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9 Abbauprodukte der in situ-Sanierungsverfahren
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9.1 _Zielstellung und Einleitung

Bei der Entwicklung und Erprobung von Verfahren zur in situ-Grundwassersanierung
ist das Rlckstandsverhalten der Kontaminanten zu beriicksichtigen. Im Rahmen der
im SAFIRA-Vorhaben erprobten Verfahren galt es daher die Leitkontaminanten
Chlorbenzen und Trichlorethen unter diesem Aspekt zu untersuchen. Weiter hin
sollten neue Leitsubstanzen und stérende Cokontaminanten identifiziert werden.
Infolge der Hochwasserereignisse vom August 2002 wurden zuséatzlich Unter-
suchungen zur Erfassung moéglicher hochwasserinduzierter Einflisse im Grund-
wassereinzugsgebiet der SAFIRA-Pilotanlage notwendig.

Belastungsinventar am Standort der Pilotanlage

Primare Quellen der Grundwasserkontaminationen im Raum Bitterfeld sind das breite
Spektrum der End- und Zwischenprodukte des ehemaligen Chemiekombinates
Bitterfeld (CKB), eine erhebliche Zahl von Havarien an Produktionsanlagen und den
Rohrleitungssystemen sowie nicht oder unzureichend gesicherte Altablagerungen.

Im Produktspektrum hatten Chlorbenzene zentrale Bedeutung als Zwischenprodukte
bei der Herstellung von Farbstoffen, Pflanzenschutzmitteln und anderen Produkt-
linien. Daher liegt eine regionale Basiskontamination durch Chlorbenzen und
Dichlorbenzene, die Nebenprodukte der Chlorbenzenherstellung, vor. Diese Situation
spiegelt das Belastungsprofil des Grundwassers am Standort der SAFIRA-Pilot-
anlage, im SO-Abstrom des ehemaligen CKB-Betriebsgeldndes wider. |hre Haupt-
komponenten sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst.

Tabelle 9.1: Belastungen des quartaren Aquifers an der SAFIRA-Pilotanlage (Weild et al. 2000)

Substanz Konzentrationsbereich [ug/l] | Substanz Konzentrationsbereich [ug/l]
Chlorbenzen 18000 - 33000 cis-Dichlorethen 10 - 280
1,4-Dichlorbenzen 200 - 400 trans-Dichlorethen 10 - 60
1,2-Dichlorbenzen 30 - 80 Chlormethylphenole 44

Benzen 20 - 120 Trichlorphenole 9

Trichlorethen <30 - 460 2,4-Dichlorphenol 3

Wahrend das Auftreten aliphatischer CKW und Phenole auf den unmittelbaren
Grenzbereich zum anstehenden Rest des Bitterfelder Braunkohleflézes und auf den
tertidren Grundwasserleiter begrenzt ist, wird die Hauptbelastung des quartédren
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Aquifers am Standort der SAFIRA-Pilotanlage durch Chlorbenzen, 1,4-Dichlorbenzen
und 1,2-Dichlorbenzen bestimmt. lhre Vergesellschaftung ist auf die Chlorbenzen-
produktion im Chemischen Kombinat Bitterfeld (CKB) zurickzufihren, da
Dichlorbenzene sowohl bei der katalytischen Chlorierung von Benzen in der
Flissigphase als auch bei der Oxychlorierung nach dem Raschig-Hooker Verfahren
als Nebenprodukte anfallen und 13 bis 40% des Umsatzes betragen kénnen. Dabei
ist stets 1,4-Dichlorbenzen das dominierende Nebenprodukt (BUA, 1990, BUA
1990a). Da im CKB bis 1989 ca. 1.500 t/a 1,2- und 1,4-Dichlorbenzen bei der
Herstellung von Hygieneartikeln und Holzschutzmitteln Verwendung fanden, ist
davon auszugehen, dass die Minimierung des Nebenproduktanteils bei der
Chlorbenzenproduktion nicht optimiert war (BUA 1994). Die rdumliche Verteilung der
Chlorbenzenbelastungen des Grundwassers im Umfeld der SAFIRA-Pilotanlage ist
Abbildung 9.1 dargestellt.
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Abbildung 9.1: Chlorbenzengehalte des quartéaren Aquifers an der SAFIRA-Pilotanlage (2000)

