 berlcksichtigt Daten vom Zeitraum 15.09.1998 - 12.10.1998.

Die Eliminierungsrate von TNT bezogen auf den gesamten Versuchszeitraum liegt im bepflanzten
Becken bei ca. 86 %, im unbepflanzten Becken wird ca. 67 % eliminiert. Betrachtet man die erste
Phase (Anstieg der TNT-Ablaufkonzentration) so ist die Eliminierungsrate im bepflanzten Becken
(99 %) ebenfalls gréRer als im unbepflanzten Becken (86 %). Die gleiche Aussage trifft fir die

zweite Phase (Plateauphase) zu (bepflanztes Becken: 78 %, unbepflanztes Becken 48 %).

Eine schnellere Abnahme von TNT in bepflanzten Béden wurde bereits nachgewiesen [112]. Dabei
konnte gezeigt werden, dass in einem durchwurzelten Boden eine Beschleunigung der Reduktion
von TNT gegeben ist. Nach 15 Stunden wurde im durchwurzelten Boden Uber 99 % des
eingesetzten TNT eliminiert, wohingegen im unbepflanzten Boden nur 95 % des TNT nicht mehr
nachgewiesen werden konnten. Die Eliminierung des TNT erfolgte aufgrund von Transformation

und Bindung am Boden. Im durchwurzelten Boden findet somit eine schnellere Transformation und
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eine hohere Bodenbindung statt. Die Rolle der Pflanzen zeigt sich dabei dadurch, dass in
durchwurzelten Boden mehr Mikroorganismengesellschaften wachsen, die eine Transformation
und Bindung am Boden unterstitzen [112]. Dazu wurde bereits in Studien nachgewiesen, dass
eine biotische TNT-Reduktion durch die Anwesenheit von Kohlenstoffquellen begiinstigt wird [113].
In einem durchwurzelten Boden ist im Gegensatz zu einem unbepflanzten Boden der Anteil an
geldstem organischem Material groer. Aufgrund dessen ist ein Anstieg der mikrobiellen Biomasse

zu verzeichnen und ein gréReres Potential an mikrobieller Aktivitat vorhanden [112].

Somit kann eine weitere Ursache in der schnelleren Eliminierung des TNT im bepflanzten Becken
aus dem Wasser an einer héheren Bakteriendichte im Boden liegen. Wie im Kapitel 1.3 dargestellt,
schaffen die Pflanzen glinstige Lebensbedingungen fir Bakterien. Aufgrund der mikrobiellen
Abbaubarkeit von TNT (siehe Kap. 1.2.2) begiinstigt eine héhere Bakteriendichte im Boden die

Eliminierung von TNT.

Die Mikroorganismen reduzieren TNT dabei cometabolisch. Als 'cometabolisch' wird die Reduktion
des TNT bezeichnet, weil TNT nicht als Kohlenstoff- oder Energiequelle genutzt wird. Der
‘Cometabolismus‘ wird definiert als die Umwandlung eines Substrates, das kein Wachstum
ermoglicht, durch wachsende Zellen in Gegenwart eines Wachstumssubstrates, durch Ruhezellen
in Abwesenheit eines Wachstumssubstrates oder durch Ruhezellen in Gegenwart eines
Energiesubstrates. Ein Wachstumssubstrat wird definiert als Elektronen-Donator, der
Reduktionskraft und Energie fur Zellwachstum und Energiestoffwechsel liefert. Ein Energiesubstrat
wird definiert als ein Elektronen-Donator, der Reduktionskraft und Energie liefert, aber selbst kein
Wachstum unterstitzt [114]. In jedem der genannten Félle ist zum Aufbau und zur Erhaltung von
Zellmasse die Anwesenheit eines Elektronen-Donators notwendig. Die Zellen kénnen nur mit
einem Eletronen-Donator wachsen und leben, sind aber auf die Reduktion von TNT nicht
angewiesen [12]. Durch die Abgabe von Wurzelexudaten stellen Pflanzen zusétzliches
organisches Material zur Verfligung, dass als Elektronen-Donator genutzt werden kann bzw. durch

die Verwertung der Mikroorganismen das Milieu beeinfluf3t.

Die hohere Eliminierungsrate vom TNT im bepflanzten Becken kann gleichfalls mit einer Aufnahme
des TNT in die Wasserpflanzen einhergehen. So wurde eine Aufnahme von TNT in Myriophyllum
bereits nachgewiesen [26,86]. Eine nahezu vollstandige Eliminierung von TNT aus Grundwasser

durch aquatische Pflanzen ist ebenfalls dargestellt worden [25].

Es existieren somit mehrere Wege, Uber die das TNT eliminiert werden kann. Die aufgezeigten

Wege sind dabei jeweils durch das Vorhandensein der Pflanzen beginstigt.

Neben der héheren Eliminierungsrate von TNT im bepflanzten Becken ist jedoch gleichzeitig zu
beobachten, dass in beiden Becken der Wirkungsgrad der Anlage im Laufe der Versuchsdauer

abnimmt. Bei einer unterschiedlichen mittleren AuRentemperatur von 14 °C (erste Phase) zu 11 °C
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(zweite Phase) und einer mittleren Wassertemperatur von 14 °C zu 12 °C kann der Anstieg mit

Temperaturunterschieden zusammenhéngen.

Eine Ursache kann dabei der Riickgang der Bakterienleistung aufgrund der geringeren Temperatur
sein. Eine niedrigere Adsorption von TNT in Abhangigkeit der Temperatur am Boden ist ebenfalls
denkbar. Der allgemeine Temperatureinfluss auf die Eliminierung von TNT in der

Pflanzenklaranlage wird im Kapitel 4.1.3 dargestellt.

In diesen Untersuchungen ist in diesem Zusammenhang festzustellen, dass im unbepflanzten
Becken der Rickgang die Reinigungsleistung grof3er ist als im bepflanzten Becken. Eine mdgliche
Erklarung besteht darin, dass die Pflanzen unter anderem einen gewissen Schutz vor Auskuhlung
des Bodens bieten [23]. Gleichzeitig sind aufgrund der Abspaltung von Wurzelexsudaten noch
Nahrstoffquellen fiir die Bakterien vorhanden, die auch nach dem Pflanzenriickzug im Winter als

Puffer zur Verfigung stehen.

Somit kann im Ergebnis der hier durchgeflhrten Studie eine Abhéngigkeit der Eliminierungsrate
vom Vorhandensein der Pflanzen festgestellt werden, die TNT-Konzentration im Wasser kann mit
bepflanzten Becken effektiver reduziert werden. Diese Beobachtung entspricht ebenso der
Aussage von [27], wo auch eine vollstandige Eliminierung von TNT aus dem Wasser beobachtet

wurde. Bei Kontrollen ohne Pflanzen erfolgte keine Abnahme.

4.1.3 Einfluss der Temperatur auf die Eliminierung von TNT

Die Anwendung einer Pflanzenklaranlage kann durch eine hohe Abhéangigkeit der
Reinigungsleistung von der AuRen- bzw. Wassertemperatur beeintrachtigt werden. Bei der
Beurteilung, inwieweit eine Pflanzenklaranlage zur Eliminierung eines Schadstoffes aus dem
Wasser genutzt werden kann, ist somit zu Uberprufen, ob die Eliminierungsrate abhangig von den
jahreszeitlichen Temperaturschwankungen ist. Wie bereits im Kapitel 4.1.2 aufgezeigt, besteht eine
Abhéngigkeit der Reinigungsleistung von der Temperatur.

Um eine genauere Aussage Uber die Anwendbarkeit der Pflanzenklaranlage zur Reinigung von
sprengstoffbelasteten Wassern unter dem oben genannten Aspekt machen zu kénnen, wurde die
TNT-Eliminierung mit den jeweils gemessenen Wassertemperaturen verglichen. In Abb. 4-6 ist der
Verlauf der mittleren Wasser- und Aullentemperatur der Vegetationsperiode 1998 dargestellt.
Dabei wurde als Grenztemperatur zwischen Sommer und Winter pauschal eine Wassertemperatur
von 7,5 °C angenommen. Diese Grenze wurde auf den 01.11.1998 festgelegt. Die Untersuchungen

wurden am Strang 3 der Pflanzenklaranlage durchgefiihrt.
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Darstellung der mittleren AuRentemperatur Gber den betrachteten Versuchszeitraum, Vegetationsperiode

In Abb. 4-7 sind die Konzentrations-Zeit-Kurven von Zu- und Ablauf des Beckens 1 fiir den

betrachteten Versuchszeitraum (Vegetationsperiode 1998) dargestellt.

In der

betrachteten

Vegetationsperiode wurde keine kontinuierliche TNT-Zufuhr realisiert, weshalb nicht alle Daten vor

bzw. nach dem 01.11.1998 fur die Gegenuberstellung der Eliminierungsrate von TNT in

Abhéangigkeit der Jahreszeit herangezogen wurden. Die fir den Vergleich genutzten Daten sind in

Abb. 4-7 markiert.
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Aus diesen Daten wurden die mittlere Zu- und Ablaufkonzentration entsprechend der Jahreszeit

bestimmt. Diese sind in Abb. 4-8 vergleichend dargestellt.
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Abb. 4-8: Darstellung der Abhangigkeit der mittleren TNT-Zulauf- bzw. Ablaufkonzentrationen von Becken 1, Strang 3

(Abbauleistung vom Sommer- und Winterbetrieb, 1998)

Die flachenspezifischen Daten fir die Sommer- und Winterperiode sind Tabelle 4-3 zu entnehmen.

Tabelle 4-3:  Flachenbelastung, Fracht, Wirkungsgrad der TNT-Zulauf- bzw. TNT-Ablaufkonzentration in Abhangigkeit

der Temperatur (Becken 1, Strang 3)

Flachenspezifische Daten

Flachenbelastung Zulauffracht Ablauffracht Wirkungsgrad
[9/(d*m?)] [9/d] [g/d]
Sommer? Mittlere Wassertemperatur 0,26 1,40 0,30
J=13°C
Winter® Mittlere Wassertemperatur 0,26 1,43 0,53
J=2°C

& Sommer berlicksichtigt Daten vom Zeitraum 15.09.1998 - 15.10.1998.
P Winter beriicksichtigt Daten vom Zeitraum 20.11.1998 — 10.12.1998.

Es ist zu erkennen, dass eine jahreszeitliche Abhéangigkeit der Eliminierungsrate in Becken 1

besteht. Im Sommer wird trotz vergleichbarer mittlerer TNT-Zulaufkonzentration im Ablauf eine
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geringere TNT-Konzentration gemessen als im Winter. Die Reduzierung der TNT-Konzentration
betrdgt im Sommer ca. 80 %, im Winter ca. 63 %. Aufgrund der Streuung bei den
Zulaufkonzentrationen ist jedoch einschrdnkend zu bemerken, dass es sich bei den angegebenen
Eliminierungsraten lediglich um Abschatzungen handelt, da eine konstante Zudosierung von TNT

technisch sehr schwer zu realisieren war.

Eine aquivalente Auswertung wurde mit den erhaltenen Daten aus Becken 2 durchgefiihrt. In Abb.

4-9 sind die TNT-Zu- und Ablaufkonzentrationen von Becken 2 dargestellt.
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Abb. 4-9: TNT-Konzentrations -Zeit-Kurven von Zu- und Ablauf des Beckens 2 (Strang 3) wahrend der
Vegetationsperiode 1998

Abb. 4-10 zeigt den Vergleich der mittleren Zu- und Ablaufkonzentrationen.
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Abb. 4-10: Darstellung der Abhéngigkeit der mittleren TNT-Zulauf- bzw. Ablaufkonzentrationen von Becken 2, Strang 3
(Umbauleistung von Sommer- und Winterbetrieb, 1998)

Die flachenspezifischen Daten vom zweiten Becken sind fur die Sommer- und Winterperiode in
Tabelle 4-4 dargestellt.

Tabelle 4-4:  Flachenbelastung, Fracht, Wirkungsgrad der TNT-Zulauf- bzw. TNT-Ablaufkonzentration in der Temperatur
(Becken 2, Strang 3)

Flachenspezifische Daten

Flachenbelastung Zulauffracht Ablauffracht Wirkungsgrad
[9/(d*m?)] [9/d] [g/d] [%6]
Sommer? Mittlere Wassertemperatur 0,056 0,30 0,000035 99,9
J=13°C
Winter® Mittlere Wassertemperatur 0,098 0,53 0,057 89
J=2°C

a.

Sommer beriicksichtigt Daten vom Zeitraum 15.09.1998 - 15.10.1998.

P: Winter beriicksichtigt Daten vom Zeitraum 20.11.1998 — 10.12.1998.

Die mittlere TNT-Zulaufkonzentration liegt im Sommer unter der des Winters, da im Sommer in

Becken 1 bereits mehr TNT als im Winter eliminiert wird. Generell ist auch in Becken 2 eine
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reduzierte TNT-Eliminierungsrate unter Winterbedingungen zu erkennen. Diese betragt im Sommer
nahezu 100 %, unter Winterbedingungen liegt sie bei ca. 89 %.

Ein Rickgang der Eliminierungsrate unter geringeren Temperaturen ist bereits in anderen Studien
festgestellt worden. Der optimale Temperaturbereich bei anaerober TNT-Transformation mittels
bodengebundener Bakterien lag in diesen Untersuchungen bei 25 °C bis 37 °C. Eine Eliminierung
konnte auch noch bei 15 °C festgestellt werden, jedoch langsamer [18]. Diese Ergebnisse zeigen
eine Verringerung der Bakterienaktivitat bei geringeren Temperaturen. Zu ahnlichen Ergebnissen
kamen auch weitere Studien, die bei 37°C (im Vergleich zu 20 °C) eine schnellere Transformation
von TNT und geringere  TNT-Restkonzentration im  Wasser darstellen [115].
Dekontaminationsversuche durch Kompostierung zeigten ahnliche Resultate. Auch dort wurde
unter thermophilen Bedingungen TNT in hoheren Raten abgebaut als unter mesophilen

Bedingungen [116].

Neben der Verringerung der mikrobiellen Aktivitat durch Temperaturabnahme, kann die
Bakterienleistung auch durch eine Minderung des Nahrstoffangebotes im Winter begrindet sein.
Aufgrund des Pflanzenriickzugs im Winter fehlen die durch Ausscheidung von Wurzelexsudaten
generierten zusatzlichen Substrate, welche die Mikroorganismen verwerten konnen [23]. Wie
bereits erwahnt, haben zusétzlich vorhandene Kohlenstoffquellen einen positiven Einfluss auf die
TNT-Eliminierung. So wurde ein Anstieg des TOC mit dem Vorhandensein von gelostem
organischen Material, welches vom Pflanzenmaterial in der Pflanzenklaranlage ausgeschieden

wurde, in Zusammenhang gebracht [117].

Eine andere Ursache der geringen Eliminierungsrate von TNT unter winterlichen Temperaturen
kann im temperaturabhéngigen Adsorptionsverhalten von TNT liegen. Da die Adsorption jedoch
stark abhangig vom TNT-Reduktionsgrad ist, muf3 die Ursache der temperaturabhangigen
Adsorption vergleichend mit der Abhéngigkeit der Bildung von Transformationsprodukten
betrachtet werden. Fir TNT und seine teilreduzierten Folgeprodukte konnte gezeigt werden, dass
eine steigende Anzahl von Aminogruppen am Molekil die Geschwindigkeit der Adsorption
beschleunigt und die Reversibilitdt der Bindung vermindert [33]. Wie oben beschrieben, nimmt die
TNT-Reduktion unter winterlichen Bedingungen ab. Daraus resultiert eine verminderte Bildung von

adsorbierbaren Metaboliten.

Zusammenfassend lasst sich fur diese Studie feststellen, dass mit Hilfe der Pflanzenklaranlage
TNT nahezu vollstandig aus dem Wasser eliminiert werden kann. Dabei existiert eine
jahreszeitliche Abhangigkeit der TNT-Eliminierungsrate. Trotz einer reduzierten Eliminierungsrate

ist jedoch auch unter Winterbedingungen eine deutliche Eliminierung von TNT messbar.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 88

4.1.4 Einfluss der Wasserparameter auf die Eliminierung von TNT und Bestimmung der

Wasserbestandteile

4.1.4.1 Wassertemperatur, Redoxpotential und Sauerstoffgehalt

TNT kann im mikrobiellen System durch die Reduktion der Nitrogruppen zu Aminogruppen
abgebaut werden, dabei wird TNT zu TAT transformiert. Die Reaktion verlauft hauptsachlich tber
die Zwischenstufen der ADNT und DANT. Die Umwandlung der ersten Nitrogruppe in die
Aminogruppe erfolgt bevorzugt unter aeroben Bedingungen. Im weiteren Verlauf der Reduktion zu
TAT sind jedoch anaerobe Milieubedingungen notwendig [33,118]. Ein reduktiver Abbau von TNT
kann somit durch wechselnde aerobe und anaerobe Milieubedingungen in den Becken beglnstigt
werden. Gleichzeitig haben vorherrschende Bedingungen im Wasser Einfluss auf die Adsorption
von TNT und dessen Metaboliten an der Bodenmatrix. So wurde gezeigt, dass unter oxidierenden
Bedingungen (E, = + 450 mV) ein um 25 % reduzierter Ky-Wert gefunden wurde als bei einem
Redoxpotential von E, = - 150 mV, d.h. die Adsorption unter aeroben Bedingungen ist niedriger
[119].

Um hinsichtlich der Milieuparameter eine Aussage Uber glnstige Bedingungen eines reduktiven
Angriffes auf das TNT machen zu kénnen bzw. um bevorzugte Adsorptionen darstellen zu kdnnen,
wurden Uber die gesamte Versuchsdauer die Parameter Wassertemperatur, Redoxpotential und
geldster Sauerstoffgehalt im Wasser gemessen. Diese Messungen erfolgten sowohl im
eingestauten Bereich (Wasseroberflache) als auch im unteren Bereich des Uberlaufschachtes der
Becken (siehe Abb. 3-2).

In einer ersten Betrachtung der Milieuparameter stand der Vergleich der Wassertemperatur-,
Redoxpotential- und Gel6stsauerstoffgehalt-Zeit-Kurven in Abhangigkeit der Bepflanzung im
Mittelpunkt. Die Messungen der Parameter erfolgten wahrend der Vegetationsperiode 1998 am

jeweils ersten Becken der Strange 2 (unbepflanzt) und 3 (bepflanzt).

Der Verlauf der Wassertemperatur-Zeit-Kurven fir beide Becken (Abb. 411) zeigt fur alle vier

Probenahmeorte dhnliche Wassertemperaturen.
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Abb. 4-11: Vergleich der Wassertemperatur-Zeit-Kurven in Abhangigkeit der Bepflanzung bzw. des Probenahmeortes
im jeweiligen Becken, Vegetationsperiode 1998

Variationen der nachfolgend betrachteten Parameter sind somit nicht auf unterschiedliche

Temperaturbedingungen zum jeweiligen Zeitpunkt zurlickzufihren.

Mit Hilfe der Darstellung der Redoxpotentiale sollen die Bedingungen im bepflanzten und
unbepflanzten Becken gegeniibergestellt werden. Das Redoxpotential stellt dabei das Verhaltnis
zwischen dem Gehalt an elektronenaufnehmenden und elektronenabgebenden
Wasserinhaltsstoffen dar. In Abhéngigkeit des Verhaltnisses stellt sich ein positives oder negatives

Potential ein. Je niedriger das Redoxpotential ist, desto gréRer ist das Reduktionspotential.

Die Reduktion von TNT ist aufgrund eines vorhandenen hohen Elektronendefizites am
Aromatenring des TNT mdoglich. Ein oxidativer mikrobieller Angriff am TNT ist problematisch, da die
Nitrogruppen als stark elektronenziehender Substituent die initiale Oxygenierung erschweren. So
finden bei aromatischen Verbindungen mit drei Nitrogruppen nur noch Initialreduktionen reduktiver
Art statt. Wegen der stark elektronegativen Effekte der drei Nitrogruppen auf das p-
Elektronensystem des aromatischen Ringes und das daraus resultierende Elektronendefizit am
aromatischen Ringsystem ist der reduktive Angriff hier besonders beglinstigt [113]. Durch eine
Transformation der Nitrogruppen in Aminogruppen wird eine Verminderung des Elektronendefizites
herbeigefuhrt [120]. Voraussetzung dieses Vorgangs ist das Vorhandensein eines
Reduktionsmittels. Untersuchungen zeigten, dass die Reduktion von TNT zu ADNT bei einem
positiven Redoxpotential von 250 mV bis 50 mV ablauft. Die Reduktion von DANT zu TAT sollte
jedoch unter strikt anaeroben Bedingen ablaufen (-200 mV) [18,120]. Zur Transformation von TNT
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auf reduktivem Wege werden in Abhangigkeit der Reduktionsstufe somit unterschiedliche

Reduktionspotentiale bendgtigt.

Da die Redoxpotentiale selbst temperaturabhédngig sind, wurde eine Temperaturkorrektur der
gemessenen Werte vorgenommen. Dazu wurden die Redoxpotentiale auf t = 25 °C bezogen.
Gleichzeitig erfolgte zum Vergleich der erhaltenen Werte mit anderen Studien eine Umrechnung

der gemessenen Potentiale (Eagagc)) auf das Potential der Wasserstoffelektrode (Ep).

Die Anpassung der Temperaturabhéngigkeit der Redoxpotentiale und die Darstellung der
Potentiale bezogen auf das Potential der Wasserstoffelektrode (bei p = 10° Pa) erfolgte mittels

rechnerischer Methoden nach [121]:

Dazu wurde im ersten Schritt eine Temperaturkorrektur der gemessenen Redoxpotentiale
durchgefihrt (Gl. 4-5).

Gl. 4-5 Eo o5°c) = E;—0,198 X(t - 25)

Eo (25 °cy Standardpotential bezogen auf t = 25 °C [mV]

Eagiagct (- gemessenes Redoxpotential (Silber/Silberchlorid-Elektrode) [mV]
t: Wassertemperatur zur Zeit der Messung [° C]

Anschlieend erfolgte die Umrechnung des temperaturkorregierten Potentials (gemessen mit
Silber/Silberchlorid-Elektrode (KCI 3 mol/l)) auf das Potential der Wasserstoffelektrode (Gl. 4-6).

Gl. 4-6 Enesecy = Eo (25°c) + Eagiagal 25 °c)

En: Redoxpotential der Losung bezogen auf Wasserstoffelektrodenpotential
bei t = 25 °C [mV]

Eo 25 °cy Standardpotential bezogen auft = 25 °C [mV]

Eagiagal (25 °c  Potential der Silber/Silberchlorid-Elektrode (KCI 3 mol/l) temperaturkorregiert
mittels Gleichung Eagagai (25 °c) = (224,35833 —t) / 0,69762 [mV]

t: Wassertemperatur [° C]
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In Abb. 4-12 sind die Redoxpotential-Zeit-Kurven dargestellt. Die Markierungen in den
Diagrammen zeigen dabei den jeweiligen Zeitabschnitt, indem die Untersuchungen hinsichtlich des

Einflusses der Bepflanzung auf die TNT-Eliminierung durchgefiihrt wurden.
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Abb. 4-12: Vergleich der Redoxpotential-Zeit-Kurven in Abhangigkeit der Bepflanzung bzw. des Probenahmeortes im
jeweiligen Becken (bezogen auf das Potential der Wasserstoffelektrode bei 25 °C)

Beim Vergleich der Redoxpotential-Zeit-Kurven in Abhangigkeit der Probenahmetiefe ist zu
erkennen, dass sowohl im bepflanzten als auch im unbepflanzten Becken an der
Wasseroberflache ein hoheres Redoxpotential vorherrscht als im unteren Bereich des
Uberlaufschachtes. Die Differenz zwischen den gemessenen Redoxpotentialen in Abhangigkeit der
Probenahmetiefe ist im unbepflanzten Becken (23 mV) jedoch geringer als im bepflanzten Becken
(101 mV). Es liegen somit im bepflanzten Becken grofRere Redoxpotentialunterschiede vor. Im
Vergleich des bepflanzten und unbepflanzten Beckens hinsichtlich der mittleren gemessenen
Redoxpotentiale zeigen sich Unterschiede (Tabelle 45). Im unteren Bereich ist die Differenz mit
100 mV zwischen bepflanzten und unbepflanzten Becken gréRer als an der Wasseroberflache (22
mV).

Im bepflanzten Becken herrschen zwar geringere Redoxpotentiale im Gegensatz zum
unbepflanzten Becken vor, mit einem mittleren Redoxpotential von 240 mV im unteren Bereich des
Uberlaufschachtes im bepflanzten Becken ist das Redoxpotential jedoch nicht ausreichend, um
eine Reduktion zum TAT zu begiinstigen (Enminy = 140 mV (bepflanztes Becken, unterer Bereich

des Uberlaufschachtes)).
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Tabelle 4-5:  Mittlere Redoxpotentiale im bepflanzten und unbepflanzten Becken an den Messorten Wasseroberflache
bzw. unterer Bereich des Uberlaufschachtes

Redoxpotential [mV]

Unbepflanztes Becken Bepflanztes Becken
Wasseroberflache 363 341
STABW (n =13) 48,24 57,95
Unterer Bereich des Uberlaufschachtes 340 240
STABW (n = 13) 72,97 75,77

Zusatzlich nahern sich im unbepflanzten Becken die Redoxpotentiale im oberen und unteren
Bereich Uber den Versuchszeitraum an. Dadurch existieren keine unterschiedlichen
Redoxpotentiale mehr im Becken, was auf die vollstandige Reduktion von TNT zu TAT einen
negativen Einfluss hat. Uber die gesamte Versuchsdauer kann in beiden Fallen ein Anstieg des
Redoxpotentials beobachtet werden. Am Ende der Messperiode (Winterbetrieb) findet eine
Veradnderung des Redoxpotentials nur noch im geringen MalR3e statt. Eine mogliche Ursache dafur
ist die Abnahme der Bakterientatigkeit und die damit verbundene Verringerung des Stoffumsatzes.
Die Abnahme der Bakterientétigkeit kann zum einen durch die Verringerung der Aul3entemperatur,

zum anderen durch den Pflanzenriickzug im Winter begriindet sein.