Innerhalb dieses Aquiferbereichs sind rdumliche und zeitliche Variabilitdten der
Belastungshdhen feststellbar, wie Abbildung 9.2 fir den Anstrom in die
Horizontalbrunnen der SAFIRA-Pilotanlage zeigt. So war im Oktober 2000 an den
auf einer Strecke von ca. 100 m von Sid nach Nord ausgerichteten Schachten 1 bis
5 zundchst ein Belastungsgradient von ca. 20 mg/l zu verzeichnen, der zum Ende
des Jahres 2001 ein Minimum erreichte und sich in der Folge wieder starker
auspragte. Ende 2002 lagen ein gesunkenes Belastungsniveau und noch ein
Gradient von ca. 12 mg/l vor. Wobei ein Anstieg von 1,4-Dichlorbenzen von ca. 4 %
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auf etwa 8 % und von 1,2-Dichlorbenzen von 1 % auf 2 % des Chlorbenzengehaltes
festzustellen war.

Chilorbenzen [mg/l]
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Abbildung 9.2: Zeitlicher Verlauf der Chlorbenzenbelastungen an den Schéachten 1-5 der Pilotanlage

Diese Befunde belegen die grundsatzlich in einem weiten Bereich stabile Be-
lastungssituation im unmittelbaren Einzugsbereich der SAFIRA-Pilotanlage. Gleich-
zeitig weisen sie aus, dass keine fortschreitende Verarmung an Dichlorbenzenen
durch Dehalogenierungsprozesse erfolgt ist, wie sie z. B. durch Adrian et al. (2000)
fur den anaeroben Abbau mehrfach chlorierter Benzene im Sediment von Ober-
flachengewassern beschrieben wird. Auch flr eine stoffliche Veranderung des
Belastungsspektrums liegen im Beobachtungszeitraum keine Hinweise vor.

9.2 Untersuchungen des Schadstoffabbaus durch in situ-Verfahren

In der SAFIRA-Pilotanlage wurden unterschiedliche Technologien zur in situ-Sanie-
rung von Grundwasserbelastungen durch Chlorbenzen und Trichlorethen mittels
mikrobiologischer, chemisch-reaktiver und adsorptiver Anséatze erprobt.

Anaerober und mikroaerophiler Bioabbau von Trichlorethen

Ein externer Partner, das TNO Institute for Environmental Science untersuchte ein
Verfahren zum sequentiellen Trichlorethenabbau. Da auch Teilprojekte des SAFIRA-
Verbundes den Trichlorethenabbau zu Gegenstand hatten, wurde das TNO-Ver-
fahren zum direkten Vergleich mit Untersuchungen Dritter am Standort Bitterfeld
herangezogen.

Zu zwei parallelen zweistufigen Prozesse wurde hier Trichlorethen in geséttigter
wasseriger Losung zu dostiert. Zur Herstellung optimaler Milieubedingungen flr den
mikrobiellen Trichlorethenabbau wurden zusétzlich verschiedene N&hrmedien einge-
speist. Mittels Dosierung einer wasserigen Losung von H20 in die zweite Prozess-
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stufe wurden dort die zur Eliminierung der Trichlorethenabbauprodukte vorge-
sehenen mikroaerophilen Bedingungen eingestellt.

Cl Cl Der anaerobe mikrobielle Abbau von
>=< Thehiorstan Trichlorethen beinhaltet eine suk-
2 Cl | H zessive Dechlorierung, deren End-
°"// Y '°"\ produkt Ethen ist, charakterisiert. Das
Cl 'H H v Cl cl Cl Abbauschema in Abbildung 9.3 zeigt,
>=<'"*’“ = s == *>* | dass konkurrierende biotische und
Cl H Cl H abiotische Prozesse zu unterschied-
\ -C"l -cr/ lichen Dichlorethenisomeren fuhren
H H kénnen. Durch den Nachweis der
=, Vikhions Konzentrationsverminderung von Tri-
Cl H chlorethen und der Metabolitenbildung
o l konnte ein grundsatzlicher Sanierungs-
erfolg belegt werden. Auch bei hohen
= - Trichlorethenbelastungen wurde die
H H Abbauprodukte nachgewiesen. Damit
erscheinen Sanierungserfolge auch bei
Abbildung 9.3: Anaerober Abbau von