Als weiterer Parameter wurde der Gehalt an geldstem Sauerstoff im Wasser gemessen. Der
Sauerstoffgehalt gibt dabei Hinweise auf oxidierende oder reduzierende Verhaltnisse [121]. Er wird
durch mehrere Faktoren beeinfluf3t, die einerseits Sauerstoff in das System eintragen bzw.
andererseits dem System entziehen kdnnen. Sauerstoffzufihrende Prozesse sind der Eintrag von
Luft ins Wasser Uber die Atmosphére (bei vermindertem Sauerstoffgehalt im Wasser), der Eintrag
von Sauerstoff durch das Luftkanalsystem (Aerenchym) der Pflanzen in den Untergrund und die
Zufuhr von Sauerstoff durch den Sauerstoffgehalt im Zulaufwasser. Auch durch das
Vorhandensein von anderen Pflanzen im System, wie z.B. Griinalgen, kann Sauerstoff ins Wasser
eingetragen werden. Minderungen des Sauerstoffgehaltes werden hervorgerufen durch

Stoffwechselprozesse im Untergrund.

Die Bestimmung des gelosten Sauerstoffgehaltes erfolgte ebenfalls Uber den gesamten
Versuchszeitraum (Abb. 413). Die Messergebnisse, die fur die Darstellung des EHnflusses der

Bepflanzung auf die TNT-Eliminierung herangezogen wurden, sind im Diagramm markiert.
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Abb. 4-13: Vergleich der Geldstsauerstoffgehalt-Zeit-Kurven in Abhéngigkeit der Bepflanzung bzw. des
Probenahmeortes im jeweiligen Becken

Die Werte sind fur den Versuchszeitraum ‘Einfluss der Bepflanzung' (Markierung) im
Einstaubereich ebenfalls in beiden Fallen hoher als im unteren Bereich der Uberlaufschachte
(Tabelle 4-6). Es liegen somit auch beim Gehalt an geléstem Sauerstoff im Wasser Unterschiede in

Abhéangigkeit der Probenahmetiefe vor.

Tabelle 4-6:  Mittlere Konzentration des geldsten Sauerstoffs im Wasser im bepflanzten und unbepflanzten Becken an
den Messorten Wasseroberflache bzw. unterer Bereich des Uberlaufschachtes

Geloster Sauerstoffgehalt [mg/l]

Unbepflanztes Becken Bepflanztes Becken
Wasseroberflache 11,1 10,5
STABW (n = 13) 2,19 4,61
Unterer Bereich des Uberlaufschachtes 2,5 0,8
STABW (n =13) 1,52 4,61

Beim Vergleich der mittleren Sauerstoffgehalte in Abhangigkeit der Bepflanzung sind im unteren

Bereich des Uberlaufschachtes des bepflanzten Beckens geringere Schwankungen der
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Konzentrationen als im unbepflanzten Becken zu beobachten. Dies bedeutet, dass im unteren
Bereich des bepflanzten Beckens das Verhéltnis zwischen Sauerstoffeintrag und -zehrung relativ
konstant ist. Da an den meisten Probenahmetage der Gehalt an geldstem Sauerstoff gleich 0 mg/I|
betragt, ist jedoch eher davon auszugehen, dass die sauerstoffzehrenden Prozesse lberwiegen.
Im unbepflanzten Becken scheinen dahingegen die sauerstoffzufilhrenden und -zehrenden
Prozesse im Wechselspiel zu sein. Die Stoffwechselprozesse, die zu einer Minderung des
Gehaltes an gelostem Sauerstoff im Wasser filhren und abhéngig unter anderem vom
Bakteriengehalt und vom Gehalt an zur Verfliigung stehenden N&ahrstoffquellen im System sind,

sind im unbepflanzten Becken weniger ausgepragt.

Im Einstaubereich treten in beiden Fallen grél3ere Schwankungen der Messwerte auf. Eine
mogliche Ursache hierfir liegt bei den im Einstaubereich wachsenden Pflanzen, Algen und
niederen Wasserpflanzen. Diese kénnen die Ergebnisse beeinflussen. In Abhangigkeit der Nahe
der Probenahme zu den anderen Wasserpflanzen kénnen unterschiedliche Sauerstoffgehalte im
Wasser vorhanden sein. Findet z.B. die Messung in der Nahe von Grlnalgen statt, sind aufgrund
dessen Sauerstofferzeugung hohere Sauerstoffgehalte im Wasser vorhanden. Der

Sauerstoffgehalt von Gber 8,4 mg/l ist ebenfalls durch den Kontakt mit der Atmosphére erklarbar.

Die Bepflanzung hat somit einen Einfluss auf das Redoxpotential und den Gehalt an geléstem
Sauerstoff im Wasser. Im bepflanzten Becken sind insbesondere im unteren Bereich des Beckens
sauerstoffzehrendere Verhdltnisse als im unbepflanzten Becken vorhanden, da der Gehalt an
geldstem Sauerstoff geringer ist. Die Bepflanzung wirkt sich damit auf das Redoxpotential und den
Gehalt an gelosten Sauerstoff aus und stellt hinsichtlich der angestrebten Reduktion von TNT
glnstigere Bedingungen zur Verfigung. Die Redoxpotentiale sind im ersten Becken jedoch sowohl
im unbepflanzten als auch im bepflanzten Becken nicht ausreichend, um eine vollstandige
Reduktion bis zum TAT hervorzurufen. Ein Vergleich der vorherrschenden Redoxpotentiale mit den
zur Transformation notwendigen Redoxpotentialen zeigt, dass in den dargestellten Verhaltnissen in
den ersten Becken der Pflanzenklaranlage nur eine Reduktion bis zum ADNT begunstigt wirde.
Die weitere Reduktion insbesondere zum TAT, die ein Redoxpotential von —200 mV benétigt,

wirde nicht unterstitzt werden.

Ausgehend von der Beobachtung, dass im ersten Becken keine vollstandige Reduktion des TNT
zum TAT vonstatten gehen kann, wurde in weiteren Studien der Verlauf der einzelnen Parameter
in Abhangigkeit von der Flie3strecke Uber die Zeit untersucht. Diesen Auswertungen liegen die

Daten aus der Vegetationsperiode 1999 zugrunde.

In Abb. 4-14 sind die Wassertemperatur-Zeit-Kurven der jeweiligen Probenahmestellen

(Wasseroberflache, unterer Bereich des Uberlaufschachtes) der vier Becken dargestellt.
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Abb. 4-14: Darstellung der Wassertemperatur-Zeit-Kurven der Becken 1-4, Strang 3 wahrend der
Vegetationsperiode 1999

Die Wassertemperaturen sind in den Becken an den jeweiligen Orten ahnlich. Erst bei einer
mittleren AuRentemperatur von Uber 25 °C sind die Temperaturen im eingestauten Bereich hoher
als im unteren Bereich des Uberlaufschachtes. Bei niedrigeren Temperaturen wird dieser Effekt
nicht beobachtet. Somit kann wiederum von einer Unabhéngigkeit der Wassertemperatur

hinsichtlich auftretender Unterschiede bei zeitgleich betrachteten Parametern ausgegangen
werden.

In den Redoxpotential-Zeit-Kurven in Abhangigkeit der Fliestrecke (Abb. 415) ist zu erkennen,

dass nach dem DurchflieBen des ersten Beckens in den folgenden drei Becken geringere
Redoxpotentiale vorliegen.
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Abb. 4-15: Darstellung der Redoxpotential-Zeit-Kurven der Becken 1 - 4, Strang 3 wahrend der

Vegetationsperiode 1999

Die Becken2, 3 und 4 weisen dabei ahnliche Potentiale auf (Tabelle 47). Der Vergleich der

Redoxpotentiale innerhalb der jeweiligen Becken zeigt, dass im unteren Bereich in allen vier

Becken geringere Potentiale als im Einstaubereich vorliegen.

Die mittleren Redoxpotentiale liegen dabei im ersten Becken im unteren Bereich bei 100 mV. In

den anderen Becken liegen die Potentiale bei ca. 0 mV. Das Minimum konnte im zweiten Becken

gemessen werden (-7 mV). Die Redoxpotentiale im Einstaubereich sind fir alle vier Becken

anndhernd gleich (ca. 140 mV).
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Tabelle 4-7:  Mittlere Redoxpotentiale in Becken 1 bis 4 an den Messorten Wasseroberflache und unterer Bereich des
Uberlaufschachtes in der Vegetationsperiode 1999

Redoxpotential [mV]

Becken 1 Becken 2 Becken 3 Becken 4
Wasseroberflache 137 160 142 177
STABW (n = 16) 55,81 54,96 41,57 62,61
Unterer Bereich des Uberlaufschachtes 101 -6,7 9 10
STABW (n = 16) 99,17 49,03 37,10 31,58

Im Vergleich der Redoxpotentiale mit den mittleren Werten, de wahrend der Vegetationsperiode
1998 (bepflanztes Becken) gemessen wurden, kann eine Minderung der Potentiale festgestellt
werden. Eine mogliche Erklarung der verringerten Redoxpotentiale ist eine bessere Adaption der
Mikroorganismen an die TNT-Wasser. Eine héhere Bakterienzahl fuhrt aufgrund von verstarkten
Stoffwechselvorgangen zu anaeroberen Verhéaltnissen. Da die Potentiale von den vorherrschenden
geladenen Wasserinhaltsstoffen beeinflut werden, kann von einer Veranderung hinsichtlich der

Vorkommensart ausgegangen werden.

Die Darstellungen der Konzentrations-Zeit-Kurven des geldsten Sauerstoffgehaltes im Wasser
(Abb. 4-16) zeigen in allen vier Becken im unteren Bereich des Uberlaufschachtes geldste
Sauerstoffgehalte von ca. 0 mg/l. Dies bedeutet, dass in dieser Zone sauerstoffzehrende
Verhaltnisse vorliegen. Im eingestauten Bereich sind die Werte im ersten Becken am hdéchsten.
Ebenfalls ist im ersten Becken (&hnlich wie im Becken 2) ein leichter Anstieg der Konzentration im

Wasser zu verzeichnen.
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Gehalt an geldstem Sauerstoff [mg/l]

Abb. 4-16:
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Vergleicht man die Redoxpotentiale und die Gehalte des gelésten Sauerstoffs im Wasser in

Abhéangigkeit der FlieBstrecke, so herrschen am Ende des FlieBweges in Becken 4 anaerobere

Verhaltnisse vor als in Becken 1. Dies kann sich ebenfalls positiv auf eine Reduktion von TNT im

Wasser auswirken. Aber auch in diesem Fall sind die gemessenen Redoxpotentiale im unteren

Bereich der Uberlaufschachte nicht ausreichend, um eine Transformation des TNT bis zum TAT zu

erzielen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass durch die vertikale Durchstromung der Becken

unterschiedliche Milieubedingungen geschaffen werden,

da an der

Oberflache aerobere

Verhaltnisse als im unteren Bereich der Becken vorherrschen. Gleichzeitig wirkt sich die

Bepflanzung positiv auf die Schaffung von differenziert aerob/anaeroben Verhéltnissen aus. Zudem

werden die Milieubedingungen Uber die gesamte Fliel3strecke (Becken 1-4) zunehmend anaerober.

Betrachtet man jedoch die mittleren Redoxpotentiale, so ist zu erkennen, dass diese fur eine
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Reduktion des TNT bis zum TAT nicht ausreichend sind. Dies kann sich negativ auf die Festlegung
der Metaboliten an der Bodenmatrix auswirken. Unter den vorherrschenden Bedingungen ist mit
keiner vollstandigen Reduktion bis zum TAT zu rechnen. Die Messungen der Redoxpotentiale
stellen jedoch nur Anhaltspunkte dar, da sie im unteren Bereich nur einem Punkt reprasentieren. In

nachfolgenden Studien (Kap. 4.2) wird die Bildung der Reduktionsprodukte beschrieben.

4.1.4.2 Nitritgehalt

Der mikrobielle Abbau von TNT kann bei bestimmten Bedingungen zur Abspaltung einer
Nitrogruppe fuhren, dies geht einher mit der Bildung von Nitrit [63]. Um zu untersuchen, ob dieser
Abbauweg bei der Eliminierung von TNT in der Pflanzenklaranlage existiert, sollten wahrend der
Vegetationsperiode 1998 der Nitritgehalt im Zu- und Ablauf der Becken1 und 2, Strang 3

reprasentativ fur die anderen Becken bestimmt werden.

In Abb. 4-17 sind die Nitritgehalte im Zu - bzw. Ablauf des Beckens 1, Strang 3 dargestellt.
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Abb. 4-17: Vergleich der Nitritgehalte im Zu- bzw. Ablauf vom Beckens 1, Strang 3

Im ersten Becken wurden im Ablauf héhere Nitritkonzentrationen als im Zulauf gemessen. Im
Durchschnitt lagen die Ablaufkonzentrationen um 100 % ({ber den Zulaufkonzentrationen.
Vergleicht man diese Werte mit der Abnahme der TNT-Konzentration in diesem Zeitraum, so kann
ein Zusammenhang zwischen der Eliminierung von TNT und der Erhdhung des Nitritgehaltes im
Becken 1 gesehen werden. Aufgrund des hohen Nitrat-Hintergrundes im Zulauf kann die

Nitriterhéhung jedoch auch durch eine Denitrifikation hervorgerufen werden. Zur Dokumentation
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des Nitrat-Hintergrundes im Zulauf sind in Tabelle 4-8 die Analysenwerte des Trinkwassers (Zulauf

Becken 1) fur das Minchner Stadtgebiet aufgelistet.

Tabelle 4-8:  Analyseauszug fiir das Minchner Trinkwasser (gesamtes Stadtgebiet) und Grenzwerte nach TVO

Konzentration [mg/l]

Minchner Trinkwasser Grenzwerte nach TVO
Nitrit <0,005 0,1
Nitrat 7,9 (min 4,7; max 11,3) 50
Ammonium <0,05 0,5
pH-Wert 7,62 6,5-9,5
Sauerstoffgehalt 9,9 -

Bei der Denitrifikation werden Nitrationen in elementaren Stickstoff umgewandelt. Die Umwandlung

erfolgt Uber folgende Stufen [122]:

NOg > NO, > NO > N,O > N,

Bei einer unvollstandigen Denitrifikation ist somit die Bildung von Nitritionen mdglich. Eine
guantitative Aussage beziiglich der Bildung von Nitrit aus den Reduktionsprozessen beim Abbau
von TNT kann nicht gemacht werden. Der Gehalt an organischem Stickstoff, der bei einer
durchschnittlichen Zulaufkonzentration von 2mg/l TNT in die Anlage eingetragen wurde, betragt
120 pgl/l.

Im Verlauf des Versuchszeitraumes wurde der Nitratgehalt im Wasser durch die Verwendung von
Ablaufwasser des Stranges 4 (unbelastetes Wasser) als Zulaufwasser fur Strang 3 gesenkt. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 49 gezeigt.
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Tabelle 4-9:  Gehalt an anorganischen Stickstoffverbindungen im Anlagenzulauf von Strang 3 (vor Umstellung) und im
Anlagenablauf von Strang 4
Konzentration [mg/l]

Ablauf Strang 4 Zulauf Strang 3 (vor Umstellung)
Nitrit 0,10 0,09
Nitrat 3,97 10,4
Ammonium 0,16 0,26
Gesamtstickstoffgehalt 1,93 3,17

Durch die Verwendung des Ablaufwassers von Strang 4 in Strang 3 konnte der Nitratgehalt im

Zulauf um 60 % reduziert werden, die Nitritgehalte sind in beiden Féllen im Zulauf gleich grof3. Der

Sprung der Nitritkonzentrationskurve im Herbst (Abb. 4-17) ist durch diese Senkung des
Nitratgehaltes im Zulauf (geringere Bildung von Nitritionen) zu erklaren.

Aus der Messung der Nitritgehalte im zweiten Becken 2, Strang 3 ergibt sich folgendes Bild (Abb.

4-18)

Abb. 4-18:
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In Becken 2 der beiden Strange wurden im Ablauf geringere Nitritkonzentrationen nach dem

Durchstromen der Becken gemessen. Die gemittelten Werte sind in Tabelle 4-10 aufgefihrt.

Tabelle 4-10: Mittlere Nitritkonzentrationen im Wasser und Standardabweichungen des Zu- bzw. Ablaufs der Becken 1
und 2, Strang 3

Mittlere Nitritkonzentration [ug/l]

Zulauf Becken 1 7
STABW (n = 17) 0,00166

Ablauf Becken 1 149
STABW (n=17) 0,00647

Ablauf Becken 2 88
STABW (n=17) 0,00261

Die mittlere Nitritkonzentration im Ablauf verringerte sich um 40 %. Die Konzentrationen im Ablauf
sind anndhernd gleich denen im Zulauf zum Becken 1. Aufgrund der hohen Nitratbelastung im

Trink- und Prozesswasser ist jedoch keine genaue Darstellung méglich.

Im Ergebnis dieser Untersuchung ergaben die durchgefihrten Messungen der
Stickstoffionenkonzentrationen einen erhéhten Nitritgehalt im Ablauf der ersten Becken. Eine
mdgliche Erklarung dafir ist der vonstatten gehende Abbau von TNT. Allerdings missen die hohen
Hintergrundwerte an Nitrit und Nitrat im Zulaufwasser in Betracht gezogen werden. Eine eindeutige

Aussage ist somit nicht méglich.

4.1.5 Zusammenfassung

In den anwendungsbezogenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die verwendete
Pflanzenklaranlage zur Reinigung von TNT-kontaminiertem Wasser eingesetzt werden kann. Nach
DurchflieBen der Pflanzenklaranlage wurde das zudosierte TNT nahezu vollstandig aus dem
Wasser eliminiert. Dabei kommt der Bepflanzung in den Becken eine wesentliche Rolle zu. Durch
die Bepflanzung wird die Eliminierungsrate um ca. 30 % gesteigert. Hinsichtlich einer
jahreszeitlichen Abhéngigkeit der Eliminierungsrate konnte dargestellt werden, dass eine
erniedrigte AuRentemperatur zu einer reduzierten Eliminierungsrate fihrt. Diese sinkt jedoch auch
im Winter nicht unter 50 % der TNT-Eliminierungsrate im Sommer ab. In der Betrachtung der

Wasserparameter Redoxpotential und Sauerstoffgehalt konnten keine vollkommen gunstigen
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Milieubedingungen fur eine mikrobielle Reduktion von TNT zu TAT festgestellt werden. Positiv sind
jedoch die einerseits differenziert aerob/anaeroben Verhdltnisse in den einzelnen Becken,
andererseits die aerob/anaerobe Verhéltnisse tber die gesamte FlieBstrecke hinweg. Uber den
mdglichen Abbauweg von TNT Uber die Abspaltung einer Nitrogruppe konnte durch die Messung
von Wasserionenparametern keine eindeutige Aussage gemacht werden. Eine Aussage Uber den

Abbauweg ist erst durch die direkte Untersuchung auf molekularer Ebene moglich.
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4.2 Bildung und Nachweis von Metaboliten an der Pflanzenklaranlage

In den bisherigen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die TNT-Konzentration beim
DurchflieBen der Pflanzenklaranlage deutlich zurtickgeht. Bereits nach dem dritten Becken wurde
kein TNT mehr im Wasser nachgewiesen. Die Eliminierungsrate von TNT ist dabei von der
Bepflanzung und der AulRentemperatur abhangig. Nachdem durch diese anwendungsbezogenen
Untersuchungen die generelle Anwendbarkeit der Pflanzenklaranlage fir die TNT-Eliminierung
dargestellt werden konnte, waren nun Fragen des Eliminierungsweges von TNT von Interesse. Um
den Verbleib des Schadstoffes nachvollziehen zu kénnen, wurden Untersuchungen mit folgenden

Schwerpunkten durchgefiihrt:
Bestimmung nachweisbarer TNT-Metaboliten

Konzentrations-Zeit-Kurven der TNT-Metaboliten

Korrelation mit TNT-Eliminierung in Abhangigkeit von Bepflanzung und Temperatur

Adsorptionsuntersuchungen von TNT und ausgewéahlter TNT-Metaboliten an verschiede-

nen Matrizes

Mit Hilfe dieser Untersuchungen sollte geklart werden, ob und tber welchen Weg der Schadstoff
TNT abgebaut wird. Dabei war insbesondere von Interesse, inwieweit es sich bei der TNT-
Eliminierung um eine Transformation handelt bzw. TNT an verschiedene Matrizes der

Pflanzenklaranlage bindet.

4.2.1 Bildung von TNT-Metaboliten

Ein Nachweis potentieller Abbauprodukte ist ein Hinweis darauf, dass es sich bei der Eliminierung
von TNT um eine Transformation des Stoffes handelt. Um Abbauprodukte identifizieren zu kénnen,
wurden die jeweils im Ablauf der Becken entnommenen Wasserproben mittels
Festphasenextraktion aufkonzentriert, per HPLC gemessen und die erhaltenen Chromatogramme
hinsichtlich der entstandenen Produkte analysiert. In Abb. 419 ist das HPLC-Chromatogramm

einer Wasserprobe nach DurchflieRen des ersten Beckens gezeigt.
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Abb. 4-19: Darstellung der potentiellen Abbauprodukte nach Durchflie3en von Becken 1 (Vegetationsperiode 1998 —
bepflanztes Becken)

In dieser Wasserprobe wurden neben TNT die ADNT (2-A-4,6-DNT und 4-A-2,6-DNT) als
entstandene Metaboliten detektiert. Das Chromatogramm der Wasserprobe vom Ablauf des
zweiten Beckens (Abb. 4-20) zeigt neben den obengenannten Nitroaromaten gleichfalls die DANT
(2,4-DA-6-NT und 2,6-DA-4-NT) als Metaboliten.
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Abb. 4-20: Darstellung der potentiellen Abbauprodukte nach DurchflieBen des Beckens 2 (Vegetationsperiode 1998 —
bepflanztes Becken)
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Durch den Nachweis von ADNT und DANT in den entnommenen Wasserproben kann von einem

reduktiven Umbau von TNT in der Pflanzenklaranlage ausgegangen werden.

Die beobachtete Reduktion des TNT erfolgt dabei Uber folgende Hauptreduktionsstufen (Abb. 4
21):

CH3
ON NO,
TNT
/ . \
CH3 CH3
ON NO, ON NH,
4-A-2,6-DNT 2-A-4,6-DNT
NH, NO,
CH, CH,
ON NH, HN NH,
2,4-DA-6-NT 2,6-DA-4-NT
NH, NO,
\ o /
HZN NH2
TAT
NH

Abb. 4-21: Reduktion des TNT zum TAT (Darstellung der Hauptreduktionsstufen)

TAT konnte in den Wasserproben als Endprodukt dieses Abbauweges jedoch nicht nachgewiesen
werden. Durch diese Experimente ist nicht feststellbar, ob TAT nicht gebildet wird oder durch die
genutzte Nachweismethode analytisch nicht zuganglich ist. Der analytische Nachweis von TAT ist
schwierig, da dieser Stoff schnell polymerisiert und sich damit der Detektion in der HPLC entzieht.
So wurde auch in anderen Studien eine Instabilitdt von TAT in wassriger Loésung beobachtet [18].
Dartber hinaus ist auch eine Anlagerung von TAT an die Bodenmatrix denkbar, durch diesen

Effekt wird TAT der Wasserphase entzogen. Dieser zweite Fall ist in den durchgefiihrten



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 107

Versuchen, falls TAT gebildet wirde, sehr wahrscheinlich. In anderen Studien gelang in
Anwesenheit von Boden bislang ebenfalls noch kein Nachweis von TAT [123]. Es wird dabei
postuliert, dass TAT offenbar so stark an die Bodenmatrix bindet, dass eine Desorption nicht mehr
mdoglich ist. Gleichfalls ist TAT auch in Bodensuspensionen nicht nachweisbar, da offenbar
katalytische Zentren der Bodenmatrix eine Denaturierung mit anschlieBender Polymerisierung des
TAT verursachen [124]. Da in der Pflanzenklaranlage immer ein Kontakt des Wassers zur
Bodenmatrix besteht, ware der Nachweis der TAT-Bildung nicht mdglich. Der nachweisbare

Reduktionsweg wirde in den durchgefuhrten Experimenten demzufolge beim DANT enden.

Mit der Darstellung der Abbauprodukte konnte gezeigt werde, dass TNT einem reduktiven Angriff
unterliegt. Wie bereits beschrieben ist die Reduktion der Nitrogruppen aufgrund der stark
elektronegativen Effekte der drei Nitrogruppen auf das p-Elektronensystem des aromatischen
Ringes und das daraus resultierende Elektronendefizit am aromatischen Ringsystem besonders
beginstigt [22]. Es gelang bisher nicht, Bakterienstamme zu isolieren, die TNT produktiv abbauen,
d.h. als Wachstumssubstrat nutzen. Ursachen der schwierigen Abbaubarkeit von TNT sind zum
einem, dass durch die Nitrogruppen ein hohes Redoxpotential (Elektronendefizit des aromatischen
Systems) bewirkt wird, wodurch ein Angriff durch Oxygenasen erschwert wird. Zum anderen kann
durch den begunstigten reduktiven Angriff eine Vielzahl von Reduktionsprodukten entstehen, die

bakteriell nicht weiter abbaubar sind [113].

Der Nachweis der in diesen Experimenten entstanden Reduktionsprodukte, wurde bereits in
anderen Studien dargestellt. So wurde die Entstehung von TNT-Metaboliten gezeigt, die von einer
sukzessiven Reduktion der Nitrogruppen im TNT zu Aminogruppen begleitet ist. Einige Autoren
beschrieben dabei die Reduktion von ein oder mehreren Nitrogruppen durch Mikroorganismen
oder Pflanzen als hauptsachlichen initialen Schritt der Biotransformation von Nitroaromaten sowohl
unter aeroben als auch anaeroben Bedingungen [125-127]. Die Anzahl der reduzierten
Nitrogruppen im TNT ist von den Milieubedingungen abhangig. So wurden unter anoxischen
Bedingungen eine Transformation von TNT zu TAT durch Desulfovibrio sp. beobachtet [76]. Bei
aeroben Verhaltnissen fand nur eine Transformation bis zu 4-A-2,6-DNT als Hauptisomer Uber die
Zwischenstufe des HADNT statt [76]. Reduktionen von TNT zu TAT unter strikt anaeroben
Bedingungen wurden ebenfalls in anderen Studien gezeigt [18,33,128]. So wurde bei einer
Reduktion von TNT bis TAT auf das notwendige Vorhandensein von starker reduzierenden
Bedingungen und auf die Anwesenheit von sulfatreduzierenden Bakterien hingewiesen [61]. Neben
der Reduktion der Nitrogruppen zu Aminogruppen wurde durch Abspaltung der Aminogruppen
beim TAT die Bildung von Toloul beobachtet [77,129]. Dabei ist die Transformation ebenfalls
milieuabhangig. Eine Abspaltung der Aminogruppen und die Bildung von Toluol nach Umwandlung
von TNT Uber TAT durch Desulfovibrio sp. erfolgte unter anaeroben und stickstofflimitierten
Bedingungen. Unter stickstoffreichen Bedingungen (Anwesenheit von Ammonium) wurde

dahingegen eine Umwandlung von TNT zu DANT und keine Bildung von Toluol beobachtet [129].
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Unter anaeroben Bedingungen ist neben der Reduktion von TNT zu TAT via ADNT und DANT
auch die Bildung von Azo-Verbindungen bei Anwesenheit von TAT méglich [72].

Eine andere Studie zeigt eine Reduktion von TNT zu DANT unter aeroben Bedingungen bei der
Untersuchung von Kompostierverfahren [89]. Ein weiterer moéglicher Weg der Transformation von
TNT ist die Beseitigung der Nitrogruppe durch Bildung von Nitrit. Dies konnte bei verschiedenen
Pseudomonas sp. [60] oder durch Mycobacterium [130] beobachtet wurden. Ebenso wurde bei
Pseudomonas sp. nach der Bildung von Hydrid-Meisenheimer-Komplexen die Abspaltung der
Nitrogruppe zu 2,4-DNT, wenn Stickstoff als Stickstoffquelle genutzt wurde, gezeigt [64]. Die
Bildung eines Hydrid-Meisenheimer-Komplexes wurde auch bei Pentaerythritol-Tetranitrat-
Reduktasen (exprimiert aus Enterobacter cloacae) nachgewiesen [59]. Es konnten jedoch keine
Bakterienstamme isoliert werden, die bei der Bildung eines Hydrid-Komplexes TNT produktiv
abbauen [131].

Ausgehend von den Milieubedingungen in den Becken der Pflanzenklaranlage ist die beobachtete
Transformation des TNT durch Reduktion der Nitrogruppen zu Aminogruppen mdoglich. Aufgrund
der gemessenen Redoxpotentiale kann in diesem Stadium nicht davon ausgegangen werden, dass

eine Bildung von TAT stattfindet.

4.2.2 Einfluss der Bepflanzung auf die Bildung von TNT-Metaboliten

Nachdem durch den Nachweis der Metaboliten der reduktive Umbau von TNT in der
Pflanzenklaranlage gezeigt werden konnte, kam der Einfluss der Bepflanzung zur Untersuchung.
Dazu wurden die zeitlichen Verlaufe der Metabolitenkonzentrationen in Abhangigkeit dieses

Parameters aufgenommen

In Abb. 4-22 sind die Konzentrations-Zeit-Kurven von 2-A-4,6-DNT bzw. 4-A-2,6-DNT im Ablauf der
Becken 1 der Stréange 3 (bepflanztes Becken) bzw. 2 (unbepflanztes Becken) dargestellt. Flr diese
Vergleiche liegen die Daten des Sommers der Vegetationsperiode 1998 zugrunde. Zur besseren
Verdeutlichung der Abhangigkeiten wurden die Konzentrations-Zeit-Kurven vom TNT (Vergleich
Abb. 4-3 und Abb. 4-4) mit dargestellt.
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Abb. 4-22: Konzentrations -Zeit-Kurven (Vegetationsperiode 1998, Sommer) von 2-A-4,6-DNT und 4-A-2,6-DNT im
Ablauf der Becken 1, Strange 2 und 3 und Konzentrations-Zeit-Kurven von TNT im Ablauf der Becken 1,
Strénge 2 und 3 (Daten von TNT entsprechen Abb. 4-3 und Abb. 4-4)

Die Konzentrations-Zeit-Kurven von ADNT sind den Kurven von TNT im Ablauf der jeweiligen
Becken ahnlich. Sowohl im bepflanzten als auch im unbepflanzten Becken steigen die
Ablaufkonzentrationen zum Ende des Betrachtungszeitraumes an (maximale Konzentrationen
liegen in allen Fallen in diesem Zeitraum). Die ADNT-Konzentrations-Zeit-Kurven vom
unbepflanzten Becken weisen jedoch im Vergleich zu den beiden Kurven aus dem bepflanzten
Becken groRere Schwankungen auf. Gleichfalls wird sowohl im bepflanzten als auch im
unbepflanzten Becken 4-A-2,6-DNT in hoheren Konzentrationen als 2-A-4,6-DNT gebildet. Im
unbepflanzten Becken ist die Differenz jedoch nicht so grof3, wie im bepflanzten Becken. Die
verstarkte Bildung von 4-A-2,6-DNT wurde auch in anderen Studien festgestellt. So wurde bei der
katalysierten Reduktion von TNT durch Carbon-Monoxide-Dehydrogenase vom Clostridium
rhermoaceticum 2-HA-4,6-DNT anteilig zu 20 % und 4-HA-2,6-DNT zu 80 % gebildet [66].
Ebenfalls wurde unter anoxischen Bedingungen TNT dber HADNT zu 4-A-2,6-DNT als
Hauptisomer durch Desulfovibrio sp. bevorzugt transformiert [76]. Zu gleichen Beobachtungen
kamen auch [21,89]. Die unterschiedlichen Reduktionsraten werden durch die

Elektronegativitatsregel erklart. Danach wird die Reduktionsrate der Nitrogruppe von der
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funktionellen Gruppe in der para-Position beeinflu3t. Sie steigt mit steigender elektronenziehender
Wirkung des para-Substituenten (d.h. hohe elektronenziehende Wirkung des Substituenten in der
para-Stellung bewirkt eine steigende Reduktionsrate) [132]. Daraus ist zu erklaren, warum 4-A-2,6-
DNT bevorzugt gebildet wird.

Vergleicht man die mittleren Konzentrationen, so ist zu erkennen, dass trotz hoherer
Eliminierungsrate von TNT (bepflanztes Becken 85 %, unbepflanztes Becken 65 %) die mittlere
Ablaufkonzentration von 2-A-4,6-DNT im bepflanzten Becken (c = 20 pg/l) geringer ist als im
unbepflanzten Becken (c = 32 ug/l). Die mittlere Ablaufkonzentration vom 4-A-2,6-DNT verhélt sich
ahnlich zu 2-A-4,6-DNT-Konzentration. Auch hier ist die mittlere Konzentration nach dem
Durchstromen des bepflanzten Beckens geringer (€ = 40 pg/l) als nach dem unbepflanzten Becken
(c = 47 pgl).

In Abb. 4-23 sind die Konzentrations -Zeit-Kurven von 2,6-DA-4-NT und 2,4-DA-6-NT dargestellt.
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Abb. 4-23: Konzentrations -Zeit-Kurven (Vegetationsperiode 1998, Sommer) von 2,6-DA-4-NT und 2,6-DA-6-NT im
Ablauf der Becken 1, Strénge 2 und 3

Die Konzentrations-Zeit-Kurven zeigen in beiden Becken eine verstarkte Bildung von 2,4-DA-6-NT

gegenlber 2,6-DA-4-NT. Ursache dafir ist die Reduktion von 4-A-2,6-DNT, die bereits in héheren
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Raten erfolgte, welche zur Bildung des 2,4-DA-6-NT flhrt. Ebenso ist auch eine formale Bildung
des 2,4-DA-6-NT aus 2-A-4,6-DNT mdoglich. In anderen Studien wurde die erhdhte Entstehung des
2,4-DA-6-NT gleichfalls beobachtet [21]. Eine bevorzugte Bildung des 2,4-DA-6-NT kann ebenso

mit der Elektronegativitatsregel erklart werden.

Bei den Diaminen ist gleichfalls zu beobachten, dass im unbepflanzten Becken die mittlere
Konzentrationen (C(2,6pa-4anm) = 2,3 HO/l, C2,4pasnT) = 8,9 HUg/l) hoher sind als im bepflanzten Becken

(C.60AanT) = 2,3 po/l, C2.4pA6nT) = 3,3 pall).

Um eine Aussage Uber die Metabolisierung von TNT in Abhéngigkeit der Bepflanzung machen zu
kénnen, wurden die mittleren Zu- und Ablaufkonzentrationen der betrachteten Stoffe ermittelt.
Diese sind in Abb. 4-24 vergleichend dargestellt.

100005
] unbepflanztes Becken bepflanztes Becken
Strang 2 / Becken 1 Strang 3/ Becken 1
10004 =]
] & ©
1 -
3= 3
o —
E B =
S 100+ °
c = == e —
g + B T
©
= 3|l © | 3
c
o T ©
N 104 — N
o 3 <
X ] a T
—_ €
=5 <
3t T
14 1
—
0,1
[ = [ [ [ [ [ = [ [ [ =
z z z z z z z z z z z z
= = (=] (=] < © = = o o < ©
2 3 ¥ &« 8 3 2 3 § & 3 8
R 2 < < & 3 R 2 £ £ @ =
N < N N N < N N
Abb. 4-24: Mittlere Zu- bzw. Ablaufkonzentrationen von TNT und Ablaufkonzentrationen der beiden Mono- und

Diamine in Abhangigkeit der Bepflanzung, Vegetationsperiode 1998

Auf Grundlage dieser Daten wurden die TNT-Wiederfindungsraten (Verhaltnis der im Ablauf

detektierten TNT-Konzentration zur eingesetzten TNT-Konzentration) bzw. die



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 112

Metabolitenumwandlungsraten der einzelnen Stoffe berechnet (Tabelle 4-11). Es wurde dabei von
einer Reduktion von TNT in ADNT und einer Reduktion von ADNT in DANT ausgegangen.

Tabelle 4-11: Wiederfindungs - und Umwandlungsraten von TNT

TNT-Wiederfindungs- und
Metabolitenumwandlungsraten* [%]

Unbepflanztes Becken Bepflanztes Becken

Bezogen auf TNT-Zulauf Wiederfindungsrate TNT 34,41 15,15
Umwandlungsrate 2-A-4,6-DNT 3,45 2,89

4-A-2,6-DNT 4,78 5,51

2,6-DA-4-NT 0,28 0,13

2,4-DA-6-NT 1,31 0,53

Bezogen auf TNT-Ablauf Umwandlungsrate 2-A-4,6-DNT 10,04 18,91
4-A-2,6-DNT 13,93 36,35

Bezogen auf ADNT-Ablauf Umwandlungsrate 2,6-DA-4-NT 8,17 4,60
2,4-DA-6-NT 27,48 9,56

! Umwandlungsraten bestimmt durch Umrechnung der Konzentrationen in mol/|

Die Bildungsraten beider Stoffgruppen (ADNT und DANT) zeigen keine Abhangigkeit von der TNT-
Zulaufkonzentration. Obwohl die Wiederfindungsrate von TNT im Ablauf des bepflanzten Beckens
geringer ist als im unbepflanzten Becken, sind die Umwandlungsraten von ADNT, bezogen auf den
TNT-Zulauf, in etwa gleich gro3. Setzt man jedoch die Ablaufwerte von TNT ins Verhéaltnis zu den
Ablaufwerten von ADNT, so ist eine hohere Bildungsrate von ADNT im bepflanzten Becken zu
verzeichnen.

Ein Vergleich der Umwandlungsraten von DANT aus ADNT zeigt, dass im bepflanzten Becken
prozentual weniger DANT nachgewiesen werden als im unbepflanzten Becken. Die Ursachen
hierfuir kbnnen nicht vollig geklart werden. Es ist jedoch mdglich, dass die Reduktion von DANT zu
weiteren Abbauprodukten im bepflanzten Becken schneller vonstatten geht als im unbepflanzten
Becken, weshalb trotz einer moglicherweise schnelleren Bildung von DANT aus ADNT die DANT
nur in kleinerer Konzentration nachweisbar sind. Aufgrund der gemessenen Redoxpotentiale ist

jedoch von einer weiteren Reduktion zu TAT nicht auszugehen. Andere Mdglichkeiten der
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Umwandlung von DANT liegen in der Transformation durch Abspaltung der Stickstoff-Funktion. So
sind verschiedene Bakterien in der Lage, TNT durch sukzessive reduktive Nitritabspaltung zu
transformieren. Dabei werden die Nitrogruppen durch Addition von Hydridionen an das
Aromatensystem unter Bildung eines Intermediates, des Hydrid-TNT-Meisenheimer-Komplexes,
entfernt [1] und die Bildung von 2,6-DNT, aber auch 2,4-DNT, 2-NT und Toluol hervorgerufen [63-
65]. Fur diese Transformation sind aerobe Bedingungen bzw. eine zusatzliche Kohlenstoffquelle
notwendig. Im bepflanzten System wirden aerobe Verhdltnisse vorherrschen und durch die
Anwesenheit der Pflanzen, die zusatzliche Kohlenstoffquellen freisetzen kénnen (Ausscheidung
von Wurzelexsudaten), auch die benétigte Kohlenstoffquelle vorhanden sein. Die Entstehung von
DNT konnte in den Versuchen jedoch nicht nachgewiesen werden.

Eine andere mogliche Erklarung der geringeren DANT-Konzentrationen im bepflanzten Becken ist
die Eliminierung der DANT durch Adsorption an der Bodenmatrix. In Abhangigkeit der Anteile an
Huminsaure wurde in einer Studie eine héhere Bindung von 2,6-DA-4-NT nachgewiesen [133]. Die
Menge aus dem Boden nicht extrahierbarer Stoffe nimmt tendenziell mit dem Kohlenstoffgehalt im
Boden zu [20]. Eine schnellere TNT-Abnahme und eine héhere Bildung von nicht extrahierbaren,
irreversibel gebundenen Rickstanden im durchwurzelten Boden als im unbepflanzten Boden
wurde auch in anderen Untersuchungen beobachtet. Die Rhizosphare beschleunigt dabei die
reduktive Transformation von TNT und unterstiitzt die Bildung von irreversibel gebundenen
Ruckstanden. Die schnellere TNT-Eliminierung und die erhéhte Bildung von irreversibel
gebundenen Rickstanden im Rhizospharenboden wurden dabei der mikrobiologischen

erleichterten biologischen Produktion und der Transformation zugeschrieben [112].

Die geringere Konzentration an DANT im bepflanzten Becken kann somit mit einer erhdhten

Adsorption einhergehen, die wie beschrieben im bepflanzten Becken beginstigt ist.

4.2.3 Einfluss der Temperatur auf die Bildung von TNT-Metaboliten

Ein weiteres Kriterium fir den Abbau von TNT ist die Bildung der Abbauprodukte in Abhangigkeit
der AuRentemperatur. In den vorangegangenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die
Eliminierungsrate von TNT temperaturabhangig ist. Daraus abgeleitet wurde untersucht, ob die
geringere Eliminierungsrate von TNT im Winter auch mit einer geringeren Bildungsrate der
Abbauprodukte verbunden ist. Dazu wurden die Konzentrationen von TNT und seinen Metaboliten
in der Sommer- und Winterperiode 1998 aufgezeichnet. In Abb. 4-25 sind die mittleren

Ablaufkonzentrationen der Stoffe in Abhangigkeit der AuRentemperatur dargestellt.
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Abb. 4-25: Mittlere Ablaufkonzentrationen von Becken 1 in Abhangigkeit der AuRentemperatur, Vegetationsperiode

1998 (Sommerzeitraum: 15.09.1998 - 15.10.1998, Winterzeitraum: 20.11.1998 — 10.12.1998)

Aus den Daten wurde ermittelt, zu welchen Prozentsatzen die Metaboliten im Winter verglichen mit
den Sommerwerten gebildet wurden. Fir ADNT ergab sich im Winter 64 % (2-A-4,6-DNT) bzw.
72 % (4A-2,6-DNT) der Sommerwerte. Im Fall von DANT wurde bei 2,6-DA-4-NT kein Unterschied
festgestellt, fur 2,4-DA-6-NT lag die mittlere Ablaufkonzentration im Winter bei 33 % des Wertes im
Sommer. Im Ablauf des zweiten Beckens ist ebenfalls ein Zusammenhang zwischen

AulRentemperatur und Bildungsrate zu beobachten (Abb. 4-26).
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Abb. 4-26: Mittlere Ablaufkonzentrationen von Becken 2 in Abhangigkeit der AuRentemperatur, Vegetationsperiode

1998 (Sommerzeitraum: 15.09.1998 - 15.10.1998, Winterzeitraum: 20.11.1998 — 10.12.1998)

ADNT werden im Winter in groBeren Konzentrationen gebildet als im Sommer. Bei DANT nimmt
die Bildungsrate dagegen bei niedrigeren Temperaturen ab. Dabei ist zu beobachten, dass beim
Vorliegen einer hdheren mittleren Konzentration von DANT (Sommer) die mittlere Konzentration
von ADNT sehr klein ist. Umgekehrt ist im Winter die mittlere Konzentration von ADNT héher, die
mittlere DANT-Konzentration ist hingegen niedriger. Die Ursache fir diesen Effekt liegt in der
Temperaturabhangigkeit der DANT-Bildung.

In vielen Studien wurde nachgewiesen, dass die Transformation von TNT zu TAT uber ADNT und
DANT immer langsamer ablauft. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Umwandlung
von DANT zu TAT. Dies wird bestétigt durch Reduktionsraten von 23,2 pMol " min™ (TNT),
2,3 uMol ™ min™ (4-A-2,6-DNT) und 1,2 pMol ™ min™ (2,4-DA-6-NT) bei der Reduktion von TNT
unter anaeroben Bedingungen durch Desulfovibrio [124].

Die Reduktion von ADNT und DANT ist aufgrund der gemessenen Reduktionsraten langsamer als
die Reduktion von TNT. Da die Reduktion von TNT zu ADNT aufgrund des Elektronendefizites
spontan ablauft, ist die Temperaturabhangigkeit zwar im ersten Becken zu beobachten, eine
Transformation lauft jedoch trotzdem ab. Im ersten Becken findet hauptsachlich die Reduktion von
TNT zu ADNT statt. Die Temperaturabhangigkeit in diesem Becken kann mit einem Riickgang der

Bakterienaktivitat aufgrund der Temperaturverhaltnisse erklart werden, gleichfalls steht durch den
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Ruckzug der Pflanzen nicht mehr die gleiche Menge an Kohlenstoffquellen wie im Sommer zu
Verfugung.

Im zweiten Becken ist eine starkere Temperaturabhangigkeit zu beobachten. Aufgrund der im
Wasser vorherrschenden Verhaltnisse, die im Winter hohere Redoxpotentiale aufweisen als im
Sommer, ist die Reduktion zu DANT gehemmt. Die héheren Redoxpotentiale im Winter stellen
schlechtere Voraussetzungen fir die DANT-Bildung dar. Die Reduktion lauft unter diesen
Bedingungen nur bis zur Stufe ADNT ab. Dadurch liegen ADNT im Winter in hoheren
Konzentrationen vor, DANT existiert hingegen in geringeren Konzentrationen. Im ersten Becken ist
dieses Phanomen nicht so stark ausgeprégt, da die Bildung von DANT vorwiegend in Becken 2
ablauft (siehe Abb. 4-20) und die Umwandlung von TNT in ADNT auch unter geringeren
AulRentemperaturen erfolgt. Allerdings ist hier zu beachten, dass TNT im Winter zum geringeren

Prozentsatz in ADNT umgewandelt wird.

Im Ergebnis dieser molekularen Untersuchungen ist festzustellen, dass TNT in der
Pflanzenklaranlage zumindest zum Teil reduktiv abgebaut wird. Dabei findet eine Metabolisierung
von TNT zu ADNT und weiter zu DANT statt. Es ist moglich, dass die DANT weiter reduziert
werden, die Metaboliten einer weiteren Reduktion konnten jedoch in der wéassrigen Phase nicht
nachgewiesen werden. Weiterhin wurde gezeigt, dass der Abbauweg von der Bepflanzung
abhangig ist. Dabei bewirkt eine Bepflanzung besonders hinsichtlich der Festlegung der
Schadstoffe an der Bodenmatrix eine hdhere Bindung als in einer unbepflanzten Anlage. Der
Abbau von TNT ist dartber hinaus temperaturabhangig. Im Sommer ist dieser vollstandiger
(Bildung von DANT) als im Winter, wo vorwiegend ADNT gebildet werden. Neben diesen
nachgewiesenen Abbauwegen ist eine Eliminierung von TNT auch auf andere Weise mdglich. Eine
diesbezugliche Untersuchung erfordert jedoch eine Bilanzierung des gesamten Systems, was bei
den hier durchgefiihrten Experimenten aufgrund der Grofl3e des Systems nicht méglich war und nur

an Modellsystemen machbar ist (vide infra).

4.2.4 Adsorptionsuntersuchungen an Lava aus der Pflanzenklaranlage

Aus den bisherigen Untersuchungen geht hervor, dass TNT durch die Pflanzenklaranlage aus dem
Wasser entfernt werden kann. Durch den Nachweis der Reduktionsprodukte (2-A-4,6-DNT, 4-A-
2,6-DNT, 2,4DA-6-NT, 2,6-DA-4-NT) st eine Reduzierung des TNT-Gehaltes durch
Transformation gegeben. In einer folgenden Studie wurde untersucht, ob TNT bzw. seine
Metaboliten durch die Bindung an anderen Matrizes (z.B. Boden) der Pflanzenklaranlage aus dem

Wasser eliminiert werden kann.

Dazu wurden Lavaproben aus der Pflanzenklaranlage entnommen und hinsichtlich der Bindung
von Nitroaromaten untersucht. Durch Extraktion der Lava wurde der Gehalt an reversibel
gebundenen Nitroaromaten bestimmt. Eine Aussage Uber irreversibel gebundene Nitroaromaten

war damit jedoch nicht moglich. Dies ist erst durch die Verwendung eines radioaktiven Tracers
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moglich. In dieser Untersuchung stand im Mittelpunkt, inwieweit die reversible Adsorption einen
moglicher Eliminierungsweg von TNT aus dem Wasser darstellt und wie hoch der Gehalt an

reversibel gebundenen TNT bzw. Reduktionsprodukten ist.

Die Adsorption von Nitroaromaten wurde schon in verschiedensten Studien dargestellt. Die
Untersuchungen zeigten, dass die Transformation und Sorption Schlisselprozesse im Untergrund
sind [134]. Sorptionsexperimente mit reinen Sand/Bentonit-Béden ergaben eine vdllig reversible
Adsorption von TNT. Im natirlichen Boden wurden dagegen keine véllig reversiblen Prozesse wie
bei Sand/Bentonit-Boden beobachtet. Es erfolgte eine Abnahme der TNT-Konzentration im Wasser
durch Adsorption, aber gleichzeitig auch durch Transformation und dadurch durch Subadsorption
der Transformationsprodukte am Boden [135]. In weiteren Untersuchungen wurden auf die
Redoxbedingungen als wichtige Faktoren hingewiesen, da unter anaeroben Bedingungen héhere
Transformationsraten beobachtet wurden [134]. Andere Studien zeigten, dass in Abhangigkeit der
Reduktionsgrad im neutralen pH-Bereich die Bildung von irreversibel gebundenen Nitroaromaten in
der Reihenfolge TNT, ADNT, DANT zunimmt [133]. Fir TNT und seine teilreduzierten
Folgeprodukte wurde nachgewiesen, dass eine steigende Anzahl von Aminogruppen am Molekl
die Geschwindigkeit der Adsorption beschleunigt und die Reversibilitat der Bindung vermindert
[33].

Die Probenahmeorte in der Pflanzenklaranlage sind in Abb. 3-4 dargestellt. Es wurde eine vertikale

und eine horizontale Sondierung realisiert.