Trichlorethen (GDCH, 1997), DCE-Di-

- erreichten Abbauerfolge sind zeitlich
gestrichelter Pfeil —

chlorethen, durchgezogener Pfeil
biolog. Abbau,

abiotische Prozesse

hohen Belastungen erzielbar. Die
jedoch instabil und bedirfen im Hinblick
auf die Langzeitstabilitdt des Ver-

fahrens noch weiterer Optimierung. So

sind selbst bei niedrigen Zulaufgehalten von Trichlorethen Schwankungen des
Abbauerfolges erkennbar. Die in Abbildung 9.4 wiedergegebenen Metaboliten-
spektren zeigen daneben weitere Besonderheiten.

Konz. [mg/l]

Abbildung 9.4: Trichlorethen und Intermediate beim anaerob/mikroaeroben Abbau.
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So ist fur die niedrige Trichlorethenkonzentration bereits unmittelbar nach der
Zudosierung ein hoher Anteil des unerwarteten Metaboliten trans-Dichlorethen
feststellbar, der in der Folge erheblich reduziert, jedoch nicht vollstandig eliminiert
wird. Trotzdem sind im Ablauf beider Reaktionsstufen erhebliche Rickstande von
Trichlorethen nachweisbar. Weiterhin ist die hier bevorzugte Bildung von trans-
Dichlorethen untypisch fur mikrobielle Prozesse und steht nicht im Einklang mit den
Ergebnissen der SAFIRA-Teilprojekte. Auch bei rund 10-fach hdherer Trichlorethen-
konzentration wird trans-Dichlorethen gebildet. Hier tritt jedoch auch das cis-lsomere
in etwa gleicher GréRenordnung wie trans-Dichlorethen auf. Trotz der erheblich
héheren Anfangskonzentration wird hier Trichlorethen vollstandig eliminiert. Weiter-
hin ist hier mit Ethen das Produkt der vollstdndigen Trichlorethendechlorierung
nachweisbar. Die nach der anaeroben Prozessstufe mit rund 1 mg/l festzustellende
Konzentration des kritischen Metaboliten Vinylchlorid wird zwar im mikroaerophilen
Verfahrensschritt nochmals halbiert, weist aber auf weiteren Optimierungsbedarf des
Verfahrens hin.

Adsorption und mikrobieller Abbau an Aktivkohle und Bims-Granulat

In je zwei in Reihe geschalteten, mit Bims-Granulat bzw. Aktivkohle gefillten
Reaktoren, wurde durch das Institut fur Abfallwirtschaft und Altlasten der TU Dresden
der mikrobielle Abbau von Chlorbenzen und Trichlorethen untersucht. Der Versuchs-
ansatz mit Aktivkohle wurde unter anaeroben Bedingungen durchgefiihrt. Dagegen
wurden nach dem ersten mit Bims-Granulat gefiillten Reaktor durch ein Begasungs-
modul aerobe Bedingungen eingestellt.

Beim aktivkohlebasierten Verfahren wurden die Chlorbenzene durch Sorption
festgelegt. Uber den gesamten Untersuchungszeitraum waren keine Chlorbenzene in
Ablaufen der einzelnen Reaktoren nachweisbar. Ein anderes Bild zeigt die
Untersuchung des Trichlorethenabbaus. Ab Mitte Juni 2002 wurde im Zulauf eine
Trichlorethenkonzentration von 10 mg/l eingestellt. Im ersten Reaktor waren ab
Oktober 2002 nach rund einem Drittel der Fliessstrecke von 2,5 m sowohl Tri-
chlorethen als auch die Abbauprodukte cis-Dichlorethen und Vinylchlorid nach-
weisbar. Ihr in Abbildung 9.5 dargestellter Zeitverlauf zeigt den Anstieg des
Trichlorethengehalts, der ab Februar 2003 das Niveau der Zulaufkonzentration
erreicht und im weiteren Zeitverlauf konstant bleibt. Innerhalb dieses Initialzeitraumes
ist eine Sattigung der durchstrémten Aktivkohle mit Trichlorethen erfolgt.