In ersten Experimenten wurden am Ende der Vegetationsperiode 1998 Lavaproben aus dem
bepflanzten und unbepflanzten Becken genommen und untersucht. In Abb. 4-27 sind die

Konzentrationen der Nitroaromaten im Extraktionsmittel nach der Extraktion dargestellt.
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Abb. 4-27: Reversible Adsorption von TNT, 4-A-2,6-DNT und 2-A-4,6-DNT an die Bodenmatrix in Abhangigkeit der
Bepflanzung (Vegetationsperiode 1998), unbepflanztes Becken: Becken 1, Strang 2; bepflanztes Becken:
Becken 1, Strang 3, Probenahme am 02.12.1998, # 2-A-4,6-DNT, b 4-A-2,6-DNT, ¢ TNT nicht nachweisbar
(Nachweisgrenze: 100 pg/kg TS), Standardabweichung mit n=3

Sowohl im bepflanzten als auch im unbepflanzten Becken war der Gehalt an reversibel
gebundenen Nitroaromaten im oberen Beckenbereich am gro3ten. Dort konnten sowohl TNT als
auch ADNT im Extraktionsmittel detektiert werden. Die Nitroaromatengehalte lagen fiur bepflanztes
und unbepflanztes Becken in &hnlichen Konzentrationsbereichen. 4A-2,6-DNT wies bei desen
Proben die héchste Konzentration auf. Dieses Ergebnis spiegelt sich in anderen Studien wieder, in
denen ebenfalls eine héhere Bindung von 2-A-4,6-DNT im Vergleich zu 4A-2,6-DNT beobachtet
wurden. Dieses Phanomen wird dabei mit dem ortho-Effekt der Methylgruppe erklart [33]. Setzt
man die zugefiihrte TNT-Menge ins Verhaltnis zum Gehalt an reversibel gebundenem TNT, so
betragt der prozentuale Anteil an reversibel gebundenem TNT ca. 1 % (Annahmen: Menge der

eingesetzten Lava: m = 4 t, zugefihrte TNT-Fracht: F; = 125 g pro Versuchszeitraum).



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 119

Die Bestimmung des reversiblen Gehaltes an Nitroaromaten in Abhangigkeit der Bepflanzung zeigt
somit keine Unterschiede. In beiden Fallen sind ADNT und TNT in geringem Malf3e extrahierbar.
DANT konnten nicht extrahiert werden. Eine irreversible Adsorption an der Bodenmatrix wird mit
Zunahme der Aminogruppen am Ring verstarkt [33]. Die Experimente am bepflanzten und
unbepflanzten Becken zeigten, dass in beiden Fallen ADNT und DANT gebildet wurde. Hinsichtlich
der Reversibilitat (1 %) kann von einer Festlegung der Stoffe an die Bodenmatrix ausgegangen

werden.

In Abb. 428 ist ein Vergleich des bepflanzten Beckens unter Sommer- und Winterbedingungen

dargestellt.
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Abb. 4-28: Reversible Adsorption von TNT, 4-A-2,6-DNT und 2-A-4,6-DNT an der Bodenmatrix in Abhangigkeit der
Temperatur (Becken 1, Strang 2), Sommer: Probenahme am 15.07.1998, Winter: Probenahme am
02.12.1998, @ 2-A-4,6-DNT,  4-A-2,6-DNT, ¢ TNT nicht nachweisbar (Nachweisgrenze: 100 pg/kg TS)

Standardabweichung mit n=3
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Die Werte fur die Winterbedingungen entsprechen den Werten vom unbepflanzten Becken aus
dem Vergleich der reversiblen Adsorption in Abhangigkeit der Bepflanzung. Es ist zu erkennen,
dass im Sommer die extrahierbare Menge an reversibel gebundenen Nitroaromaten kleiner als im
Winter ist. Im Sommer konnten nur im Einlaufbereich am oberen Probenahmeort Nitroaromaten
nachgewiesen werden. Unter Winterbedingungen sind wiederum héhere Konzentrationen im
oberen Bereich vorhanden. Dies kann zum einen darin begrindet sein, dass im Sommer mehr
DANT gebildet wurden als im Winter und somit ein gro3erer Anteil an Nitroaromaten aufgrund der
starkeren Haftung an der Bodenmatrix irreversibel gebunden vorlag. Eine andere mdogliche
Erklarung ist die unterschiedlich zugefiihrte Fracht. Aufgrund der Probenahme im Sommer ist im
Vergleich zum Winter weniger TNT zugeflhrt wurden. Die zugeflhrte Fracht an TNT im Sommer
liegt um 50 % niedriger als im Winter. AuBerdem wurden in anderen Studien unter oxidierenden
Bedingungen [E = 450 mV] geringere Kp-Werte als unter reduzierten Bedingungen [Ey = - 150 mV]
festgestellt [119]. Da in der Pflanzenklaranlage im Sommer geringere Redoxpotentiale als im
Winter existierten, kénnen die geringeren reversiblen Anteile auch mit einer starkeren Bindung an

der Bodenmatrix erklart werden.

Zur Untersuchung der Lavaproben hinsichtlich einer reversiblen Adsorption der Nitroaromaten in
Abhangigkeit der FlieRstrecke wurden Proben aus den ersten beiden Becken des Stranges 3 der
Pflanzenklaranlage entnommen und mit Acetonitril extrahiert. Die Proben wurden wiederum
hinsichtlich der Adsorption von TNT und dessen Abbauprodukten untersucht. Die Probenahme
erfolgte zum Ende der Vegetationsperiode 1999. In Abb. 4-29 sind die Konzentrationen der

Nitroaromaten nach der Extraktion dargestellt.
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Abb. 4-29: Reversible Adsorption von TNT, 4-A-2,6-DNT und 2-A-4,6-DNT an die Bodenmatrix in Abhangigkeit der
FlieRstrecke (Becken 1 und 2, Strang 3, Probenahme: 03.12.1999), # 2-A-4,6-DNT, ® 4-A-2,6-DNT, ¢ TNT
nicht nachweisbar (Nachweisgrenze: 100 pg/kg TS), Standardabweichung mit n=3

In beiden Becken konnten nach der Aufbereitung TNT und die beiden Reduktionsprodukte 2-A-4,6-
DNT und 4-A-2,6-DNT detektiert werden.

Im ersten Becken von Strang 3 ist das Muster der Konzentrationsverteilung bei allen drei vertikalen
Probenahmestellen ahnlich. Im oberen Beprobungshorizont wurden alle drei Nitroaromaten
detektiert. 4-A-2,6-DNT weist dabei im Einlauf, mittleren und Ablaufbereich die groéRten
Konzentrationen auf. Die Konzentration vom 2-A-4,6-DNT ist um ca. 50 % geringer gegeniber 4-A-
2,6-DNT. Im mittleren Horizont konnten TNT und 4-A-2,6-DNT Uber die gesamte horizontale
Verteilung im Extraktionsmittel nachgewiesen werden. In diesem Bereich liegen die
Konzentrationen vom TNT hoher als vom 4A-2,6-DNT, ahnlich verhélt es sich auch im unteren
Horizont. Auch hier ist TNT an allen drei horizontalen Messpunkten nachweisbar. In geringen

Konzentrationen kann auch 4-A-2,6-DNT im Extraktionsmittel detektiert werden.
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Vergleicht man die mit Acetonitril extrahierten Proben des Beckens 2, so ist zu erkennen, dass
TNT nur im oberen Bereich des Einlauf- und Ablaufbereiches detektierbar ist. Die Konzentration
des 4-A-2,6-DNT ist um ca. 50 % hoher als die Konzentration des 2-A-4,6-DNT. Das 4-A-2,6-DNT
wurde an acht Messpunkten detektiert. Die hochste Konzentration war dabei im oberen
Ablaufbereich festzustellen.

Die Bestimmung des prozentualen Anteils des Gehaltes an reversibel gebunden Rickstanden
hinsichtlich der zugefuhrten Fracht ergibt fir das erste Becken ca. 0,5 % und fur das zweite
Becken betragt der prozentuale Anteil ca. 4 %. Im zweiten Becken wurde trotz geringeren
absoluten Gehalten an extrahierbaren Nitroaromaten aufgrund der geringeren Zulauffracht von
TNT ins zweite Becken ein prozentual héherer Gehalt an reversibel gebundenen Nitroaromaten

gefunden.

Die Bestimmung der Wiederfindungsraten der Stoffe TNT, 2A-4,6-DNT bzw. 4-A-2,6-DNT ergab

bei allen drei Vertretern eine Wiederfindungsrate von tber 92 %.

Die hinsichtlich einer Adsorption von Nitroaromaten durchgefiihrte Analyse des
Bodenkompartimentes der Pflanzenklaranlage hat somit ergeben, dass eine Verringerung der
Ablaufkonzentration von TNT mit einer Anlagerung des Schadstoffes und seiner Metaboliten an der
Bodenmatrix einhergeht. Die Bepflanzung hat auf die reversible Bindung von Nitroaromaten keinen
Einfluss. Bei der jahreszeitlichen Abhangigkeit ist im Gegensatz dazu eine geringere reversible
Adsorption von TNT und ADNT im Sommer zu beobachten. Dieses Phanomen kann einerseits mit
der vollstandigeren Reduktion zum DANT, andererseits mit der geringeren Fracht an TNT im
Sommer bis zum Probenahmezeitpunkt zusammenhangen. Ebenfalls ist in Abhangigkeit der
FlieRstrecke im zweiten Becken die reversible Adsorption geringer. Allerdings handelt es sich dabei
nicht um nennenswerte Mengen an Schadstoffen, die reversibel an die Bodenmatrix der
Pflanzenklaranlage gebunden sind. Im Verhaltnis zur zugefihrten Fracht ist der reversible Anteil an
Nitroaromaten im zweiten Becken gréRer. Die Aussagen Uber die Reversibilitat der Nitroaromaten
sind wichtig in Hinblick auf den Einsatz der Pflanzenklaranlage zur Sanierung von
sprengstoffbelasteten Wassern. Wahrend in der Vergangenheit die Mineralisierung von
Schadstoffen im Boden das Ziel biologischer Sanierungsverfahren darstellten und die Entstehung
von gebundenen Riickstanden ein unerwinschter Nebeneffekt war, wird heute bei Verbindungen,
die sich einem vollstandigen Abbau entziehen, eine irreversible Festlegung bei der Sanierung
direkt angestrebt. Voraussetzung fur den Einsatz des Verfahrens ist allerdings der Nachweis, dass
die Festlegung tatsachlich irreversibel ist und keine Freisetzung im Freiland erfolgt. Mit dem
Nachweis der reversibel gebundenen Anteile in der Pflanzenklaranlage ist ein erster Schritt zur
Darstellung erfolgt. Eine Aussage Uber irreversibel gebundene Nitroaromaten ist mit Hilfe der hier

ermittelten Daten jedoch nicht méglich.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 123

4.2.5 Untersuchungen von Adsorption und Aufnahme durch Pflanzen an der

Pflanzenklaranlage

Um die Bindung der Schadstoffe an die Pflanzenmatrix der Pflanzenklaranlage zu untersuchen,
wurden Analysen der Pflanzen hinsichtlich einer Anreicherung von TNT und dessen Metaboliten
durchgefihrt. Hintergrund dieser Studie war die Frage, inwieweit die Eliminierung der Schadstoffe
aus dem Wasser mit einer Aufnahme der Nitroaromaten durch die Pflanzen einhergeht. Dazu
wurden Pflanzenproben aus den einzelnen Becken jeweils zum Ende der Vegetationsperioden
1998 und 1999 entnommen, aufbereitet und analysiert. Der Pflanzenschnitt erfolgte, bevor sich die

Pflanzen zum Ende der Vegetationsperiode vollstandig zurtickzogen.

Im Ergebnis dieser Versuche konnten in den Proben der Vegetationsperioden 1998 und 1999

keine Nitroaromaten nachgewiesen werden.

In anderen Studien wurde die Aufnahme von TNT und der Transformationsprodukte gezeigt
[85,86]. Dabei wurde nachgewiesen, dass Pflanzen TNT aufnehmen und transformieren kénnen.
So wurde eine Aufnahme von TNT und nach Aufbereitung des Pflanzenmaterials ADNT in der
Pflanze gefunden. Da in der Nahrlosung kein ADNT detektiert wurde, wird von einer Umwandlung
innerhalb der Pflanze ausgegangen [136]. Aus einer weiteren Studie geht hervor, dass bei
Radioaktivuntersuchungen hinsichtlich der Aufnahme von TNT 24 — 79 % der Radioaktivitat in den
Pflanzen wiedergefunden wurden [25]. Ebenfalls wurde berichtet, dass sich bei Wasserpflanzen im
Gegensatz zu den Wurzeln die hdchsten Konzentrationen im Pflanzenmaterial oberhalb der
Wasseroberflaiche ansammelten [137]. Andere Arbeiten hingegen dokumentieren eine
Anreicherung von TNT in den Wurzelzonen von Pflanzen [85]. Somit ergibt sich aus der
Betrachtung der bisher existierenden Erkenntnisse kein klares Bild. Die hier erhaltenen Ergebnisse
konnten somit einerseits auf eine Anreicherung von TNT in den Wurzelzonen, andererseits auf
eine fur den analytische Nachweis zu geringe Konzentration von TNT und Metaboliten in den

Pflanzensprossen zurtickzufuhren sein.

Aufgrund der Messergebnisse musste trotzdem geklart werden, ob das erhaltene negative Resultat
der Versuche durch eine nicht geeignete Extraktionsmethode zustande kommt. Fir die
Uberpriifung, inwieweit die Aufbereitungsmethode fiir die Pflanzenextraktion anwendbar ist,
wurden die einzelnen Schritte hinsichtlich der Wiederfindungsrate untersucht. Dabei zeigte sich,
dass die Wiederfindung abhéngig von der Konzentration ist (Kap. 3.3.3). Bei einer
Ausgangskonzentration von ¢ = 25 mg/kg Pflanzen (TS) belaufen sich die Wiederfindungsraten auf
34 % his 60 %. Eine Ausgangskonzentration von jeweils ¢ = 15 mg/kg Pflanzen (TS) fuhrte zu
Wiederfindungsraten von 24 % (TNT) bzw. 15 % (2-A-4,6-DNT, 4-A-2,6-DNT). Aufgrund der
geringen Streuung kann jedoch von einer validen Pflanzenaufbereitungsmethode ausgegangen
werde. Zu ahnlichen Ergebnissen kamen auch die Bestimmungen der Wiederfindungsraten, die

zusatzlich den Einfluss eines sauren Aufschlusses des Filterkuchens beinhalteten.
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Fur die Evaluierung der Pflanzenaufbereitungsmethode a3t sich feststellen, dass die verwendete
Methode nur bedingt fiir die Untersuchung der Aufnahme von Schadstoffen in die Pflanzen
geeignet ist. Die mit dieser Methode erhaltenen Ergebnisse sind aus diesem Grund nur bedingt
aussagekraftig fir eine Einschatzung der Schadstoffaufnahme in die Pflanzen. Eindeutige
Ergebnisse in dieser Hinsicht sind nur durch Versuche mit radioaktiven Tracern an einer

Modellanlage zuganglich (vide infra).

4.2.6 Zusammenfassung

Die durchgefiihrten molekularen Untersuchungen haben ergeben, dass die Eliminierung von TNT
in der Pflanzenklaranlage zumindest zum Teil durch reduktiven Abbau erfolgt. Dieser kann
einerseits durch eine mikrobielle Reduktion vonstatten gehen, andererseits kann der Schadstoff
auch durch die in der Anlage herrschenden Redoxbedingungen abiotisch reduziert werden. Beim
Abbau entstehen als Metaboliten die entsprechenden Monoamine und Diamine. Eine Reduktion
der DANT zum TAT ist aufgrund der vorherrschenden Milieubedingungen mit grof3er
Wahrscheinlichkeit nicht gegeben. Beim Abbau von TNT spielt die Bepflanzung eine wesentliche
Rolle, sie bewirkt im Vergleich zu nicht bepflanzten Anlagen eine weitergehendere Eliminierung
von TNT, aufgrund der bevorzugteren Bindung aufgrund des héheren Kohlenstoffgehaltes und der
glnstigeren Bedingungen zur Reduktion. Die AuRentemperatur hat auf den Abbau ebenfalls einen
Einfluss, niedrige Temperaturen fiihren zu einer unvollstandigen Reduktion von TNT, dabei werden
vornehmlich ADNT gebildet. Neben dem reduktiven Abbau von TNT kommt fur die Eliminierung
von TNT auch eine Bindung des Schadstoffes an die Matrizes der Pflanzenklaranlage in Frage. Im
realen System konnte eine geringe reversible Bindung der Schadstoffe an die Bodenmatrix
detektiert werden. Uber eventuelle irreversible Bindungen konnte jedoch durch die
Untersuchungen keine Aussage gemacht werden. Eine Aufnahme in Pflanzen wurde nicht
nachgewiesen, allerdings war die verwendete Pflanzenaufbereitungsmethode mit Schwierigkeiten
hinsichtlich der Wiederfindung behaftet. Um eine eindeutige Aussage Uber den Eliminierungsweg
von TNT machen zu kénnen, sind daher Versuche an einer Modellanlage mit radioaktiven Tracern
notig. Damit ist es moglich, eine exaktere Bilanzierung des Schadstoffverbleibs vorzunehmen und

den Eliminierungsweg von TNT zu klaren.
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4.3 Untersuchungen am Modellsystem

In den anwendungsbezogenen Untersuchungen an der Pflanzenklaranlage konnte gezeigt werden,
dass TNT beim DurchflieBen der Pflanzenklaranlage vollstandig aus dem Wasser eliminierbar ist.
Durch den Nachweis von Metaboliten wurde eine Reduktion von TNT nachgewiesen. An Lava und
Pflanzen konnten dabei keine nennenswerten reversiblen Adsorptionen bzw. Aufnahmen
festgestellt werden. Ein Bilanzieren uber den Abbauweg und Uber den Verbleib vom TNT und
dessen Metaboliten war aufgrund der GrofRe des Systems jedoch nicht mdglich. Um die
Eliminierungswege von TNT aus dem Wasser nachvollziehen zu kdnnen, wurden daher in einer
Modellanlage Versuche mit nicht markiertem TNT und radioaktivem [14C]TNT durchgefuhrt. Dabei

wurden folgende Schwerpunkte gesetzt:
Bestimmung der Durchgangskurven an der Modellanlage

Uberpriifung der Vergleichbarkeit von Real- und Modellanlage

Experimente mit nicht markiertem TNT in der Modellanlage

Untersuchung der TNT-Eliminierungswege unter Verwendung von [14C]TNT
Abbau von TNT (entstehende Metaboliten, Mineralisierung)
Adsorption von TNT an verschiedene Matrizes (reversibel, irreversibel)

Aufnahme von TNT in die Pflanzen
Bilanzieren des TNT-Abbaus

Die verwendete Modellanlage stellt eine kontrollierte Modell6kosystem-Anlage dar, mit deren Hilfe
die Verhaltnisse in der Pflanzenklaranlage dargestellt werden konnen [138]. Sie bietet die
Simulation von Tageslicht- und Klimabedingungen. Besonders wichtig fir die Verwendung dieser
Anlage ist die gegebene Mdglichkeit, im geschlossenen System eine Schadstoffbilanzierung durch
Verfolgung der applizierten Testchemikalie hinsichtlich Verbleib in den Medien Wasser, Boden, Luft
und innerhalb von Organismengemeinschaften durchzufiihren. Weiterhin ist sehr vorteilhaft, dass
das System, im Gegensatz zur Pflanzenklaranlage, kein 'offenes System' darstellt und somit die
flichtigen Komponenten erfaldt werden. Durch die Verwendung won radioaktiven Tracern kénnen
genaue Aussagen bezlglich der Translokation, Akkumulation, Verflichtigung sowie Ab- und
Umbau der Fremdchemikalie im System gemacht werden [138]. Radioaktive Tracer werden der
Testsubstanz zugesetzt, um den Anteil an irreversibel gebunden Rickstanden an der Bodenmatrix,
den Verbleib der Schadstoff in der Pflanze sowie den Anteil an Mineralisierung zu ermitteln. Fir die
Versuche wurde zum Nachvollziehen der Herkunft der Umbauprodukte mit uni-ringmarkiertem
[14C]TNT gearbeitet.
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In der Vergangenheit wurden bereits Studien mit [14C]TNT durchgefuhrt. Dabei lag ein besonderes
Augenmerk auf der Kontrolle der Abbauwege hinsichtlich der Umwandlung von TNT durch
spezielle Mikroorganismen [71,75,76]. Als weiteres wurde unter anderem der Einfluss von
expremierten Enzymen aus Pilzen auf den Abbau von TNT untersucht [79,139]. Andere Studien
beschéftigen sich mit der Verteilung von TNT und dessen Abbauprodukten in unterschiedlichen
Kompartimenten. So wurde die Wiederfindung von [14C]TNT im Boden und Wasser speziell nach
Zugabe von Pilzen hervorgehoben [140]. Weiterhin kam [14C]TNT zum Einsatz, um den Anteil der
irreversibel und reversibel gebundenen Nitroaromaten an der Bodenmatrix unter aeroben
Bedingungen und unter Zugabe von organischem Material in Abh&ngigkeit der Versuchszeit
darzustellen [17,20,118]. Andere Studien setzten zum besseren Nachvollziehen der Aufnahme von
TNT und dessen Metaboliten in die Pflanzen [14C] TNT ein [25,26]. Desweiteren wurde [14C]TNT zur
Kontrolle der Wirkungsweise von Dekontaminationsverfahren verwendet [9,17,72].

Diese Untersuchungen stellten auf jedem Gebiet wichtige Ergebnisse heraus. Sie zeigten, dass die
TNT-Elimierung unter verschiedenen Milieubedingungen unterschiedlich ablaufen kann. So wurde
unter aeroben Bedingungen nur eine Reduktion von TNT bis zur Stufe von ADNT beobachtet,
wohingegen unter anaeroben Bedingungen DANT und TAT als Transformationsprodukte
entstanden [33,61,76,127]. Es wurde daneben in anderen Studien eine Abspaltung der
Nitrogruppen beobachtet [60,64,130]. Als weiteres wichtiges Ergebnisse wurde herausgefunden,
dass die Adsorption von TNT und dessen Metaboliten stark abhéngig ist vom Transformationsgrad
[33]. So wurde fiir HADNT eine starke Bindung an die Bodenmatrix nachgewiesen. Diese ist fir
ADNT nicht mehr so ausgepragt, bei héherer Anzahl von Aminogruppen nimmt sie jedoch wieder
zu [20,33]. Eine Abhangigkeit besteht weiterhin in der Art des Bodens. Diese auflert sich unter
anderem im Humingehalt, was wiederum Auswirkungen auf die Adsorption hat [17,112,133,135].
Die Aufnahme von TNT in die Pflanzen ist besonders bei Pflanzen gegeben, die auf TNT-
kontaminierten Bdden wachsen [85]. Die Verteilung in den Pflanzen zeigt, dass die hdchsten
Konzentrationen in den Wurzeln vorliegen. Nitroaromaten wurden aber auch in der Pflanze
bestimmt, die durch Transportprozesse innerhalb der Pflanze in obere Bereiche gelangten. Die

genauen Transportmechanismen sind jedoch noch unklar [26].

Fur die Studien in dieser Arbeit diente die Modellanlage zur Simulation der Verhéaltnisse in der
Pflanzenklaranlage und erlaubte gleichzeitig den Einsatz von [14C]TNT. Mittels Verwendung von
[14C]TNT sollten die Verteilung fur dieses System nachvollzogen werden. Aufgrund technisch
bedingter Unterschiede der beiden Anlagen musste die Modellanlage gegenuber der realen
Pflanzenklaranlage in ihrer Betriebsweise modifiziert werden. Die Grinde dafur sind im folgenden
aufgefihrt:

Die bereits beschriebene Eliminierung von TNT in der realen Pflanzenklaranlage ist unter anderem
aufgrund der langen FlieBstrecke moglich. In der Modellanlage steht jedoch, bedingt durch die
SystemgroéfRe, eine weitaus kirzere FlieRstrecke zur Verfligung, was eine weniger vollstandige
Eliminierung des Schadstoffes erwarten lasst. Eine Verlangerung der FlieRstrecke war in der

Modellanlage aus technischen Grinden nicht mdglich. Weiterhin wurde in der realen
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Pflanzenklaranlage TNT kontinuierlich zugefuihrt. Diese Zudosierungsform war in der Modellanlage,
insbesondere im Hinblick auf die Versuche mit [14C]TNT, ebenfalls nicht realisierbar. Aus diesen
beiden genannten Grinden wurde die Modellanlage als Kreislaufsystem mit diskontinuierlicher
Zudosierung betrieben. Durch diesen Ansatz konnte der zeitliche Verlauf der Reduktion bzw.

Eliminierung in der Modellanlage nachvollzogen werden.

4.3.1 Bestimmung der Durchgangskurven an der Modellanlage

Die Bestimmung der Durchgangskurven in den Aquarien der Modellanlage diente zur Festlegung
der spateren Probenahmezeitpunkte, zur Kontrolle des Aufbaus und der Packung der einzelnen
Aquarien, sowie zur Uberpriifung der Vergleichbarkeit der aufgenommenen Radioaktivitats-Zeit-
Kurven zwischen den einzelnen Versuchen. Die Durchgangskurvenbestimmung erfolgte mittels
Mikropartikeln (Durchmesser 300 nm). Diese erlaubten die Bestimmung der Durchgangskurven
durch eine UV/VIS -spektroskopische Vermessung des Beckenablaufs am Hahn. Mit Hilfe der
optisch gut wahrnehmbaren (triilben) Partikel konnte weiterhin der FlieBweg in den Aquarien visuell
nachvollzogen werden. Dies stellt einen groRen Vorteil gegentiber der Verwendung von anderen
Tracern, wie z.B. Kochsalz dar. Die visuelle Verfolgung war aufgrund des Nachvollziehens von
vorhandenen bevorzugten FlieBwegen notwendig. Fir die Verwendung der Mikropartikel sprach
ebenfalls der Aspekt, dass mittels dieser Methode auch beobachtet werden konnte, welche

Bereiche die Mikropartikel durchflossen.