Das Auftreten von Vinylchlorid vor Trichlorethen und cis-Dichlorethen, dem ersten
Zwischenprodukt der Abbausequenz, ist seiner niedrigen Adsorbierbarkeit und der
konkurrierenden Adsorption anderer Stoffe geschuldet. Ingesamt sind fur die
Konzentrationen der Produkte des Trichlorethenabbaus niedrig. Der Konzentrations/
Zeitverlauf fur cis-Dichlorethen weist jedoch steigende Tendenz aus. Im Gegensatz
zum anaerob/mikroaeroben Verfahren ftritt trans-Dichlorethen nur vereinzelt und in
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erheblich geringeren Gehalten als cis-Dichlorethen auf. Seit April 2003 ist Ethen, das
Produkt des Vinylchloridabbaus, in Konzentrationen < 10 ug/l nachzuweisen.

Konzentration [mg/l]
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Abbildung 9.5: Konzentrations-/Zeitverlauf des aktivkohlegestiitzten mikrobiellen Trichlorethen-
abbaus, TCE — Trichlorethen, c-DCE - cis-Dichlorethen, t-DCE — trans-Dichlorethen, VC —
Vinylchlorid, AK — Aktivkohlereaktor

Die flr den Trichlorethenabbau erzielten Resultate zeigen einen Vorteil des durch

Aktivkohle unterstitzten Verfahrens. Hier fihrt die Adsorption von Trichlorethen und

seiner Abbauprodukte zu einer Verlangsamung des Schadstofftransportes und damit

zu einer Verlangerung der fur die Schadstoffeliminierung verfigbaren Zeitspanne.

Der sequentielle anaerob/aerobe Ansatz zur Chlorbenzeneliminierung auf Bims-
Granulat zeigt Merkmale, die aus den Konzentrations-/Zeitverlaufen in Abbildung 9.6
ersichtlich werden. Wahrend im anaerob betriebenen Reaktor Bims 1 im gesamten
Versuchszeitraum keine Reduzierung der Chlorbenzengehalte erfolgte, konnte dies
nach Sauerstoffzufuhr im Begasungsmodul erreicht werden. Das Ausmald war vom
Betriebszustand dieses Moduls mit variierend eingestellten Sauerstoffgehalten, die
bis zum 6-fachen molaren Uberschuf® zu Chlorbenzen reichten, abhéngig. Die im
Zeitraum November 2000 bis Juli 2001 ermittelten Chlorbenzengehalte im
Begasungsmodul zeigen, dass ein hoher Anteil des Chlorbenzens unmittelbar in
diesem Verfahrensschritt eliminiert wurde. Der Konzentrations-/Zeitverlauf im
nachgeschalteten Reaktor BIMS 2 entsprach weitgehend dem im Begasungsmodaul.
Im Verlauf dieser Verfahrenskombination wurden keine phenolischen Komponenten
angereichert. Ihre Konzentrationen beliefen sich auf wenige pg/l und waren auch in
den Abldufen der Reaktoren auf dem Niveau der Anstrombelastung bzw. geringfiigig
daruber.
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8 Anstrom-MCB ® Bims1-MCB B BGM-MCB * Bims2-MCB

Abbildung 9.6: Konzentrations-/Zeitverlauf von Chlorbenzen (MCB) im anaerob/aeroben Reaktor-
system (BIMS1, BIMS2) mit zwischengeschaltetem Begasungsmodul (BGM)

Seit Juli 2002 wird im Anstrom des mit Bims-Schlacke gefillten Reaktorpaares durch
Dosierung eine Konzentration von 15 mg/l Trichlorethen eingestellt. Wie Abbildung
9.7 anhand der Gehalte von Trichlorethen und cis-Dichlorethen im Abstrom der
beiden Reaktoren zeigt, wird in beiden Stufen Trichlorethen abgebaut.
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Abbildung 9.7: Trichlorethenabbau auf Bimsschlacke, TCE - Trichlorethen, t-DCE - trans-Dichlor-
ethen, ¢c-DCE - cis-Dichlorethen, 1,1-DCE - 1,1-Dichlorethen, VC - Vinylchlorid
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Nach den bisherigen Befunden verlauft der Prozess selektiv Uber cis-Dichlorethen.
Seine Gehalte liegen im Mittel bei 3,6 bzw. 2,8 mg/l waéhrend fur die anderen
Dichlorethenisomeren Maximalgehalte <0,04 bzw. <0,02 mg/l ermittelt wurden.