Im ersten Versuch wurde Uberprift, inwieweit die Mikropartikel als Tracer fir die Bestimmung der
Durchgangskurven geeignet sind. Dazu wurden Durchflussversuche an einer mit Lava gepackten
Saule durchgefihrt. Die Mikropartikel und TNT wurden dabei als StoBmarkierung appliziert, mit
Beginn der Injektion erfolgte die Messung der Absorption. In Abb. 430 sind die Absorptions-

Durchfluss-Kurven von TNT und Mikropartikeln dargestellt.
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Abb. 4-30: Vergleich der Durchflusskurven von TNT und Mikropartikel in einer Lavasaule

Mikropartikel und TNT weisen beim gleichen Durchflussvolumen ein Maximum der Absorption auf.
Unter Berlcksichtigung der Saulengeometrie und dem daraus folgendem Gesamtvolumen (V4 =
120 cm3) sowie der Porositat der Lava (p = 0,55) ergibt sich ein Porenvolumen von V, = 66 cm®
(GIl. 47) [121]. Die Maxima von TNT und Mikropartikeln liegen bei 65 ml (TNT) und 62,5 ml

(Mikropartikel). Dies entspricht dem Porenvolumen.

Gl. 4-7: Vp=Vg*p

Vp: Porenvolumen [cms]

Vg Gesamtvolumen der Saule [cms]
p: Porositat

Somit konnte gezeigt werden, dass TNT und die Mikropartikel in der mit Lava geflllten Saule
identische Wanderungsgeschwindigkeiten haben und somit keine Retention einer der beiden Stoffe
auftritt. Dies ist Voraussetzung fir die Nutzung von Mikropartikeln fur die Bestimmung der

Durchgangskurven in den Aquarien der Modellanlage.

4.3.2 Untersuchungen mit nicht markiertem TNT

In der Modellanlage wurden vor den Versuchen mit [14C]TNT Studien mit nicht markiertem TNT
durchgefiihrt. Diese Versuche dienten der Darstellung, inwieweit die Ergebnisse aus der

Modellanlage mit den Aussagen aus der Pflanzenklaranlage vergleichbar sind. In einem weiteren
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Versuch sollte der Einsatz einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle zur Verbesserung der
Eliminierungsrate betrachtet werden. Dieser zusatzliche Ansatz wurde in dieser Phase der Studien
mit aufgenommen, da in der Auswertung der Ergebnisse der Pflanzenklaranlage gezeigt wurde,
dass aufgrund vom Sauerstoffgehalt im Wasser und Redoxpotential nicht ausreichend anaerobe
Bedingungen vorherrschten, die einen Abbau bis zum TAT begilnstigen wirden. So wurde in
Abhéangigkeit der Flie3strecke im unteren Bereich ein minimales durchschnittliches Redoxpotential
von —6 mV gemessen. Der geldste Sauerstoffgehalt betrug 0 mg/l. Aus anderen Studien geht
hervor, dass eine Reduktion von DANT zu TAT jedoch nur unter strikt anaeroben Bedingen (-200
mV) verlauft [18,120]. Der Aspekt des Transformationsgrades spielt besonders hinsichtlich der
Festlegung der Stoffe an die Bodenmatrix eine grof3e Rolle. So wurde festgestellt, dass bei der
Bindung der Nitroaromaten an Tonminerale fiir TNT und ADNT die Desorptionsisothermen &hnlich
den Adsorptionsisothermen sind, was flir eine reversible Bindung der Stoffe an die Bodenmatrix
spricht. Bei DANT wurde im Gegensatz dazu eine Hysterese zwischen Desorption- und
Adsorptionisotherme beobachtet, woraus eine nur teilweise reversible Bindung geschluf3folgert
wurde. TAT wurde in diesen Untersuchungen vollkommen irreversibel gebunden, da eine
Extraktion der Nitroaromaten weder mit basischer oder saurer Hydrolyse noch mit einem Mix aus
Methanol und HCI mehr mdoglich war [33]. Bei Boden mit Huminsaureanteilen konnte fur TNT und
seine teilreduzierten Folgeprodukte gezeigt werden, dass eine steigende Anzahl von
Aminogruppen am Molekul die Geschwindigkeit der Adsorption beschleunigt und die Reversibilitat
der Bindung vermindert [33]. Aus anderen Untersuchungen, die parallel an der Pflanzenklaranlage
im Rahmen anderer Arbeiten durchgefuhrt wurden, konnte durch Zugabe einer zusatzlichen
Kohlenstoffquelle (Melasse) anaerobere Verhaltnisse gemessen werden [141]. Gleichzeitig forderte
die Zugabe der Cosubstrate die TNT-Eliminierung und die weitere Transformation der TNT-
Abbauprodukte [141].

4.3.2.1 Einfachdosierung von nicht markiertem TNT

In der ersten Studie wurde mit nicht markiertem TNT gearbeitet und aufgrund der Vergleichbarkeit
der Ergebnisse aus den Versuchen an der Pflanzenklaranlage keine zusatzliche Kohlenstoffquelle

zudosiert.

Bestimmung der Durchgangskurve mit Mikropartikeln

Vor dem eigentlichen Versuchsbeginn erfolgte zur Bestimmung der Durchgangskurve ein Tracer-
Versuch mittels Mikropartikel. Fur die Darstellung wurden Mikropartikel als StoBmarkierung in den
Schlauch injiziert und am Ablauf des Aquariums Wasserproben genommen (Abb. 3-9). Diese
wurden durch Messung im UV/VIS-Spektrophotometer ausgewertet (Abb. 4-31). Die

Wasserfilhrung erfolgte wahrend des Versuches im Kreislauf.
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Abb. 4-31: Mikropartikelversuch fiir die Verweilzeitbestimmung im Aquarium (nicht radioaktives TNT ohne zusétzliche
Kohlenstoffquelle)

Bereits nach 30 min wurden die ersten Mikropartikel im Ablauf detektiert. Das Maximum der
Absorption wurde nach 65 min gemessen. Nach 140 min erfolgte eine gleichméRige Verteilung der
Mikropartikel im System. Die hoheren Absorptionseinheiten nach dem Erreichen der
gleichmagigen Verteilung ist mit der Kreislauffihrung zu erklaren. Da die Partikel dem System
nicht entzogen wurden, fand eine Vermischung der Partikel statt. Dies flihrte zu erhdhten

Absorptionswerten des Wassers.

Ausgehend vom Zeitpunkt, an dem das Maximum der Absorption erreicht wurde (t = 65 min) und
der Lange des Aquariums wurde nach Gl. 4-8 [121] eine Abstandsgeschwindigkeit von y = 0,62
cm/min ermittelt. Unter Beriicksichtigung der Porositéat p = 0,55 ergibt sich nach GI. 4-9 [121] eine
Filtergeschwindigkeit von y = 0,34 cm/min. Die resultierende durchflossene Flache nach Gl. 410
[121] betragt bei einem Fluss von Q = 30 ml/min damit F = 88,24 cm?, woraus bei einer

Aquarienbreite von b = 20 cm eine durchflossenen Hohe von H = 4,4 cm folgt.

Gl. 4-8: Va=L/t
Gl. 4-9: Va= %/ p
Gl. 4-10: v=Q/F
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V! Abstandsgeschwindigkeit [cm/min]
Filtergeschwindigkeit [cm/min]

L: Lange des Aquariums [cm]

—

Zeitpunkt des Absorptionsmaximums [min]
F Querschnitt des Aquifers [sz]
p: Porositat
Q

Fluss [ml/min]

Berucksichtigt man die Schichtung eines Aquariums (unteres Drittel: Lavafullung, oberer Teil:
Wurzelballen), so ist am Ergebnis der Durchflusskurvenbestimmung zu erkennen, dass das
Wasser zu Beginn der Applikation hauptsachlich unterhalb der Wurzelballen entlang flie3t. Diese
Aussage kann aufgrund der unterschiedlichen Porositat zwischen Erde und Lava getroffen werden.
Das System der Aquarien wurde trotzdem genutzt, da es ahnliche Verhéltnisse wie in der
Pflanzenklaranlage wiederspiegelt. In der Pflanzenklaranlage befinden sich oberhalb der Lava

ebenfalls Wurzelballen-Boden-Zonen.

Bevor TNT dem System zudosiert wurde, erfolgte zur Entfernung der Mikropartikel ein dreifacher

Austausch des Wassers im Aquarium.

Einfachdosierung

Nach der Bestimmung der Durchgangskurven wurde dem Aquarium TNT zudosiert. Da eine
kontinuierliche Zudosierung von TNT aus den beschriebenen Grinden nicht méglich war, wurde
eine Einmalzugabe von TNT realisiert. Fur die Applikation wurde geléstes TNT in eine
Vorratsflasche gegeben, die Teil des geschlossenen Kreislaufs des Modellanlagesystems war
(Abb. 3-8). Die TNT-Konzentration in der Vorratsflasche betrug 52 mg/l. Das Wasser wurde
anschlielend im Kreislauf geflihrt. Die rechnerische Startkonzentration nach Verdinnung des
Wassers in der Flasche mit dem Aquariumwasser betrug dabei 13 mg/l. Zur Untersuchung des
Abbauweges wurden Wasserproben am Ablauf des Aquariums genommen und diese hinsichtlich
der Abnahme der TNT-Konzentration und der Entstehung von Reduktionsproduktion untersucht.

In diesem Versuch wurden als Abbauprodukte 2-A-4,6-DNT und 4-A-2,6-DNT sowie 2,4-DA-6-NT
und 2,6-DA-4-NT detektiert. Dies stellt hinsichtlich der Reduktionsprodukte eine Vergleichbarkeit

mit der realen Anlage dar.
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In Abb. 4-32 sind die Konzentrations -Zeit-Kurven von TNT, ADNT und DANT dargestellt.
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Abb. 4-32: Konzentrations -Zeit-Kurven von TNT, ADNT und DANT ohne Zugabe einer zusétzlichen Kohlenstoffquelle

Bis zu einer Zeit von 158 min erfolgte ein Anstieg der TNT-Konzentration mit einem Maximalwert
von 10,2 mg/l, danach nahm die TNT-Konzentration kontinuierlich ab.

Vergleichend zur Bestimmung der Durchgangskurven mittels Mikropartikel mif3te die maximale
Konzentration an TNT bereits nach t = 65 min detektiert werden. Das Maximum von TNT wurde im
Gegensatz dazu nach einer 2,4-fach langeren Zeit gemessen. Ursachen daflr kodnnen
Ruckhaltevorgange von TNT am Boden im unteren Wurzelbereich sein. Es besteht aber auch die
Moglichkeit, dass das TNT-Wasser eine grof3ere Flache durchflie3t. Ware TNT ein inerter Stoff
gegenuber Abbau und Retention, so ware die Abstandsgeschwindigkeit, bestimmt mit der Zeit des
Auftretens des Maximums, fiur TNT v, = 0,25 cm/min und die daraus resultierende
Filtergeschwindigkeit y = 0,14 cm/min. Die durchflossene Flache wirde sich zu F = 215,45 cm?
errechnen, woraus eine durchflossene Héhe von H = 10 cm folgen wirde. Aufgrund der
gemessenen maximalen Konzentration von 10,2 mg/l (Startkonzentration: ¢ = 13 mg/l) ist von
keiner erhdhten irreversiblen Bindung bzw. keinem verstarkten Abbau zu diesem Zeitpunkt
auszugehen. Dies spricht fur die Theorie der gro3eren durchflossenen Flache. TNT wirde damit
bereits zu Beginn den Bodenhorizont durchflieRen und stande einer Aufnahme in die Pflanzen zur
Verfugung. Die durchgefiihrten Berechnungen beinhalten die Porositdt von Lava. Da im
Bodenhorizont von geringeren Porositaten auszugehen ist, sind die erhaltenen Werte nur

Anhaltspunkte.
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Nach funf Tagen wurde kein TNT mehr im Wasser detektiert. Die Maximalkonzentrationen von
ADNT wurden nach 1,06 Tagen mit Konzentrationen von 286 pg/l (4-A-2,6-DNT) bzw. 94 ug/l (2-A-
4,6-DNT) erreicht. Eine nachfolgende Abnahme der Konzentrationen von ADNT wurde nur in
geringem MaRe beobachtet. Sie wurden wahrend des gesamten Versuchszeitraums detektiert
(Ende des Versuchszeitraumes: ¢.a-2 6onT = 50 Hg/l, G.a-a,6ont = 15 pg/l). Neben der Entstehung
von ADNT konnte auch die Bildung von DANT nachgewiesen werden. Maximale Konzentrationen
wurden nach 17 Tagen (Cz 4pasnT = 4,95 Hg/l, & gpaant = 1,2 pg/l) bestimmt. Nach einem Abfall
der Konzentrationen erfolgte zum Ende des Versuchszeitraumes ein weiterer Anstieg der
Ablaufkonzentrationen von DANT. Die zeitliche Reihenfolge der Entstehung der
Reduktionsprodukte entspricht damit den Beobachtungen am realen System. Ebenfalls werden in
diesem Versuch, wie auch an der Pflanzenklaranlage, 4-A-2,6-DNT sowie 2,4-DA-6-NT im héheren
Male gebildet als 2-A-4,6-DNT und 2,6-DA-4-NT.

Durch diese Messungen wurde gezeigt, dass der Abbauweg in der wassrigen Phase der

Modellanlage mit dem Abbauweg in der realen Pflanzenklaranlage vergleichbar ist.

Verdunstungen, die wahrend des Versuches auftraten, wurden durch tagliche Zugabe von Wasser
ins Aquarium kompensiert. Dazu wurde der Wasserspiegel auf das Niveau von 6 | im Aquarium

angehoben (Markierung vor Versuchsbeginn).

4.3.2.2 Einfachdosierung von nicht markiertem TNT in Gegenwart einer zusatzlichen

Kohlenstoffquelle (Glucose)

In parallelen Studien an der Pflanzenklaranlage konnte dargestellt werden, dass TNT durch die
Zugabe einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle effektiver aus dem Wasser eliminierbar ist [141,142].
Fir die Untersuchung des Einflusses einer zusétzlichen Kohlenstoffquelle auf die Reduktion von

TNT wurde Glucose als Cosubstrat zudosiert.

Bestimmung der Durchgangskurve mit Mikropartikeln

Auch bei diesem Versuch wurde vor der eigentlichen TNT-Zugabe die Durchgangskurve im
Aquarium mittels Mikropartikel bestimmt (Abb. 4-33).
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Abb. 4-33: Mikropartikelversuch fir die Verweilzeitbestimmung im Aquarium (nicht radioaktives TNT mit zusétzlicher

Kohlenstoffquelle)

Die erste Detektion der Partikel erfolgte nach 20 min, eine gleichmaRige Verteilung konnte bereits
nach 75 min beobachtet werden. Das Maximum der Absorption wurde bei 70 min gemessen. Die
Abstandsgeschwindigkeit liegt somit im gleichen Bereich (4 = 0,57 cm/min) wie im ersten Versuch.
Ein Vergleich der beiden Absorptionseinheiten-Zeit-Kurve zeigt gleichfalls, dass in beiden
Versuchen eine Absorptionseinheitenerhéhung vom Start bis zur Vereinheitlichung um 0,039
(erster Versuch) bzw. 0,038 (zweiter Versuch) erfolgt und die Differenzen zwischen Startwert und
Maximum  (erster  Versuch: 0,099 Absorptionseinheiten, zweiter  Versuch: 0,102
Absorptionseinheiten) ahnlich sind. Die erhaltenen Daten beider Versuche sind somit

untereinander vergleichbar.

Einfachdosierung in Gegenwart einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle (Glucose)

Die Zudosierung von TNT und Glucose erfolgte nach dreimaligem Austausch des Wassers. In
diesem Versuch wurde die Anlage wiederum im Kreislauf betrieben. Die TNT-Startkonzentration im
System betrug 12 mg/l, die von Glucose 0,3125 g/l. Die Wasserproben zur Bestimmung des
Nitroaromatengehaltes wurden am Ablauf des Aquariums genommen, die zur Bestimmung des
TOC in der Flasche.

Betrachtet man die Konzentrations-Zeit-Kurven dieses Versuches in Gegenwart einer zusatzlichen
Kohlenstoffquelle, so ist auch hier die zeitliche Abfolge der Reduktion von TNT uber ADNT zu
DANT zu erkennen (Abb. 4-34).
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Abb. 4-34: Konzentrations -Zeit-Kurven von TNT, der beiden Monoamine und der beiden Diamine bei Zugabe einer

zusétzlichen Kohlenstoffquelle

Das Maximum der detektierten TNT-Konzentration am Ablauf des Beckens wurde nach 158 min
(cmax = 9,5 mg/l) gemessen. Dies entspricht der gleichen Durchgangszeit wie im ersten Versuch.
Die Konzentrations-Zeit-Kurven von ADNT und DANT unterscheiden sich jedoch im zeitlichen
Verlauf vom Versuch ohne Zugabe einer zuséatzlichen Kohlenstoffquelle. Bei ADNT wurde fir 4-A-
2,6-DNT bereits nach 0,16 Tagen das Maximum detektiert (C4-a- 6.onT = 506 pg/l). Das 2-A-4,6-DNT
hat sein Maximum (C,.a46onT = 168 pg/l) nach 1,2 Tagen. Auch bei DANT sind zeitliche
Unterschiede beim Erreichen des Maximums festzustellen. Die maximalen Konzentrationen (C2 4pa-

6-NT = 323 Mg/l, C26pa-ant = 17,6 pg/l) werden bereits nach 3,9 Tagen detektiert (Tabelle 4-12).
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Tabelle 4-12: Vergleich der maximalen Konzentrationen und der Erscheinungszeit der Maxima in Abhangigkeit der
Zugabe einer zusétzlich Kohlenstoffquelle
Mit Glucosezugabe Ohne Glucosezugabe
Zeitpunkt des Maximale Zeitpunkt des Maximale
Maximums Konzentration Maximums Konzentration
[d] [mgl] [d] [mg/l]
TNT 0,11 9,5 0,11 10,2
Eingesetzte TNT-Konzentration [mg/I] 12 13
Prozentualer Anteil der maximalen 79 78
TNT-Konzentration [%0]
2-A-4,6-DNT 1,2 168 1,06 94
4-A-2,6-DNT 0,16 506 1,06 286
2,6-DA-4-NT 39 17,6 17 1.2
2,4-DA-6-NT 3,9 323 17 4,95

Auf die Unterschiede zwischen den Ansatzen ohne

Kohlenstoffquelle wird im nachsten Kapitel eingegangen.

und mit Zugabe einer zusatzlichen

4.3.2.3 Vergleichende Betrachtungen der Versuche mit nicht markiertem TNT

Die erhaltenen Ergebnisse der Anséatze mit und ohne Zugabe einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle

unterscheiden sich. Um diese Unterschiede weiter zu charakterisieren, wurden als analytische

Parameter die TOC-Werte total organic carbon) als Mass fiir den Kohlenstoffgehalt bestimmt. In

Tabelle 4-13 sind die mittleren TOC-Werte fir beide Versuche dargestellt.
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Tabelle 4-13: Mittlerer TOC-Gehalt (total organic carbon) fiir beide Versuchsansatze in Abhangigkeit der Zudosierung von

Glucose
Mittlerer TOC-Gehalt STABW!
[mg/l]
Einfachdosierung ohne Zugabe einer zusétzlichen 7 1,44
Kohlenstoffquelle
Einfachdosierung in Gegenwart einer zusétzlichen 167 14,1

Kohlenstoffquelle (Glucose)

! Standardabweichung berechnet aus n = 15 fiir Versuch Einfachdosierung ohne Zugabe einer zusatzlichen Kohlenstoff-
quelle, berechnet aus n = 10 fir Versuch Einfachdosierung in Gegenwart einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle (Glucose)

Der rechnerische TOC-Gehalt bei Zugabe von 2,5 g Glucose ins System betragt ¢ = 125 mg/l. Der
gemessene mittlere TOC-Gehalt liegt mit ¢ = 167 mg/l etwas héher. Dies erklart sich dadurch, dass
bei der mehrmaligen Zugabe von Glucose eine Restkonzentration dieses Stoffes im System
vorhanden war und gleichzeitig, wie im ersten Versuch ersichtlich, ein Grundgehalt an TOC im
System existierte. Der mittlere TOC-Gehalt beriicksichtigt die Proben, die nhach Durchmischen des
Systemwassers mit der Glucoselosung aus der Flasche genommen wurden. Die hoheren
Konzentrationen kurz nach Zugabe von Glucose sind applikationsbedingt. Glucose wurde stets als
StoBmarkierung in die Flasche gegeben. Die Anfangskonzentrationen sind nicht in die
Mittelwertbildung eingegangen. Um ein konstantes Konzentrationsniveau von Glucose in der
Losung zu erhalten, wurde Glucose alle zwei Tage zudosiert. Nach 8 Tagen wurde aufgrund von
Verstopfungsgefahr im Aquarium (erhéhte Flockenbildung in Flasche) und unkontrollierbarer
Effekte auf das System keine weitere Glucose zugefiihrt. Die Gefahr einer negativen Auswirkung
auf die Transformation von TNT wurde bereits beschrieben [143]. Als Resultat der Saurebildung
bei Zugabe von Glucose wurde ein Rickgang der Zellzahl (Bakteriendichte) beobachtet. Bei
geringeren pH-Werten (pH 2 - 3,5) wurden negative Auswirkungen auf die Bakterienpopulation
festgestellt. Ein optimaler pH-Wert-Bereich wurde zwischen pH 6,5 und pH 7,2 beschrieben.

Im Versuchsansatz ohne Glucosezugabe liegen die durchschnittichen TOC-Werte am Ablauf des
Aquariums um das 24-fache unter dem TOC-Gehalt beim Versuchsansatz mit Glucosezugabe. Die

pH-Werte lagen fiir beide Versuche im gleichen Bereich (vide infra).

Es kann gefolgert werden, dass Unterschiede im Abbauverhalten von TNT unter anderem auf die

unterschiedlichen TOC-Werte zurtickgefuhrt werden kénnen.

Der direkte Vergleich zwischen der Konzentrations-Zeit-Kurve von TNT in Abhangigkeit der
Glucosezugabe zeigt, dass die TNT-Konzentration beim Ansatz mit Glucose schneller absinkt als
beim Ansatz ohne Glucose (Abb. 4-35).
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Abb. 4-35: Vergleich der Konzentrations-Zeit-Kurven von TNT in Abhéngigkeit der Zugabe einer zusétzlichen

Kohlenstoffquelle

Da zu Beginn des Versuchszeitraumes die groRten Konzentrationsunterschiede zwischen zwei
Messpunkten auftraten, wurde zur besseren Verdeutlichung der Unterschiede die Zeitachse
logarithmisch dargestellt. Die maximalen Konzentrationen zeigen im Verhdltnis zueinander keine
Unterschiede. Beim Ansatz ohne Glucose wurde eine maximale TNT-Konzentration von 10,2 mg/I
gemessen. Dies entspricht dem gleichen Verhéaltnis wie beim Ansatz mit Glucose
(TNTmax: 9,5 mg/l). Die Unterschiede traten erst im weiteren Versuchszeitraum auf. Beim Ansatz
mit Glucose sinken die gemessenen TNT-Konzentrationen bereits nach 2,16 Tagen unter 10 pg/I.
Ohne Glucosezugabe lagen die Konzentrationen erst nach acht Tagen unter 10 pg/l. Die
Halbwertzeiten betrugen somit beim Ansatz mit Glucose 6 Stunden, beim Ansatz ohne Glucose 19
Stunden. Dies entspricht Wechselraten von 1,8 (Versuchsansatz mit Glucosezugabe) bzw. 5,7
(Versuchsansatz ohne Glucosezugabe).

Betrachtet man die Konzentrations-Zeit-Kurven von ADNT in Abhéngigkeit der Glucosezugabe, so
sind ebenfalls Unterschiede erkennbar (Abb. 4-36).
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Abb. 4-36: Vergleich der Konzentrations-Zeit-Kurven der Monoamine 2-A-4,6-DNT und 4-A-2,6-DNT in Abhangigkeit
der Zugabe einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle

Zur besseren Darstellung wurde in diesem Diagramm die Zeitachse fur die erste Versuchsphase
(0 bis 7,1 Tage) logarithmisch und die Zeitachse fur die zweite Versuchsphase (7,11 bis 35 Tage)
linear dargestellt. Zu Beginn der beiden Versuche ist ein Konzentrationsanstieg von ADNT in
beiden Fallen zu verzeichnen. Dabei ist die maximale Konzentration fir ADNT im Ansatz ohne
Glucose um ca. 45 % geringer als im Ansatz mit Glucose. AuBerdem sinken die Konzentrationen
im Ansatz mit Glucose bereits nach 16 Tagen unter 10 pg/l. Beim Ansatz ohne Glucose sind die

beiden Monoamine Uber den gesamten Versuchszeitraum detektierbar.