Die weiteren Folgeprodukte des Trichlorethenabbaus Vinylchlorid und Ethen sind mit
Gehalten <0,2 bzw. <0,05 mg/l nachweisbar. Die Retardation von Trichlorethen und
der Abbauprodukte ist mit ca. 1 Woche deutlich niedriger als in dem analogen Ansatz
mit Aktivkohle. Aufgrund der hohen Trichlorethen- und cis-Dichlorethengehalte im
Ablauf des Reaktors BIMS 2 sollte bei der Fortflhrung der Untersuchungen ein
Schwerpunkt darauf gelegt werden, diese Restgehalte zu eliminieren.

Katalytische Sanierungsverfahren

Mit der oxidativen Vollmetallkatalyse (Institut flur Nichtklassische Chemie e.V.
Leipzig) und der Palladium-katalysierten reduktiven Hydrodehalogenierung wurden
hier zwei unterschiedliche Anséatze verfolgt. Bei der reduktiven Hydrodehaloge-
nierung von Chlorbenzen zu Benzen wurden zwei unterschiedliche Methoden zum
Schutz des Katalysators vor Vergiftung erprobt. Zum einen wurde der Katalysator in
eine schlauchférmige hydrophobe Polymermembran eingebettet (Umweltforschungs-
zentrum Leipzig-Halle, Sektion Sanierungsforschung), zum anderen wurden Pd-
impragnierte Zeolithe verwendet, deren Gitterstruktur und Oberflacheneigenschaften
die eine Diskriminierung zwischen Zielsubstanzen und Katalysatorgiften erméglichen
sollten (Universitat Tubingen, Lehrstuhl fir angewandte Geologie).

Selbst bei zusatzlich vorgeschalteten Fe-gefillten Modulen zur Eliminierung im
Anstrom gel6ster Sulfide, erflllten beide Systeme ihre Schutzfunktion nur kurzzeitig.
Die Vergiftung des Katalysators ist auf die H>S-Bildung bei der mikrobiellen
Sulfatreduktion zurtckzufiihren. Dieser Prozess wird durch die im Grenzbereich zum
Katalysator erhdhten Wasserstoffgehalte stimuliert. Die so unmittelbar am
Katalysator erhdhten H,S-Gehalte, kénnen die Dekativierung des Katalysators
beschleunigen. In den Betriebsphasen mit ausreichender Aktivitdt des Katalysators
zeigten die erprobten Systeme jedoch ihr hohes Potential zur Hydrodehalogenierung
von Chlorbenzen. Dies verdeutlicht Abbildung 9.8 am Beispiel der zeolithgestitzten
Katalyse.

Beim Durchlaufen des Katalysereaktors (Pd-Kat 1 und Pd-Kat 2) sinken die
Konzentrationen an Chlorbenzen und 1,4-Dichlorbenzen rasch; gleichzeitig wird das
erwartete Reaktionsprodukt Benzen gebildet. Cyclohexan, das unerwiinschte
Nebenprodukt, entsteht nicht. So wurden die Zulaufgehalte von 5,57 mg/l
Chlorbenzen (= 49,5 ymol/l) und 0,25 mg/l 1,4-Dichlorbenzen (= 1,70 pmol/l) auf
1,72 mg/l Chlorbenzen (= 15,3 pmol/l) und 0,014 mg/l 1,4-Dichlorbenzen (=
0,01pmol/l) vermindert. Gleichzeitig war das Dechlorierungsprodukt Benzen im
Ablauf des Reaktors in einer Konzentration von 0,97 mg/l (= 13,5 pmol/l)
nachweisbar. Aufgrund der Konzentrationsabnahme der Chloraromaten wéare ein
Benzengehalt von rund 35,9 pmol/l zu erwarten gewesen.
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Abbildung 9.8: Hydrodehalogenierung von Chlorbenzen durch zeolithgestlitzte Palladiumkatalyse