Der Einfluss der zusatzlichen Glucosezugabe wird ebenfalls beim Vergleich der
Konzentrations-Zeit-Kurven von DANT deutlich (Abb. 4-37).
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Abb. 4-37: Vergleich der Konzentrations-Zeit-Kurven der Diamine 2,6-DA-4-NT und 2,4-DA-6-NT in Abhéngigkeit der
Zugabe einer zusétzlichen Kohlenstoffquelle

In Gegenwart einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle wurden DANT in groReren Konzentrationen
nachgewiesen. Fur 2,4DA-6-NT betrugt die maximale Konzentration beim Ansatz ohne
Glucosezugabe nur ca. 1,5% der maximalen Konzentration beim Ansatz mit Glucosezugabe (2,6-
DA-4-NT: 6,7 %). Die Konzentrationen von DANT nehmen beim Ansatz mit Glucose Uber den
Versuchszeitraum ab, dies kann mit einer Reduktion von DANT oder durch eine Anlagerung dieser
Stoffe an andere Matrizes erklart werden. Im Vergleich dazu steigen die Konzentrationen von
DANT beim Ansatz ohne Glucosezugabe leicht an. Ursache daflr kénnen in einer langsameren
Reduktion von ADNT liegen.

Weiterhin ist ein Unterschied zwischen den Flachen unterhalb der TNT- und Metaboliten-
Konzentrations-Zeit-Kurven festzustellen. Die TNT-FlAche vom Versuchsansatz mit Zugabe einer
zusatzlichen Kohlenstoffquelle betragt 38 % der Flache vom Ansatz ohne Glucosezugabe (Tabelle
4-14). Es wird somit beim Versuchsansatz mit Glucosezugabe TNT bereits zu einem friiheren
Zeitpunkt aus dem Wasser eliminiert als beim Ansatz ohne Glucosezugabe. Die schnellere
Eliminierung von TNT aus der Wasserphase kann dabei durch eine schnellere Transformation von
TNT erfolgen oder durch einen starkeren Entzug von TNT durch andere Materien, wie z.B. Boden
oder Pflanzen. Da, wie oben beschrieben, TNT nicht sehr zur irreversiblen Bindung an die
Bodenmatrix neigt, ist die geringere Flache mit einer schnelleren Umsetzung zu Metaboliten zu
erklaren.
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Tabelle 4-14: Integrierte Flachen von TNT und dessen Metaboliten im betrachteten Versuchszeitraum in Abhangigkeit der

Zugabe einer zusétzliche Kohlenstoffquelle

Integrierte Flache*

Mit Glucosezugabe Ohne Glucosezugabe
TNT 4357 11211
2-A-4,6-DNT 266 832
4-A-2,6-DNT 1122 2845
Summe 1388 3677
Prozentualer Anteil der ADNT-Flachensummen zu den 32 33
TNT-Flachen
2,6-DA-4-NT 79 5
2,4-DA-6-NT 1650 22
Summe DANT 1729 27
Prozentualer Anteil der DANT-Flachensummen zu den 40 0,25
TNT-Flachen

! Flachen unterhalb der jeweiligen Konzentrations - Zeit-Kurven

Diese Aussage wird beim Vergleich der Flachen der gebildeten ADNT bestéatigt. Die Summe der
ADNT-Flachen im Versuch mit Glucosezugabe ist geringer als beim Versuch ohne Glucosezugabe.
Die geringeren Flachen im zweiten Versuch kénnen wiederum mit einer schnelleren Eliminierung
der Stoffe aus dem Wasser erklart werden. Die ADNT im ersten Versuch werden zwar in
geringeren Konzentrationen, daflir aber Uber einen langeren Zeitraum detektiert. Betrachtet man
jedoch die prozentualen Anteile der ADNT-Flachen hinsichtlich der jeweiligen TNT-Flachen, so
sind diese gleich (ca. 32 %). Dieses Phanomen spricht daflir, dass die Transformation von TNT zu
ADNT mehr oder weniger unabhéngig vom Redoxpotential ablauft. Dies lait sich mit dem hohen
positiven Redoxpotential von TNT erklaren, weshalb bereits unter aeroben Verhdltnissen
Nitrogruppen reduziert werden [131].

Eine Gegenuberstellung der Flachen unterhalb der gebildeten DANT ergibt ein anderes Bild. Beim
Ansatz mit Glucosezugabe sind die Flachen unterhalb der Metaboliten gréRer als im ersten
Versuch. In der Darstellung der Konzentrations-Zeit-Kurven (Abb. 4-37) kann man erkennen, dass

DANT im Versuch mit Glucosezugabe in groBeren Konzentrationen auftreten, ohne
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Glucosezugabe konnten DANT nur in sehr geringem Mal3e detektiert werden. Der prozentuale
Anteil betragt beim Versuch ohne Glucosezugabe 0,25 % (mit Glucosezugabe: 40 %).

Die Zugabe von Glucose wirkt sich somit besonders positiv auf die Bildung von DANT aus.
Glucose hat dabei verschiedene Aufgaben. Sie wird einerseits als Kohlenstoffquelle von
Mikroorganismen verwertet, durch die Verwertung werden anaerobere Verhaltnisse im System
geschaffen. Das Erzielen von anaeroben Verhaltnissen durch Zugabe von Starke ist auch in
anderen Studien durchgefihrt wurden [18]. Andererseits sind Mikroorganismen in der Lage, TNT
durch Zugabe von Glucose als Elektronendonoren zu transformieren [33]. Dabei bleibt, solange
nicht leichtabbaubare organische Substanzen im Uberschuss verfiigbar sind (iiberwiegend aerobe
Verhéltnisse), die Reduktion des TNT auf der Stufe der ADNT stehen. In Gegenwart
Uberschissiger reduzierender Substrate, z.B. von Glucose oder anderen leicht abbaubaren
organischen Stoffen, lassen sich in natirlichen Mikroorganismenpopulationen anoxische und
schlieBlich strikt anaerobe Verhéaltnisse einstellen, die dann zur sukzessiven Reduktion aller
Nitrogruppen fuhren [113]. Dies wird durch Ergebnisse in den vorliegenden Studien bestétigt. Die
geringe Bildung von DANT im Versuch ohne Glucosezugabe lat auf eine Reduktion von TNT bis
zur Stufe ADNT schlieRen.

Waéahrend des Versuchszeitraumes wurden zur Kontrolle der Verhéltnisse im Wasser
Milieuparameter gemessen (Gehalt an geldstem Sauerstoffgehalt im Wasser, Redoxpotential). In

Abb. 4-38 sind die Parameter fiir die beiden Versuchsansatze dargestellt.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 143

Og

Redoxpotential [mV]

Gehalt an geldstem
Sauerstoff [mg/l]

Versuchszeitraum [d] ohne Glucosezugabe
o mit Glucosezugabe

Abb. 4-38: Vergleich der Parameter geldster Sauerstoffgehalt im Wasser und Redoxpotential in Abhangigkeit der
Zudosierung einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle

Vergleicht man den Gehalt von geléstem Sauerstoff im Wasser, so wurden beim Versuch mit
Glucose niedrigere Sauerstoffgehalte im Wasser gemessen. Die Messungen des Redoxpotentials
ergaben bei der Zudosierung einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle anaerobere Verhéaltnisse im
Wasser. Die anaeroberen Verhaltnisse im zweiten Versuch sind Folgen der Glucosezugabe. Durch
das Angebot einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle erhoht sich die Bakterienaktivitat, was durch die
Entstehung von Stoffwechselprodukten zu anaeroberen Verhaltnissen fiihrt. Diese Verhéltnisse
stellen giinstige Milieubedingungen fur den mikrobiellen Abbau von TNT dar.

Die gunstigen Auswirkungen durch Zugabe einer zusétzlichen Kohlenstoffquelle wurden bereits in
anderen Studien herausgestellt. Dabei war die Zugabe von Glucose oder einer stickstoffhaltigen
Substanz essentiell zur Beschleunigung der TNT-Reduktion [143]. In vielen Studien kamen
unterschiedliche Cosubstrate zum Einsatz. So wurden unter anderem Melasse als mithelfendes
Substrat zur Steigerung der mikrobiellen Aktivitat zugegeben und ein beschleunigter Abbau von
TNT beobachtet [17]. Andere Autoren beschrieben den Einsatz von Pyruvat als Elektronendonoren

fur die Reduktion von TNT [144]. In Untersuchungen, die den Einsatz von Glucose in
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unterschiedlichen Konzentrationen zum Inhalt hatten, wurde parallel zur Glucoseverwertung und
dem Zellwachstum ebenfalls eine erhéhte TNT-Eliminierung festgestellt [145].

Ein anderer wichtiger Milieuparameter ist der pH-Wert, da, wie bereits oben beschrieben, sich
dieser negativ auswirken kann. Der pH-Wert lag fur beide Versuche im gleichen Bereich
(Versuchsansatz ohne Glucosezugabe: pH 6,9 / STABW 0,15; Versuchsansatz mit
Glucosezugabe: pH 6,6 / STABW 0,17). Die Zugabe von Glucose im zweiten Versuch hat nur im
geringen Mal3e zu einem Absinken des pH-Wertes gefiihrt. Mit einem pH-Wert von 6,6 sind immer

noch optimale Verhaltnisse in der Anlage hinsichtlich der Reduktion von TNT gegeben.

Mit diesen beiden Versuchen konnte gezeigt werden, dass durch die Zugabe einer zuséatzlichen
Kohlenstoffquelle eine schnellere Eliminierung von TNT aus dem Wasser erfolgt. Die schnellere
Abnahme ist gleichzeitig mit einer erhdhten Bildungsrate von DANT verbunden. Eine Erklarung fir
diese Beobachtung liegt in der Beginstigung des cometabolischen Abbaus von TNT durch
Mikroorganismen in Gegenwart einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle. Diese Beobachtung wurde
bereits in friiheren Untersuchungen gemacht [71,141,142,145]. Durch die Glucosezugabe werden
gleichzeitig anaerobere Verhdltnisse im System geschaffen, die sich ebenfalls positiv auf die
Reduktion vom TNT auswirken [16,118].

4.3.3 Untersuchungen mit [14C]TNT

Die Abbaustudien in der Pflanzenklaranlage zeigten die Eliminierbarkeit von TNT aus dem Wasser.
Aufgrund der GréRe des Systems konnte in diesen Studien jedoch keine Bilanzierung durchgefuhrt
werden. Die Eliminierungswege von TNT waren damit in der Pflanzenklaranlage nicht
nachvollziehbar.

Mittels der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Untersuchungen konnte dargestellt
werden, dass in der Modellanlage TNT ebenfalls aus dem Wasser eliminiert wird und dabei die
Reduktionsprodukte ADNT und DANT gebildet werden. In der Modellanlage kénnen somit die
Verhéaltnisse in der Pflanzenklaranlage simuliert werden. Es wurde festgestellt, dass TNT im
Versuch ohne Zugabe von Glucose nach finf Tagen nicht mehr detektierbar war. Die Summe der
nachgewiesenen Metaboliten betrug dabei 33 % der eingesetzten TNT-Konzentration. Somit sind
andere Eliminierungswege gegeben. TNT kann dabei verflichtigen (dieser Weg ist jedoch bei
einem Dampfdruck von 0,74 mPa bei 20 °C unwabhrscheinlich). Andere Madglichkeiten der
Eliminierung liegen in der Adsorption an der Bodenmatrix, in der Aufnahme der Pflanzen oder in
der Transformation von nicht nachweisbaren Metaboliten. Daraus abgeleitet wurden an der
Modellanlage Versuche mit [“*CJTNT durchgefiihrt, durch die der Eliminierungsweg von TNT

beschrieben und bilanziert werden konnte.
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4.3.3.1 Mehrfachdosierung von [14C]TNT

In der Modellanlage konnte, wie beschrieben, keine kontinuierliche Zudosierung realisiert werden.
Um die Zudosierung in der Pflanzenklaranlage jedoch ansatzweise zu simulieren, wurde im ersten
Versuch eine dreimalige Dosierung von TNT vorgenommen.

Die Bestimmung der Durchflusskurve erfolgte mit der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen
Methode und wurde fur diesen Versuch zu 45 min bestimmt. Nach der Applikation von [14C]TNT
wurden zur Bestimmung der Radioaktivititsmenge im Wasser Proben aus der Vorratsflasche und
am Beckenablauf genommen. Die Messung der Radioaktivititsmenge in der Flasche erfolgte, um
die gleichméRige Verteilung von TNT im System nachvollziehen zu kdnnen. Die Messungen am
Ablauf des Beckens sollten die Eliminierung bzw. Reduktion von TNT nach Passage des Beckens
wiederspiegeln.

In Abb. 439 sind die mittels Flissigszintillation (LSC) gemessenen Radioaktivititsmengen im
Wasser an beiden Probenahmeorten Uber den Versuchszeitraum dargestellt. Zur besseren

Veranschaulichung der Radioaktivitats-Zeit-Kurven wurde die Zeitachse zum Teil logarithmisch

aufgetragen.
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Abb. 4-39: Darstellung der mittels Flissigszintillationsmessung ermittelten Radioaktivitaitsmengen im Wasser am

Beckenablauf bzw. in der Probenflasche (Radioaktivansatz Mehrfachdosierung)

Vergleicht man die Radioaktivitatsverlaufe in der wéassrigen Phase zwischen der Vorratsflasche
und am Beckenablauf zu Beginn der ersten Injektion, so ist zu erkennen, dass die
Radioaktivitatsmenge in der Flasche stark abnimmt und die Aktivitat am Beckenablauf ansteigt.
Eine vollstandige Vermischung in der Anlage erfolgt nach ca. drei Stunden, zu diesem Zeitpunkt ist

die Radioaktivititsmenge am Ablauf gleich der Radioaktivitdtsmenge in der Flasche. Innerhalb
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dieser Zeit wurde das Wasser ca. viermal durch das Becken gefordert. Die maximale Radioaktivitat
am Beckenablauf wurde nach 2,8 Stunden gemessen. Die Radioaktivitats-Zeit-Kurven nach der
zweiten bzw. dritten Zudosierung zeigten &@hnliche Verlaufe. Auch hier fand nach ca. drei Stunden
eine Anpassung der Konzentrationen im Vorratsbehalter und am Ablauf der Becken statt, die
maximalen Ablaufkonzentrationen wurden ebenfalls nach 2,8 Stunden gemessen. Aus diesen
Daten ist zu ersehen, dass die Angleichung der Radioaktivitdtsmengen in der Flasche und am
Beckenablauf zu gleichen Zeitpunkten nach der Injektion erreicht wird. Ein komplettes
Durchmischen der Anlage erfolgte jeweils nach vierfachem Austausch des Nettovolumens der
Anlage mit Wasser aus der Vorratsflasche. Von diesem Zeitpunkt an ist die Abnahme der TNT-
Konzentration mit einer Eliminierung von TNT durch Reduktions- bzw. Adsorptions-/Aufnahme-

Effekte zu erklaren.

Tabelle 4-15: Eingesetzte Radioaktivitat und maximal gemessene Radioaktivitéat in Abhangigkeit den einzelnen

Dosierungen
Eingesetzte Radioaktivitdt =~ Maximale Radioaktivitat Prozentualer Anteil
[Ci/mlI] am Ablauf des Beckens [%]
(Radioaktivitat nach 2,8 h)
[Ci/mi]
1. Dosierung 6,25x10° 5,1x10° 81,60
2. Dosierung 1,25x10°® 9,30x10° 74,40
3. Dosierung 1,25 x10® 9,70x107° 77,60

Der prozentuale Anteil der gemessenen Maximalkonzentration am Ablauf der Becken (Tabelle 4
15) liegt mit durchschnittlich 78 % im gleichen Bereich wie bei den Versuchen mit nicht markiertem
TNT (siehe Tabelle 4-12).

Fur die Bestimmung der Radioaktivitits-Zeit-Kurven von TNT, ADNT sowie DANT wurden
Wasserproben am Beckenablauf genommen, durch Festphasenextraktion angereichert und
anschlieBend mittels Radio-HPLC gemessen. Es wurden nur die Proben am Beckenablauf
ausgewertet, da, wie bereits erwéahnt, dieser Probenahmeort die Verhaltnisse an der realen
Pflanzenklaranlage nach der Passage der Becken simulieren sollte. Dies ist besonders hinsichtlich
der Zeit zwischen Versuchsbeginn und Erreichen des Maximums wichtig. Nach 2,8 Stunden
wirden beide Probenahmeorte die gleiche Situation wiederspiegeln. In Abb. 440 bis Abb. 442
sind die aufgenommenen Radioaktivitats-Zeit-Kurven dargestellt. Fur die jeweiligen Dosierungen

und deren Zeitabschnitte wurden zur besseren Darstellung einzelne Diagramme angefertigt.
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Abb. 4-40:

Abb. 4-41:
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Konzentrations -Zeit-Kurven von TNT, der beiden Monoamine und der beiden Diamine im Wasser nach der

zweiten Dosierung (Radioaktivansatz Mehrfachdosierung). Versuchszeitraum: 2,9 — 11 Tage



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 148

1,2x10° 8,0x10'1°g
J —a— TNT =
— - S}
T 1,0x10° —v— 2-A-2,4-DNT m
S | \ —0—4-A26-DNT | ¢ 5907 Z
© 0 ] - —4--= 2,6-A-4-DNT

© 8,0x10 E e | ~
2 | —#-— 2 4-A-6-DNT E
[a)
S 6,0x10™ 7 ~4,0x10"°<
(C . <)
= 1 - =

S L
£ 4,0x10™ 1 5 £
© .10 N
S _ N -2,0x10" 5
& 2,0x10™ T L | =
; — - %
0,0 i e \% | 0,0 _g
Il
J 14

T T T T T
11 12 13 14
Versuchszeitraum [d]
Abb. 4-42: Konzentrations -Zeit-Kurven von TNT, der beiden Monoamine und der beiden Diamine im Wasser nach der

dritten Dosierung (Radioaktivansatz Mehrfachdosierung). Versuchszeitraum: 11 — 14 Tage

Die Konzentrations-Zeit-Kurven zeigen, dass die [14C]TNT-Konzentration bereits nach 1,7 Stunden
das Maximum erreicht hat. Danach erfolgt ein rasches Absinken der gemessen [14C]TNT-
Konzentration. Nach 0,72 Stunden wurde bereits 2-A-4,6-DNT am Ablauf detektiert. Dies entspricht
der Durchflusszeit des Aquariums. [14C]DANT konnten erstmals nach ca. drei Stunden
nachgewiesen werden. Die Kurvenverlaufe verdeutlichen wiederum, dass ein Teil von dem aus der
Wasserphase eliminierten TNT zu den Metaboliten ADNT und DANT reduziert wurde. Die zeitliche
Abfolge der Reduktion entspricht dabei der bereits in den vorherigen Versuchen gezeigten
Reihenfolge.

Ein Vergleich der einzelnen Dosierungen untereinander (Tabelle 4-16) verdeutlicht, dass die TNT-
Radioaktivitaitsmaxima in allen drei Phasen zu &hnlichen Zeitpunkten (t = 0,07 d) auftreten. Der
prozentuale Anteil der eingesetzten Radioaktivitdt betrug dabei durchschnittlich 9 %. Ebenfalls
konnten beim Erreichen der Maxima der ADNT Parallelen festgestellt werden. Bei allen drei
Dosierungen konnten nach ca. 0,15 Tagen die Maxima bestimmt werden. Die Ausnahme ist 2-A-
4,6-DNT wahrend der zweiten Dosierung. Hier wurde das Maximum nach 0,78 Tagen gemessen.
Im Verlauf der Radioaktivitats-Zeit-Kurve (Abb. 4-41) ist jedoch zu erkennen, dass bereits nach t =
0,16 Tagen 2-A-4,6-DNT mit ahnlicher Radioaktivitatsmenge detektiert wurde. Allein beim
Auftreten der DANT waren Unterschiede sichtbar. So konnten bei der ersten Dosierung die DANT
bereits nach t = 0,77 Tagen im Maximum detektiert werde. In den beiden anderen Phasen traten
die Maxima erst nach t = 1,04 bzw. t = 1,09 Tagen auf.
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Tabelle 4-16: Vergleich der Mengen und der Zeitpunkte der maximal detektierten Radioaktivitdtsmenge in Abhangigkeit
der Dosierung

1. Dosierung 2. Dosierung 3. Dosierung
Zeitpunkt Maximale Zeitpunkt Maximale Zeitpunkt Maximale
des Radio- des Radio- des Radio-
Maximums aktivitat Maximums aktivitat Maximums aktivitat
[d] [Ci/mI] [d] [Ci/m]| [d] [Ci/ml]
TNT 0,07 6,53x101° 0,07 1,05x10° 0,05 1,11x10°
Eingesetzte Radioaktivitit ~ 6,25x10° 1,25x10°® 1,25x10°®
[Ci/mI]
Prozentualer Anteil der 10 8 9
maximalen TNT-
Radioaktivitat [%6]
2-A-4,6-DNT 0,16 1,18x10™*° 0,78 (0,15) 2,08x10™"° 0,16 1,89x10%°
4-A-2,6-DNT 0,16 1,26x10™° 0,15 2,83x10™%° 0,14 2,87x10™%°
2,6-DA-4NT 0,77 3,8x10™ 1,04 1,31x10%° 1,09 1,05x10%°
2,4-DA-6-NT 0,77 1,47x10™° 1,04 6,42x10™"° 1,09 4,49x10%°

Gleichzeitig unterscheiden sich die Zeitpunkte der auftretenden Maxima der Metaboliten zwischen
den Versuchen mit nicht markiertem TNT und [14C]TNT. Konnten in den nicht radioaktiven
Untersuchungen die ADNT-Maxima erst nach einem Tag (Ausnahme 4-A-2,6-DNT im Versuch mit
Glucose) gemessen werden, so wurden im Radioaktivansatz ADNT bereits nach 0,16 Tagen
bestimmt. Die Unterschiede beim DANT sind noch gréRer. Bei den Untersuchungen mit nicht
markiertem TNT und ohne Glucosezugabe wurden erst nach 17 Tagen die DANT-Maxima
bestimmt (mit Glucosezugabe t = 3,9 d). Das Auftreten der TNT-Konzentrationsmaxima lagen im
gleichen Zeitbereich. Direkte Ursachen fir diese Unterschiede konnten nicht bestimmt werden.
Eine mdgliche Erklarung liegt in der Einrichtung der Aquarien. Die Aquarien fur die
Radioaktivuntersuchungen wurden friiher vor dem eigentlichen Versuchsbeginn eingerichtet als die
Aquarien fur die Experimente mit nicht markiertem TNT. Dadurch konnten sich im System bereits
anaerobere Verhdltnisse bilden. Die Einrichtung der Aquarien zu einem friheren Zeitpunkt war
notwendig, da mit Pflanzen aus der Pflanzenklaranlage gearbeitet wurde und diese sich bei einer
spateren Entnahme bereits zuriickgezogen hatten. Die Pflanzen wurden bis zur Verwendung im

Experiment im Phytotron gelagert.
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Eine Gegenlberstellung der integrierten Flachen (Tabelle 4-17) zeigt, dass die Summe der
gebildeten Metaboliten im Gegensatz zu den Versuchen mit nicht markiertem TNT prozentual
hoher sind. Die Summe der ADNT-FlAchen betragen bei der Betrachtung des gesamten
Versuchszeitraumes 108 % der eingesetzten Radioaktivitat (nicht markierter Versuch ca. 33%) und
die Summen der DANT-Flachen sind 237 % der TNT-Flache (nicht markierter Versuch: ohne
Glucosezugabe 0,25% / mit Glucosezugabe 40 %). Ursachen daflir sind unter anderem, dass TNT

in diesem Versuch bei allen drei Dosierungen sehr schnell aus dem Wasser entzogen wird.

Tabelle 4-17: Integrierte Flachen von TNT und dessen Metaboliten im betrachteten Versuchszeitraum

Integrierte Flache*

Gesamter 1. Dosierung 2. Dosierung 3. Dosierung
Versuchszeitraum

TNT 7,42x10%° 5,89x10™ 3,05x10%° 3,78x10™%°

2-A-4,6-DNT 3,91x10%° 6,54x101 1,87x10%° 1,39x10%°

4-A-2,6-DNT 4,09x10™1° 5,27x10™ 1,82x10%° 1,74x10™%°
Summe ADNT 8,00x10%° 1,18x10%° 3,69x10™%° 3,13x10™%°
Prozentualer Anteil der ADNT- 108 200 121 82

Flache von TNT-Flache [%]

2,6-DA-4-NT 2,92x10%° 2,54x10™ 1,54x10%° 1,12x10%°

2,4-DA-6-NT 1,47x10° 1,50x10™° 8,15x10™° 5,02x10™°
Summe DANT 1,76x10° 1,75x10%° 9,69x10%° 6,14x10%°
Prozentualer Anteil der DANT- 237 297 318 162

Flache von TNT-Flache [%)]

Flache HPLC-Messung 3,30x107° 3,52x10™"° 1,64x10° 1,31x10°
Flache LSC-Messung 4,02x10*® 7,09x10° 1,93x10°® 1,39x10°®
Prozentualer Anteil der HPLGFlache 8 5 9 9

von LSC-Flache [%]

! Flachen unterhalb der jeweiligen Konzentrations-Zeit-Kurven
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Die integrierten Flachen aus der HPLC-Messung betrugen 8 % der Flachen aus der LSC-
Messungen. Diese prozentualen Anteile spiegeln gleichfalls den Anteil an der eingesetzten
Radioaktivitat wieder (Tabelle 412). Die gemessenen Radioaktivititsmengen im LSC sind somit
viel groRRer als die gemessenen Radioaktivitditsmengen in der HPLC. Eine Erklarung dafir ist die
Entstehung von mittels HPLC nicht messbaren Substanzen, z.B. [MC]COZ, welches geldst im
Wasser vorliegt. In Abb. 439 ist die Gesamtradioaktivitat der wassrigen Phase dargestellt. Eine
Bestimmung des fliichtigen Anteils in der Wasserphase ergab, dass ca. 12 % der
Radioaktivitatsmenge durch HCI-Zugabe und Stickstoffbegasung aus dem Wasser entfernbar sind,
was fiir das Vorliegen von in Wasser geléstem [“C]CO, spricht. Eine Mineralisierung von 12 %
ware jedoch im Vergleich zu anderen Studien sehr hoch. So gelang bisher der Nachweis einer
teilweisen Mineralisierung von TNT nur durch den Einsatz von ligninolytischen und zellolytischen
Pilzen, die durch Exoenzyme mittels unspezifischer radikalischer Mechanismen in der Lage sind,
den Aromatenkern zumindest teilweise zu oxidieren [78,146,147]. In anderen Studien, die sich mit
dem Abbau von TNT im Boden beschaftigen, konnte nur 2 % der eingesetzten Radioaktivitat in
Form von f4C]COZ gemessen werden [118]. Es kdnnten deswegen auch andere im Wasser
befindliche Stoffe ausgetrieben werden. Falls sich im System NT gebildet haben, wéare eine
Verflichtigen der Stoffe in die Gasphase aufgrund des hohen Dampfdruckes denkbar. Eine andere
Mdoglichkeit ist die Bildung von TAT, welches in einer HPLC-Messung nicht detektierbar ist. Die
Daten aus der HPLC kdnnen somit nicht zur Bilanzierung genutzt werden. Die Daten dienten
ausschlieZlich dem Nachweis der entstanden und mittels HPLC messbaren Metaboliten und der
Darstellung der Abnahme der TNT-Radioaktivititsmenge aus der Wasserphase.

Aus der LSC-Messung im Wasser (siehe Abb. 4-39) wird deutlich, dass die zugefuhrte
Radioaktivitatsmenge aus dem Wasser eliminiert wird. Um die Eliminierungswege nachvollziehen
zu kdnnen, wurden am Ende des Versuches alle Kompartimente hinsichtlich der aufgenommenen
Radioaktivitatsmenge untersucht. Dazu wurden Proben von Lava, Wurzeln und Pflanzen
genommen, aufbereitet und zur Messung der jeweiligen Radioaktivititsmenge im Oxidizer
verbrannt. Weiterhin wurden Proben von Schlauchen der Anlage verbrannt, um Verluste durch
Adsorption an diesen Materialien nachvollziehen zu kénnen. In Tabelle 4-18 sind die
wiedergefundenen Radioaktivititsmengen der einzelnen Kompartimente (auf die jeweilige
Gesamtmenge hochgerechnet) dargestellt. Diese wurden jeweils auf die eingesetzte

Gesamtradioaktivitdtsmenge bezogen und spiegeln den Zustand am Ende des Versuches wieder.
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Tabelle 4-18: Bilanz des Radioaktivansatzes Mehrfachdosierung

Radioaktivitatsmenge Prozentualer Anteil an der

[KCi] eingesetzten
Gesamtradioaktivitdtsmenge
(%]

Eingesetzte Radioaktivititsmenge 197,00 100
Lava Einlauf 13,89 7,10
Mitte 8,99 4,56
Ablauf 7,07 3,59
Rest 25,32 12,86
Wourzelbereich 12,41 7,31
Summe 67,68 34,36
Wurzeln 87,61 44,47
Pflanzen 0,37 0,19
Gasphase (absorbierbar) n.g. n.g.
Wassrige Phase 15,20 7,72

(beinhaltet auch durch HCI-Zugabe und Stickstoff-
zufuhr eliminierbares [“C])

Schlauche 0,24 0,12

Summe der wiedergefundenen Radioaktivitdétsmenge 171,11 86,86

In diesem Versuchsansatz wird der groRte Anteil der Radioaktivititsmenge an den Wurzeln
adsorbiert (45 % der eingesetzten Radioaktivititsmenge). In der Lava konnten 35%
wiedergefunden werden. Die Radioaktivitatsmenge in der Lava untergliederte sich nochmals in
verschiedene Bereiche. So wurden im Einlaufbereich des Aquariums, in der Mitte und im
Ablaufbereich Proben genommen und verbrannt. Gleichzeitig erfolgte eine Untersuchung der Lava,
die zwischen den Wurzeln lagerte und eines Lavarestes, der nicht eindeutig einem Bereich
zuzuordnen war. In den Wurzeln und den wurzelnahen Lavabereichen wurde somit der gréfite
Anteil der eingesetzten Radioaktivitdtsmenge gemessen. In den Pflanzensprossen wurden ca.

0,2 % der eingesetzten Radioaktivitaitsmenge wiedergefunden, in der wéassrigen Phase verblieben
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noch 7,7 %. Der hohe Anteil an Radioaktivitat in der wassrigen Phase ist durch den Zeitpunkt des
Versuchsabbruchs zu erkléaren, da zu diesem Zeitpunkt noch keine vollstdndige Eliminierung von
TNT und seinen Metaboliten aus der Wasserphase gegeben war. An den Schlauchen wurden
0,1 % der eingesetzten Radioaktivititsmenge adsorbiert. Die eingesetzte Radioaktivitditsmenge
konnte somit zu 87 % wiedergefunden werden. Insgesamt ergibt sich fir die Verteilung der
Radioaktivitat in den Kompartimenten ein Bild, welches prinzipiell mit Ergebnissen aus anderen
Untersuchungen Ubereinstimmt [17]. So wurden ebenfalls 41% der eingesetzten Radioaktivitat
nach 5 Wochen Versuchszeit irreversibel an der Bodenmatrix gebunden. TNT lag am Ende der
Versuchsphase zu 94 % transformiert vor [17].

Die Eliminierung von TNT aus dem Wasser erfolgt zum einen durch Reduktion dieses Stoffes in die
Metaboliten ADNT und DANT, zum anderen durch Anlagerung von TNT wund der
Reduktionsprodukte an der Lava und an den Wurzeln der Pflanzen. Ein genaues Spezifizieren der
adsorbierten Nitroaromaten war jedoch nicht méglich, da nur die Gesamtradioaktivitdtsmenge
mittels Verbrennung bestimmbar war. Weiterhin konnte nicht festgestellt werden, inwieweit TNT
teilweise mineralisiert wurde, da bei diesem Versuch keine Beprobung der Gasphase durchgefihrt
wurde. Die Tatsache, dass ein Teil der Radioaktivitdt aus dem Wasser mit starker S&ure
austreibbar ist, I&sst jedoch auf eine teilweise Mineralisierung schlieRen. Diese Aussagen sollten in

den nachsten Versuchen weiter evaluiert werden.

4.3.3.2 Einfachdosierung von [14C]TNT

In der vorherigen Studie konnte durch die Mehrfachdosierung nicht genau nachvollzogen werden,
welche gemessenen Anteile von TNT und Reduktionsprodukten aus der jeweiligen Dosierung
stammten. Besonders vor der dritten Zudosierung wurde DANT im Wasser detektiert. In diesem
Versuchsansatz wurde daher TNT und [14C]TNT nur einmal zudosiert, dabei wurde keine
zusétzliche Kohlenstoffquelle zugegeben.

Fur diesen Versuch wurde entsprechend der beschriebenen Methode bei 37 min das Maximum der
Absorptionseinheiten der Durchgangskurve bestimmt. Die Zudosierung von [MC]TNT erfolgte
wiederum durch Zugabe in eine Vorratsflasche, die anschlieBend an das mit Wasser gefillte
Aquarium angeschlossen und in den Kreislauf integriert wurde. Es wurde in diesem Versuch eine
Radioaktivitaitsmenge von 125 uCi zugefiihrt (Startkonzentration im gesamten System: ¢ =
1,52x10° Ci/ml).

In Abb. 4-43 ist der zeitliche Verlauf der Radioaktivititsmenge in der fliissigen Phase durch LSC
Bestimmung dargestellt. In dieser Abbildung wurde die gesamte Zeitachse zur besseren

Veranschaulichung der Messpunkte logarithmisch aufgetragen.
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Abb. 4-43: Darstellung der mittels Flissigszintillationsmessung ermittelten Radioaktivitdtsmenge im Wasser
(Radioaktivversuch Einfachdosierung ohne zuséatzliche Kohlenstoffquelle)

Auch bei diesem Versuch gleichen sich die beiden Radioaktivitatsverlaufe Uber den
Versuchszeitraum an. Gleiche Radioaktivitatsmengen am Beckenablauf und in der Flasche wurden
nach 2,8 Stunden erreicht. Innerhalb dieser Zeit wurde das Wasser wiederum ca. viermal durch
das Becken gepumpt. Die maximale Radioaktivititsmenge am Beckenablauf wurde nach 2,2
Stunden gemessen. Sie betrug dabei 1,11x10® Ci/ml, was einem prozentualen Anteil zur
eingesetzten Radioaktivitat von 73 % entsprach. Dieser Prozentsatz liegt wiederum im &hnlichen

Bereich wie bei den vorherigen Versuchen.

Es wurden weiterhin Proben vom Beckenablauf genommen, um die Nitroaromatenspezies mittels
Radio-HPLC =zu identifizieren und zu quantifizieren. Die Radioaktivitats-Zeit-Verlaufe der
detektierten Spezies sind in Abb. 4-44 graphisch dargestellt. Es wurden TNT, 2-A-4,6-DNT und 4
A-2,6-DNT sowie 2,4-DA-6-NT bzw. 2,6-DA-4-NT detektiert.
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Abb. 4-44: Radioaktivitats-Zeit-Kurven von TNT, Monoaminen und Diaminen (Radio-HPLC), Radioaktivversuch
Einfachdosierung ohne zusétzliche Kohlenstoffquelle

Der zeitliche Verlauf der Reduktion von TNT tUber ADNT zu DANT ist auch bei diesem Versuch
sehr gut nachvollziehbar und bestatigt wiederum die Aussage Uber den postulierten Abbauweg.
Mittels Radio-HPLC konnten wie hei den anderen Versuchen auch innerhalb der Nachweisgrenze
keine anderen Spezies bestimmt werden.

Zu Beginn des Versuches wurde am Ablauf des Beckens nur [14C]TNT detektiert (erste Detektion
nach 43 min). Die gemessene [14C]TNT-Konzentration stieg wahrend des Versuches an. Nach 2,1
Stunden, dies entspricht ca. einer 3,5fachen Wechselrate des Wassers, konnte das Maximum an
radioaktivem TNT bestimmt werden. [14C]ADNT wurde erstmals nach 1,7 Stunden detektiert
(maximale Radioaktivitatsmenge fur diese Stoffklasse nach 19 Stunden). Aufgrund der zeitlichen
Differenz zwischen dem vorherigen Probenahmezeitpunkt (15 Stunden) kann die maximale
Konzentration von [14C]ADNT jedoch auch vor 19 Stunden liegen. Diese Aussage ist
wahrscheinlich, da nach 19 Stunden auch die maximalen Konzentrationen von DANT bestimmt
wurden. Der Anstieg der DANT-Konzentrationen konnte jedoch erst ab einem spateren Zeitpunkt
analysiert werden. Die anschlielende Abnahme der detektierten [14C]DANT erfolgte langsamer als
bei [**C]JADNT.

Ein Vergleich der Radioaktivitats-Zeit-Kurven der wassrigen Phase aus der LSC-Messung mit den
Daten aus der Radio-HPLC-Messung ergab wiederum eine Differenz zwischen den ermittelten
Gesamtradioaktivitdtsmengen (Tabelle 4-19).
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Tabelle 4-19: Integrierte Flachen zum Vergleich der ermittelten Radioaktivititsmengen in der wassrigen Phase durch
LSC-Messung und Addition der einzelnen [“C]-Species in der Radio-HPLC von TNT und dessen
Metaboliten im betrachteten Versuchszeitraum

Integrierte Flache*

TNT 5,60x10™°
2-A-4,6-DNT 1,52x10™°
4-A-2,6-DNT 3,03x10™°
Summe der ADNT-Fléchen 4,55x10™°
Prozentualer Anteil der ADNT-Flache von TNT-Flache [%] 81
2,6-DA-4-NT 5,82x10™
2,4-DA-6-NT 7,99x10™°
Summe der DANT-Flachen 8,57x10%°
Prozentualer Anteil der DANT-Flache von TNT-Flache [%)] 153
Flache HPLC-Messung 1,87x10°
Flache LSC-Messung 2,13x10%
Prozentualer Anteil der Flache HPLGMessung von LSC-Messung [%] 9

! Flachen unterhalb der jeweiligen Konzentrations -Zeit-Kurven

Die Differenz zwischen den beiden gemessenen Radioaktivititsmengen nimmt zu Beginn des
Versuches zu und erreicht das Maximum nach 2,9 Stunden. Nach 2,88 Tagen konnten keine
[14C]-Nitroaromaten mittels Radio-HPLC mehr detektiert werden. Eine Untersuchung der wassrigen
Phase hinsichtlich des mittels HCI (37 %) und Stickstoffzufuhr austreibbaren Anteils ergab, dass
ca. 15 % der Radioaktivititsmenge nicht mehr im Wasser messbar waren. Nach dieser Aussage
wurde die Luft hinsichtlich der Bildung von [*C]-fliichtigen Stoffen untersucht. Dazu wurde ein
Teilluftstrom Gber Absorptionsfallen geleitet und die Absorptionsmedien auf den Gehalt an [14C] hin
untersucht. Es wurden durchschnittlich 0,18 uCi bestimmt. Dies entspricht 0,2 % der eingesetzten
Radioaktivitat.

Nach diesem Versuch wurden die einzelnen Kompartimente hinsichtlich der aufgenommenen

[14C]-Radioaktivitatsmenge untersucht. Dazu erfolgte wieder eine Verbrennung der Proben im
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Oxidizer. In Tabelle 4-20 sind die gemessenen Radioaktivititsmengen der Kompartimente

dargestellt.

Tabelle 4-20: Bilanz des Radioaktivansatzes Einfachdosierung ohne Glucosezugabe

Radioaktivitatsmenge [UCi] Prozentualer Anteil an der
eingesetzten
Gesamtaktivitatsmenge [%]

Eingesetzte Radioaktivitditsmenge 110,00 100
Lava Einlauf 1,42 1,29
Mitte 2,19 1,99
Ablauf 1,54 1,40
Rest 4,97 4,52
Wourzelbereich 19,57 17,79
Summe 29,09 26,44
Wurzeln 74,06 67,33
Pflanzen 0,34 0,31
Gasphase (absobierbar) 0,18 0,16
Wassrige Phase 0,39 0,35

(beinhaltet auch durch HCl-Zugabe und Stickstoff-
zufuhr eliminierbares [“C])

Schlauche 0,72 0,65

Summe der wiedergefundenen Radioaktivitditsmenge 105,39 95,81

In diesem Versuchsansatz wurde die grof3te Menge an Radioaktivitat wiederum an den Wurzeln
adsorbiert (67 %). In der Lava konnten 27 % wiedergefunden werden. Den gré3ten Anteil in der
Lava hat dabei die Lava im Wurzelbereich. In dieser Zone wurden 18% der
Gesamtradioaktivitaitsmenge gemessen. In den Pflanzensprossen wurden nur geringe
Radioaktivititsmengen gemessen, der prozentuale Anteil betrug 0,3 % und liegt damit im gleichen
Bereich wie im ersten Versuch (Mehrfachdosierung). In der wassrigen Phase verblieben ebenfalls

nur geringe Mengen (0,35 %). Die Eliminierung der Schadstoffe aus dem Wasser erfolgte somit zu
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einem Anteil von 99,65 %. In der absorbierbaren Gasphase wurde ein Anteil von 0,2 % an der
eingesetzten Gesamtradioaktivititsmenge ermittelt. Daher kann davon ausgegangen werden, dass
nur ein sehr geringer Teil der Schadstoffe bzw. gebildetes [14C]C02 in die Gasphase gelangt. An
den Schlauchen der Anlage wurden 0,65 % adsorbiert. Die eingesetzte Radioaktivitatsmenge
konnte somit in diesem Versuch zu 96 % in den untersuchten Kompartimenten wiedergefunden
werden. Durch die Beprobung der Kompartimente Wasser, Luft, Boden und Pflanzen kann bei der
Eliminierung von TNT davon ausgegangen werde, dass TNT nur in geringen MalRe mineralisiert
wird und das dabei gebildete CO, ebenfalls nur in sehr geringem MalRe aus der wassrigen Phase
entweicht. Dies spricht dafur, dass bei der sauren Austreibung nicht ausschliefilich [14C]C02
gemessen wird. Bei einem pH-Wert von 6,9 mufite [14C]C02 sonst in grofReren Mengen aus dem
Wasser in die Gasphase ubertreten. Ebenso wenig ist mit einer Verflichtigung der Nitroaromaten
in die Gasphase zu rechnen. Auch in diesem Versuch wird die Aussage bestatigt, dass die grof3ten

Mengen an radioaktiven Spezies in der Wurzelzone adsorbiert werden.

In anderen Studien, die sich mit dem Abbau von TNT im Boden beschaftigen, wurde die
Vermutung geadullert, dass eine nahezu quantitative Festlegung der Reduktionsprodukte an
Bodenbestandteile erfolgt. Die Markierungsversuche zeigten, dass bereits nach 18 Tagen der
Uberwiegende Teil der Radioaktivitat am Boden gebunden war [118]. Untersuchungen von TNT-
kontaminierten Wassern an einer Klaranlage wiesen ebenfalls eine sehr geringe Mineralisierung
auf. Gleichzeitig war die Bildung von [14C]-fIUchtigen Stoffen vernachlassigbar [25]. Eine

Mineralisierung von TNT erfolgt in diesen Versuchen in geringen Mengen.

4.3.3.3 Einfachdosierung von [14C]TNT in Gegenwart einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle

(Glucose)

In Modellanlagen-Versuchen mit nicht markiertem TNT in Gegenwart einer zusatzlichen
Kohlenstoffquelle (Glucose) konnte gezeigt werden, dass der Abbau gegeniber Versuchen ohne
Glucose signifikant schneller und vollstandiger verlauft. Der Abbauweg von TNT zu DANT in der
wassrigen Phase wurde in diesen Versuchen aufgezeigt. Unklar ist jedoch, ob sich durch die
Gegenwart von Glucose als Kohlenstoffquelle auch eine Veranderung in der Verteilung von TNT
und seinen Abbauprodukten in den Kompartimenten der Modellanlage einstellt. Um diese
Verteilung qualitativ und quantitativ bestimmen zu kénnen, wurde in der Modellanlage ein Versuch
mit [**CJTNT in Gegenwart von Glucose als Kohlenstoffquelle durchgefiihrt.

Zu diesem Zweck wurde eine Modellanlage aufgebaut, bei der vergleichbare Verhaltnisse wie im
Versuch mit nicht markiertem TNT geschaffen wurden. Dazu wurde der Modellanlage in
regelmafBigen Abstanden Glucose zudosiert. Die Zudosierung wurde so durchgefiihrt, dass zum
Zeitpunkt der Injektion eine Glucosekonzentration von 0,03 % in der gesamten Modellanlage
entstand. Eine TOC-Bestimmung wurde aus sicherheitstechnischen Griinden in desem Versuch
nicht durchgefuhrt. Die Verweilzeit der Modellanlage wurde mit der Partikelmethode zu 57 min

bestimmt.
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Zum Start des Versuches wurde, identisch zum Versuch ohne Glucose, [14C]TNT in die
Vorratsflasche zudosiert. Dabei wurde wiederum eine Angleichung der Konzentrationen am
Beckenablauf und in der Flasche beobachtet, der Zeitpunkt des Angleichs betrug ca. drei Stunden
(Abb. 4-45).
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Abb. 4-45: Darstellung der mittels Flissigszintillationsmessung ermittelten Radioaktivitdétsmenge (Beckenablauf,

Probenflasche), Versuch: Einfachdosierung von [**CJTNT in Gegenwart einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle

In diesem Versuch wurde auf eine ldentifizierung der TNT-Metaboliten verzichtet, da diese bereits
im Versuch mit nicht markiertem TNT in Gegenwart von Glucose durchgefiihrt wurde. Um eine
guantitative Abschatzung der Anlagerung von TNT bzw. seinen Metaboliten in den
Kompartimenten der Modellanlage zu machen, wurde analog zum System ohne Glucose eine
Beprobung der verschiedenen Kompartimente vorgenommen und die Proben entsprechend
gemessen. Aus diesen Experimenten ergab sich folgende Verteilung der Radioaktivitditsmengen
(Tabelle 4-21):
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Tabelle 4-21: Bilanz des Radioaktivansatzes Einfachdosierung mit Glucosezugabe

Radioaktivitdtsmenge Prozentualer Anteil an der
[UCi] eingesetzten
Gesamtaktivitatsmenge [%)]

Eingesetzte Radioaktivititsmenge 132,00 100
Lava Einlauf 1,02 0,77
Mitte 3,09 2,34
Ablauf 2,21 1,67
Rest 12,49 9,46
Wourzelbereich 39,50 29,92
Summe 58,31 44,17
Wurzeln 61,67 46,72
Pflanzen 0,34 0,26
Gasphase (absorbierbar) 0,02 0,02
Wasrige Phase 0,45 0,34

(beinhaltet auch durch HCI-Zugabe und Stickstoff-
zufuhr eliminierbares [*C])

Schlauche 11 0,83

Summe der wiedergefundenen Radioaktivitditsmenge 122,47 92,78

Auch hier wurde der Hauptanteil der gemessenen Radioaktivitatsmenge in den Wurzeln bzw. in
den wurzelnahen Lavabereichen gefunden. Dies spricht wiederum fir eine hauptséchliche
Anlagerung von TNT und seinen Metaboliten in bzw. an den Wurzelzonen der Pflanzen. Die
Pflanzensprossen zeigen eine nur geringe Aufnahme, ebenso gering ist die gemessene
Radioaktivitatsmenge in der Gasphase. Die wassrige Phase enthéalt ebenfalls nur geringe Anteile,
was eine nahezu vollstandige Eliminierung des Schadstoffes aus dem Wasser demonstriert. Auch
die Schlauche der Modellanlage zeigen nur kleinere Radioaktivitaitsmengen. Die wiedergefundene
Radioaktivititsmenge entspricht ca. 93 % der eingesetzten Radioaktivititsmenge und iegt damit

im Bereich des Versuches ohne Glucosezugabe.
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Durch diesen Versuch mit Glucose konnte gezeigt werden, dass die Verteilung von TNT und
dessen Abbauprodukten dem Versuch ohne Glucose sehr &hnlich ist. Glucose als zusatzliche
Kohlenstoffquelle bewirkt somit offenbar eine schnellere Reduktion des TNT, hat jedoch keinen
Einfluss auf die Verteilung des Schadstoffes und seiner Abbauprodukte in den Kompartimenten der
Modellanlage. Inwieweit der Reduktionsgrad sich auf die Bindungsart und somit auf die

Reversibilitat der Bindung auswirkt, kann in diesen Studien jedoch nicht nachvollzogen werden.

4.3.3.4 Vergleichende Betrachtung der Versuche mit [14C]TNT

In Abb. 4-46 ist eine vergleichende Darstellung der prozentualen Anteile der gefundenen
Radioaktivitdétsmengen in den Kompartimenten der Modellanlage entsprechend der durchgefiihrten
Versuche gezeigt. Dabei wurden die gemessenen Radioaktivititsmengen jeweils auf die

eingesetzte Radioaktivitdtsmenge normiert.
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Abb. 4-46: Vergleich der Bilanzierungen der drei Radioaktivversuche (a- Lava/Ablauf, b - Lava/Mitte, ¢ - Lava/Einlauf,
d - Lava/Rest, e- Lava/Wurzelballen, f- Pflanzen, g- Wurzeln, h- Gasphase (absorbierbar), i- wassrige

Phase, k - Schlauche, | - Differenz zw. Summe der gemessenen und eingesetz ten Radioaktivitaitsmenge)

Es zeigt sich, dass der Versuch mit Mehrfachdosierung ein verandertes Bild gegenltber den
Versuchen mit Einfachdosierung aufweist. Dies ist auf den frilhen Zeitpunkt des Versuchsabbruchs

zurtickzufuhren, wodurch sich ein relativ hoher Anteil der Radioaktivititsmenge in der wassrigen
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Phase befand. Dies kann auf die Existenz von TNT-Metaboliten zurtckgefuhrt werden.
Bemerkenswert ist hier ein reduzierter Anteil der in der wurzelnahen Lavazone gefundenen
Radioaktivitatsmenge. In den Versuchen mit Einfachdosierung ergaben sich jeweils ahnliche
Verteilungen in den Kompartimenten. Unterschiede zeigten sich in der Verteilung zwischen den
Wurzeln und den wurzelnahen Lavabereichen. Addiert man diese beiden Anteile jeweils auf, so
ergibt sich eine sehr @hnliche Akkumulation von Radioaktivitat in den beiden Kompartimenten. Dies
deutet darauf hin, dass das Wasser in den Aquarien bevorzugte FlieBwege aufweist und sich die
Schadstoffe bevorzugt an den dortigen Kompartimenten adsorptiv anlagern. Dieser Effekt deutet
weiterhin darauf hin, dass keine Aufnahme der Schadstoffe in die Wurzel erfolgt, sondern lediglich
eine Bindung an die Oberflache von Wurzeln und Lava vonstatten geht. Dies wurde in anderen
Untersuchungen beschrieben [148]. Eine solche Bindung der Schadstoffe an die Oberflache von
Wurzeln und Lava ist mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit an die Existenz eines Biofilms auf den
jeweiligen Oberflachen verbunden. In der Literatur wurde bereits auf die Affinitat von
Aminogruppen zu solchen Biofilmen hingewiesen [33]. Somit kann davon ausgegangen werden,
dass nicht TNT, sondern TNT-Abbauprodukte, bei denen Nitrogruppen zu Aminogruppen reduziert
wurden, an die Oberflachen binden. Ein weiterer Effekt der Bindung von TNT-Folgeprodukten ist
die teilweise kovalente Verbindung der Metaboliten mit organischen Bestandteilen des Biofilms
[20]. Um zu prifen, ob die Bindung der Metaboliten an die Oberflache kovalent ist, wurden
Versuche fir die Eluierbarkeit der gefundenen Radioaktivitaitsmenge an Lava-Oberflachen aus

dem wurzelnahen Bereich durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 422 dargestellt:

Tabelle 4-22: Elutionsversuch von Lava aus dem wurzelnahen Bereich

Elutionsmittel Prozentualer Anteil der e luierbaren Radioaktivitdtsmenge [%]
Acetonitril 44,7
HCI (37 %) 65,1
NaCH (1 M) 72,3

Es zeigte sich, dass mit allen drei Elutionsmitteln radioaktive Spezies eluierbar waren. Dabei
wurden mit Acetonitril die geringste Menge an Radioaktivitat, mit HCl und NaOH wesentlich
groRere Radioaktivitatsmengen eluiert. Es ist davon auszugehen, dass Acetonitril nicht geeignet
ist, um kovalente Bindungen zwischen Metaboliten und Biofilm zu spalten. Dies wird erst durch
drastische Elutionsbedingungen, wie konzentrierte HCI oder NaOH erreicht, bei dem der Biofilm
zerstort wird. Somit kann angenommen werden, dass ein Teil der Metaboliten kovalent an die Lava

bzw. deren Biofilm gebunden ist. Weiterhin ist aufgrund der bei allen drei Elutionsmitteln
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gefundenen eluierbaren Radioaktivitaitsmengen von einem betrachtlichen Anteil an adsorptiv
gebundenen Metaboliten auszugehen.

Aufgrund der hohen Reversibilitat kann angenommen werden, dass ein Grof3teil der gebundenen
Nitroaromaten nicht in Form von TAT vorlag. Diese Vermutung wird unterstitzt durch den in
anderen Studien beobachteten Effekt einer sehr starken Bindung von TAT an die Bodenmatrix

[123]. Dadurch ist eine Desorption nicht mehr méglich.

4.3.4 Zusammenfassung

Die Versuche an der Modellanlage zeigten, dass der molekulare Abbauweg identisch mit dem
Abbauweg in der Pflanzenklaranlage ist. Somit ist die Modellanlage zur Simulation der Verhaltnisse
in der Pflanzenklaranlage geeignet. Es konnte gezeigt werden, dass der Abbau von TNT durch die
Zugabe einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle beschleunigt wird. Dies wird mit hoher
Wabhrscheinlichkeit durch einen beglnstigten Cometabolismus von TNT durch abbauende
Mikroorganismen verursacht. Zudem werden durch die Zugabe der Kohlenstoffquelle glnstigere
Milieubedingungen fir den Abbau von TNT geschaffen. Die Milieubedingungen kénnen dabei auch
so beeinflusst werden, dass im Untergrund ablaufende eine abiotische Reduktion von TNT im
Untergrund selbstandig ablaufen kann. Wie bereits im Kapitel 2.2.1.4 beschrieben kénnen durch
vorherrschende Milieubedingungen, die unter anderem durch den Einsatz von Glucose
beeinflussbar sind, im Untergrund die Reduktion von Nitrogruppen in Aminogruppen unter dem
Einfluss von z.B. eisenhaltigen Materialien ablaufen [55]. Dabei wurde eine im Untergrund
stattfindende abiotische Umwandlung von Nitrogruppen in Aminogruppen durch eine oxidative
Umwandlung von zweiwertigem Eisen zu dreiwertigem Eisen gezeigt. Somit kann unter
Umstanden eine abiotische und biotische Reduktion von TNT in der Modellanlage gegeben sein.

In den durchgefuhrten Versuchen mit [14C]TNT wurde demonstriert, dass der Abbauweg von
[14C]TNT identisch mit dem Abbauweg bei den Versuchen mit nicht markiertem TNT bzw. in der
Pflanzenklaranlage war. Die durchgefiihrte Bilanzierung der Kompartimente der fur die mit
[14C]TNT-Versuchen genutzten Modellanlagen zeigte, dass der Hauptanteil der eingesetzten
Radioaktivitat an die Lava und die Wurzeln gebunden wurde. Dies korreliert mit Erkenntnissen aus
der Literatur, wo die Bindung von TNT-Abbauprodukten an Biofilme auf der Oberflache der
Bodenmatrix beschrieben ist.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen lasst sich der Abbauweg von TNT in der Modellanlage
postulieren: TNT wird in der wassrigen Phase Uber ADNT zu DANT und wahrscheinlich weiter zu
TAT abgebaut. Diese Abbauprodukte lagern sich an die Oberflachen von Lava und Wurzeln an,
wobei sich adsorptive und kovalente Bindungen zwischen Metaboliten und Oberflachen ausbilden.

Auf diese Weise kann TNT aus dem Wasser eliminiert werden.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 164

4.4  Untersuchungen mit anderen Nitroaromaten an der Pflanzenklaranlage

4.4.1 Eliminierung der Nitroaromaten

Bei der Herstellung von TNT entstehen eine Reihe von Nebenprodukten, die sich vorwiegend aus
Nitroaromaten zusammensetzen (siehe Kap. 2.1.1). Darliber hinaus kann es beim Abbau von TNT
im Boden und Grundwasser ebenfalls zur Bildung von Nitroaromaten durch Abspaltung der
Nitrogruppen kommen. Unter aeroben Bedingungen wurde nachgewiesen, dass mittels
Pseudomonas ein Hydrid-Meisenheimer-Komplex gebildet werden kann, indem eine nukleophile
Substitution durch H aus NAD(P)H erfolgt. Im nachsten Raktionsschritt geschieht die NO?
Gruppenabspaltung [60]. Ebenfalls konnte die initiale Reaktion zum Hydrid-Meisenheimer-Komplex
durch Mycobacterium sp. gezeigt werden [62]. Die Reaktionen laufen dabei &hnlich denen bei der
Umwandlung von Pikrinsdure ab. Auch hier wird ein Hydrid-Meisenheimer-Komplex gebildet, bevor
die Abspaltung der Nitrogruppen erfolgt [131]. Somit wird eine TNT-Kontamination mit hoher
Wabhrscheinlichkeit von Kontaminationen durch andere Nitroaromaten begleitet. Die reduktive Nitrit-
Abspaltung spielt im Gegensatz zur Reduktion der Nitrogruppen in Aminogruppen zwar nur eine
untergeordnete Rolle [1]. Da die Metaboliten, insbesondere 2,6-DNT jedoch eine 150fache
Toxizitat gegentber TNT aufweisen, missen die Kokontaminationen bei der Sanierung mit
berticksichtigt werden. Fiur den Altlastenstandort Verwertchemie (DAG) in Stadtallendorf wurden
z.B. als typische Verteilungshaufigkeiten 38 % (TNT), 16 % (2,4-DNT), 13 % (2,6-DNT), 7,5 % (2-
NT), 4 % (3-NT), 7 % (4-NT), 16 % (4-A-2,6-DNT) und 14 % (2-A-4,6-DNT) gefunden [1]. Eine
Pflanzenklaranlage, die zur Dekontamination von TNT-belasteten Wassern eingesetzt wird, muss
demnach auch fiur die Eliminierung von TNT-begleitenden Nitroaromaten anwendbar sein. Um
diese Anwendbarkeit zu prifen, wurde an der Pflanzenklaranlage eine Untersuchung fur die
Eliminierbarkeit der Nitroaromaten 2,4-DNT, 2,6-DNT, 2-NT, 3-NT und 4-NT durchgefuhrt. Im
Rahmen dieser Experimente wurde die allgemeine Eliminierbarkeit dieser Nitroaromaten aus dem
Wasser Uberpriift, es wurde der Einfluss der AuRentemperatur (Abhangigkeit von der Jahreszeit)
bestimmt und es wurden die Adsorption bzw. Aufnahme der Schadstoffe durch verschiedene
Matrizes untersucht.

Zum Studium der Eliminierbarkeit der Schadstoffe wurden der Pflanzenklaranlage neben TNT die
oben genannten Nitroaromaten in real vorkommenden Konzentrationen zudosiert. Es wurden in
Analogie zu den mit TNT durchgefihrten Untersuchungen die Zu- und Ablaufkonzentrationen vor
und nach dem ersten Becken mittels HPLC bestimmt und daraus die flachenspezifischen Daten

ermittelt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4-23 dargestellt.
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Tabelle 4-23:  Flachenbelastung, Fracht, Wirkungsgrad der Nitroaromatenzulauf- bzw. Nitroaromatenablaufkonzentration
in Abhangigkeit der Temperatur

Flachenspezifische Daten

Redoxpotential [mV]

Flachenbelastung Zulauffracht Ablauffracht Wirkungsgrad

[mg/(d*n")] [mg/d] [mg/d] [%]

Sommer 2,4-DNT 7,73 41,76 14,40 66
2,6-DNT 6,93 37,44 17,28 54

2-NT 4,53 24,48 12,96 47

3-NT 4,80 25,92 11,52 56

4-NT 5,33 28,80 12,96 55

Winter 2,4-DNT 8,26 44,64 28,8 35
2,6-DNT 7,46 40,32 30,24 25

2-NT 5,33 28,8 20,16 30

3-NT 5,59 30,24 20,16 33

4-NT 6,66 36 21,6 40

Nach dem zweiten Becken konnte mittels HPLC-Analytik keiner der eingesetzten Nitroaromaten
mehr detektiert werden.

Die Untersuchungen zeigen, dass bereits im ersten Becken eine wesentliche Reduzierung aller
betrachteten Nitroaromaten erfolgt. Nach dem zweiten Becken ist die Eliminierung der Schadstoffe
so effektiv, dass diese mit den verwendeten analytischen Mitteln nicht mehr nachweisbar waren.
Durch das Studium der Eliminierungsleistung dber die Jahreszeiten lasst sich eine
Temperaturabhangigkeit der Eliminierungsleistung der Pflanzenklaranlage beobachten. Diese sinkt
im Winter ab und betragt im Winter in Abh&ngigkeit des Schadstoffes zwischen 50 und 90 % der
Eliminierungsleistung im Sommer. Diese Beobachtung ist in Analogie zur beobachteten
jahreszeitlichen Abhangigkeit der Eliminierungsleistung bei den Experimenten mit TNT (Sommer
80 %, Winter 63 %). Im Vergleich zu den Experimenten mit TNT lasst sich allgemein feststellen,

dass die Eliminierungsraten der Nitroaromaten kleiner als die Eliminierungsraten von TNT sind.
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Die Nitroaromaten sind vollstandig aus dem Wasser eliminierbar. Andere Studien zeigten, dass
speziell 2,4DNT mittels Pseudomonas sp. abgebaut werden kann. So wurde dargestellt, dass die
aerobe Mineralisierung von 2,4-DNT durch Pseudomonas sp. mit einer Dioxigenierung in Position
4 und 5 unter Verwendung von Sauerstoff beginnt. Das gebildete 4-Methyl-5-Nitro-Catechol (MNC)
wird dann durch die MNC-Oxigenase zum 2-Hydroxy-5-Methyl-Benzochinon (HMQ) oxidiert und
anschlieend mittels Chinon-Reduktase zu 2,4,5-Trihydroxytoluol (THT) reduziert, das dann in
einer Oxigenase-Reaktion einer Ringspaltung unterliegt [1]. Daneben wurde aber auch eine
sukzessive Reduktion des 2,4-DNT zu 2,4-DAT unter anaeroben Bedingungen beobachtet [132].
Eine Mineralisierung von 59 % wurden unter anoxischen Bedingungen dargestellt [149]. Gleichfalls
wurden auch fir die NT ein aerober Abbau nachgewiesen. Dabei wurde z.B. 4-NT von
Pseodomonas sp. als Kohlenstoff-, Stickstoff- und Energiequelle verwendet. Eine Ringspaltung ist
durch Oxigenase-Reaktionen mdoglich [150]. Eine Eliminierung kann somit mit einem Abbau
einhergehen. Wahrscheinlich ist jedoch auch, dass die Nitroaromaten bzw. deren Metaboliten
analog zu den TNT-Abbauprodukten an die Matrix gebunden werden. Um die Irreversibilitat zu
Uberprifen, wurden Experimente zur Extraktion der adsorbierten Schadstoffe von verschiedenen
Matrizes durchgefuhrt. Dabei kamen Lava und Pflanzensprossen zur Untersuchung. Im Ergebnis
konnten fur Pflanzen keine extrahierbaren Nitroaromaten nachgewiesen werden. Somit lasst sich
schlussfolgern, dass, analog zu den TNT-Experimenten, in den Pflanzen keine Schadstoffe
aufgenommen wurden. Aus Lava konnte nur 2,4-DNT in sehr kleinen Mengen extrahiert werden
(50 ung/kg TS). Fur die anderen Nitroaromaten wurden keine Extraktionsprodukte nachgewiesen.
Somit ist wahrscheinlich, dass in Analogie zu den TNT-Experimenten die Schadstoffe bzw. deren
Metaboliten an die Matrizes binden oder abgebaut werden und damit aus dem Wasser zu

entfernen sind.

4.4.2 Zusammenfassung

Es lasst sich feststellen, dass die betrachteten Nitroaromaten durch die Pflanzenklaranlage aus
dem Wasser eliminierbar sind. Damit ist die Anlage auch im Hinblick auf TNT-begleitende
Nitroaromaten fir die Reinigung sprengstoffbelasteter Wasser geeignet. Die allgemeinen Muster
des Abbaus hinsichtlich Temperatureinfluss und Eliminierungsrate entsprechen anndhernd denen
der Eliminierung von TNT. Fur den Verbleib der Schadstoffe bzw. seiner Metaboliten ist ein
ahnlicher Eliminierungsweg wie beim TNT wabhrscheinlich, allerdings lasst sich anhand der
durchgefiuihrten Experimente daruber keine fundierte Aussage treffen. Der Abbauweg der
Nitroaromaten sollte daher Gegenstand weiterer Untersuchungen sein, dabei koénnen

Untersuchungen an einer Modellanlage mit radioaktiven Tracern wertvolle Beitrage liefern.



ZUSAMMENFASSUNG UND A USBLICK 167

5 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, eine systematische Studie fir den Einsatz einer
Pflanzenklaranlage  zur  Sanierung von  TNT-kontaminierten  Wassern  durchzufihren.
Schwerpunktm&flig sollten dabei anwendungsorientierte Aspekte der Anlage betrachtet und
Erkenntnisse zum Verbleib des Schadstoffes in der Anlage gewonnen werden. Zu diesem Zweck
erfolgten Untersuchungen an einer realen Pflanzenklaranlage im Freiland und an einer
geschlossenen Modellanlage im Labor.

Es konnte gezeigt werden, dass die Pflanzenklaranlage fur die Reinigung TNT-kontaminierter
Wasser anwendbar ist. Dabei konnte eine nahezu vollstandige Eliminierung von TNT aus dem
Wasser beobachtet werden. Innerhalb der Pflanzenkléranlage spielt die Bepflanzung eine
wesentliche Rolle. Durch die Bepflanzung kann gegeniber einer nicht bepflanzten Anlage eine um
30 % hohere Eliminierungsrate aus dem Wasser erreicht werden. Die Eliminierung unterliegt einer
Temperaturabhangigkeit. So ist die Eliminierungsrate im Winter gegeniiber dem Sommer reduziert,
sinkt jedoch nicht mehr als 50 % unter die Sommer-Eliminierungsrate ab. Es konnte weiterhin
gezeigt werden, dass innerhalb der Becken differenziert anaerob/aerobe Milieubedingungen
herrschen. Diese beglnstigen einen reduktiven Abbau von TNT durch Mikroorganismen.
Untersuchungen zum molekularen Abbau in der Pflanzenklaranlage zeigten, dass ein reduktiver
Abbau von TNT erfolgt. Dieser kann durch einen mikrobiellen Abbau, durch die Redoxverhéltnisse
in der Anlage verursacht werden. Der reduktive Abbau verlauft vom TNT dber die
Zwischenprodukte ADNT und DANT. Eine Weiterreduktion des DANT zum TAT konnte nicht
nachgewiesen werden. Aufgrund der vorherrschenden Milieubedingungen ist die vollstandige
Reduktion bis zum TAT auch nicht wahrscheinlich. Der Abbauweg unterliegt ebenfalls dem Einfluss
der Bepflanzung, durch eine Bepflanzung der Anlage wurde eine vollstéandigere Reduktion von
TNT gegeniber einer unbepflanzten Anlage festgestellt. Auch die Aul3entemperatur hat einen
Einfluss auf den Abbauweg, bei niedrigen Temperaturen verlauft die Reduktion von TNT
unvollstéandig, es werden dabei vorwiegend ADNT gebildet.

Experimente zur Adsorption der Schadstoffe an die Bodenmatrix der Pflanzenklaranlage zeigten,
dass ein kleiner Teil der Schadstoffe reversibel an die Lava gebunden ist. In den Pflanzen der
Pflanzenklaranlage konnte keine Aufnahme der Schadstoffe festgestellt werden, allerdings sind
diese Ergebnisse aufgrund von technischen Problemen nur bedingt aussagekraftig.

Eine Identifizierung des Verbleibs der Schadstoffe erfolgte durch Experimente an einer
Modellanlage unter Nutzung eines radioaktiven Tracers. Mit diesem System konnte gezeigt
werden, dass der Hauptteil des Schadstoffes bzw. seiner Abbauprodukte an die Bodenmatrix und
die Wurzeln der Pflanzen bindet. Die Bindung ist zum Teil reversibel und wird wahrscheinlich tber
den Biofilm der Lava/Wurzeln realisiert. Diese Ergebnisse bestétigen die beobachtete Bindung von
Schadstoffen an die Bodenmatrix der Pflanzenklaranlage.

Durch Korrelation mit aus der Literatur bekannten Erkenntnissen kann gefolgert werden, dass nicht
TNT, sondern dessen Abbauprodukte an die Bodenmatrix gebunden werden. Innerhalb der Arbeit

konnte aufgrund der limitierten verwendeten Radioaktivititsmengen allerdings nicht geklart
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werden, welche Spezies an die Bodenmatrix binden. Uber die Wurzeln ist prinzipiell auch eine
Aufnahme von Schadstoffen in die Pflanze denkbar. Allerdings findet in diesem Fall keine
Weiterleitung der eventuell aufgenommenen Schadstoffe bis in die Pflanzensprossen statt, dort
konnten keine Schadstoffe nachgewiesen werden. Beim Abbau des Schadstoffes findet eine nur
geringflgige Mineralisierung statt.

Durch eine zusatzlich zugegebene Kohlenstoffquelle (Glucose) wird der reduktive Abbau des
Schadstoffes beschleunigt, es erfolgt jedoch eine &hnliche Verteilung der Abbauprodukte in den
Kompartimenten der Anlage wie auch in Abwesenheit der zusatzlichen Kohlenstoffquelle. Die
zusatzliche Kohlenstoffquelle beglinstigt einen Cometabolismus beim mikrobiellen Abbau von TNT.
Ein weiterer Vorteil bei der Zugabe der zusatzlichen Kohlenstoffquelle ist die Schaffung von
anaeroberen Verhdltnissen, die sich positiv auf einen reduktiven Abbau von TNT durch
Mikroorganismen auswirken kénnen.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen ist die Postulierung des Hauptabbauweges von TNT in der
Pflanzenklaranlage  mdoglich:  TNT  wird durch  Mikroorganismen bzw. bestehende
Redoxbedingungen reduziert, dabei entstehen als Zwischenprodukte entsprechend ADNT und
DANT. Die weitere Reduktion von DANT zum TAT ist nicht nachgewiesen. DANT bzw. TAT (falls
gebildet) lagern sich anschlieRend an die Bodenmatrix der Klaranlage an und werden dort
immobilisiert. Auf diese Weise kann TNT durch die Pflanzenklaranlage aus dem Wasser eliminiert
werden. Dabei stellen die Pflanzen giinstige Milieubedingungen fur den mikrobiellen Abbau bereit.
Der Effekt der Phytoremediation spielt eine nur untergeordnete Rolle.

Darliber hinaus durchgeflihrte Untersuchungen mit anderen Nitroaromaten zeigten, dass neben
TNT auch chemisch verwandte Schadstoffe durch die Pflanzenklaranlage aus dem Wasser
eliminiert werden kénnen. Dabei wurden &hnliche Einflisse der Bepflanzung und Aulentemperatur

wie auch bei der Eliminierung von TNT beobachtet.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen ergeben sich wichtige Hinweise fur den Betrieb einer
Pflanzenklaranlage. Generell hat sich der konstruktionstechnische Aufbau der verwendeten
Pflanzenklaranlage als glnstig erwiesen. Dies impliziert eine ausreichend lange FlieRstrecke,
durch die ein Abbau des Schadstoffes ermdglicht wird. Weiterhin ist der Betrieb bei hdheren
AulRentemperaturen vorteilhaft, somit haben Pflanzenklaranlagen im Sommer ihre maximale
Leistungsfahigkeit. Begunstigt wird eine moglichst vollstandige Eliminierung weiterhin durch die
Zugabe einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle. Dadurch wird der Abbau beschleunigt, was im

Idealfall sogar eine Verminderung der Beetflache erlauben kénnte.

Mit der vorliegenden Arbeit wurde somit eine systematische Studie zu den allgemeinen
Anwendungsaspekten und molekularen Grundlagen einer real anwendbaren Pflanzenklaranlage
durchgefiuihrt. Es wurden anwendungstechnische Aspekte mit den molekularen Vorgéangen
hinsichtlich Abbauweg und Verbleib des Schadstoffes in der Anlage verknipft und daraus
Schlussfolgerungen fiir die Betriebsweise einer Pflanzenklaranlage gezogen. Die erhaltenen

Ergebnisse spiegeln die Erkenntnisse anderer Arbeiten wider, die sich mit Teilaspekten der
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Sanierung von sprengstoffbelasteten Wassern mit Pflanzenklaranlagen befassten und steht daher

in guter Ubereinstimmung mit den bisher gewonnenen Erkenntnissen dieses Fachgebietes.

Fur die Weiterfihrung der Experimente dieser Dissertation sind folgende Aspekte zu nennen:

Eine wichtige Frage hat die Spezifizierung der immobilisierten Abbauprodukte zum Inhalt. Obwohl
momentan allgemein anerkannt ist, dass TNT in Pflanzenklaranlagen zu TAT reduziert und dort
immobilisiert wird, steht der endgiltige Beweis in der verwendeten Anlage noch aus. Es sollte
daher in der Zukunft untersucht werden, welche Spezies an die Bodenmatrix gebunden werden.
Die Analytik dafur ist sehr anspruchsvoll, in Frage kommen hier der Einsatz von NMR-
Spektroskopie, elektrophoretische Verfahren oder radiochromatographische Methoden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist in diesem Zusammenhang die zeitliche Korrelation der in der
wassrigen Phase gefundenen TNT-Abbauprodukte mit den an der Bodenmatrix gebundenen
Schadstoffen. Daraus kdnnen wesentliche Erkenntnisse tber den Abbauweg und die Kinetik der
Eliminierung abgeleitet werden.

Fur die Untersuchungen mit den anderen untersuchten Nitroaromaten sollten weiterhin mit Hilfe
einer Modellanlage die Abbauwege wund der Verbleib in den Kompartimenten der
Pflanzenklaranlage identifiziert werden. Dies kann in Analogie zu den Untersuchungen von TNT
erfolgen.

Aus anwendungstechnischer Sicht muss geklart werden, inwieweit auch hoéhere
Schadstoffkonzentrationen mit Hilfe der Anlage eliminiert werden kénnen. Hier ist insbesondere die
Frage der Anlagenkapazitat von Interesse. Dabei muss in Langzeitversuchen zusatzlich die
maogliche Freisetzung der an die Bodenmatrix gebundenen Abbauprodukte Uberprift werden. Bei
einer langeren Schadstoffexposition der Anlage ergibt sich zudem grundsétzlich die Mdglichkeit der
Aufnahme der Schadstoffe in die Pflanzen.

Am wichtigsten sind jedoch aus anwendungstechnischer Sicht begleitende Untersuchungen an
einer Pflanzenklaranlage unter den Bedingungen der Sanierung einer real existierenden
Rustungsaltlast. Obwohl zu erwarten steht, dass die in der vorliegenden Arbeit ermittelten
Abbauwege und Verteilung der Schadstoffe in den Kompartimenten auch fir reale
Sanierungsverfahren gultig sind, missen sanierungsbegleitende Untersuchungen durchgefihrt
werden.

Beim Umgang mit realen Altlasten ergibt sich stets das Problem von Begleitstoffen in den zu
reinigenden Wassern, welche prinzipiell die Sanierungseffizienz beeinflussen koénnen. Diese
Einflisse missen daher bei realen Sanierungsanwendungen untersucht werden. Erst dann ist die

Ubertragbarkeit der in den Modellsystemen erhaltenen Daten und Erkenntnisse gezeigt.
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