Ein grundsatzlich mdglicher mikrobieller Benzenabbau war allerdings nicht
nachzuweisen, da in erganzenden Analysen fur der primdre Benzenmetabolit
Brenzkatechin nur Konzentrationen < 0,6 ug/l (< 0,005 pymol/l) auftrat. Auch andere
phenolische Substanzen traten im Abstrom des Pd-Katalysereaktors nur in geringen
Gehalten auf und lagen im Bereich der Anstrombelastung. Bei der oxidativen Voll-
metallkatalyse wurde der Abbau von Chlorbenzenen in Gegenwart unterschiedlicher
metallischer Mischkatalysatoren und H2O> untersucht. Der Katalysator diente hier der
beschleunigten Bildung von Hydroxylradikalen aus H;O,. Der katalytische Prozess
verlief in zwei gekoppelten Reaktoren OxyA und OxyB, wahrend der dritte, mit
Aquifermaterial geflillte, Reaktor der Beobachtung des Abstromverhaltens diente.
Weitgehend unabhé&ngig vom verwendeten Katalysator wurden die Anstrom-
konzentrationen der Chlorbenzene im Katalysemodul erheblich reduziert und, wie
Abbildung 9.9 zeigt, im Verlauf des nachgeschalteten Aquiferreaktors weiter
verringert. Als eine mégliche Ursache flr die Abbauprozesse im Aquiferreaktor ist der
Eintrag aus dem H;0,-Zerfall stammenden Sauerstoffs und die dadurch ausgeldste
Anregung des mikrobiellen Chlorbenzenabbaus anzusehen.

Auch nach dem Wechsel auf ein Ni-freies Katalysatorsystem im Juni 2001 wurde
eine hohe Abbauleistung erzielt. Dies wurde durch zusatzliche AOX-Analysen
bestatigt, die eine Abnahme des AOX-Gehaltes von 2,7 mg/l im Anstrom auf 0,46
mg/l im Ablauf des Reaktors OxyAB und 0,08 mg/l im Ablauf des Aquiferreaktors und
damit eine Reduzierung auf 3 % des Anfangswertes, zeigten.
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Abbildung 9.9: Eliminierung von Chlorbenzenen durch Vollmetallkatalyse/H,0,

Die in Tabelle 9.2 angeflhrten Resultate der Untersuchungen auf phenolische
Substanzen weisen eine Reduzierung der im Anstrom vorhandenen Belastungen
aus.

Tabelle 9.2: Gehalte phenolischer Komponenten beim metallkatalysierten Chlorbenzenabbau

Juni 2001 Juni 2002

Gehalte in pg/l Anstrom | OxyAB Aquifer Anstrom OxyAB Aquifer

Phenol 0,09 1,09 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Maonochlorphenole 17,14 30,3 0,28 20,95 <0,07 <0,07
Dichlorphenole <0,07 0,07 <0,07 0,74 <0,07 <0,07
Trichlorphenole <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6
Methylchlorphenole <0,2 <0,2 <0,2 1,04 <0,2 <0,2
Methylphenole <0,7 <0,7 <0,7 1,02 0,74 0,53
Brenzkatechin <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6
Hydrochinon <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6
Resorcin <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6

Gekoppelte in situ-Reaktoren

Das Institut fir Geowissenschaften, Angewandte Geologie, der Universitat Kiel
untersuchte die Behandlung einer Mischkontamination von Chlorbenzen und Tri-
chlorethen durch zweistufige Reaktorsysteme aus Fe(0)/Aktivkohle und Fe(0)/ORC.
Im ersten Schritt kam hierbei die Kombination eines mit Fe(0)-Granulat gefilliten
Reaktormoduls und eines Aktivkohlemoduls zum Einsatz. Im zweiten Schritt wurde
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das Aktivkohlemodul durch eine mit ORC/Sandgemisch geflillite Einheit ersetzt. Flr
die Untersuchung des Trichlorethenabbaus wurde eine Anstromkonzentration von
20 mg/l eingestellt.

Trichlorethenabbau durch Fe(0)

Durch Fe(0) konnte ein weitreichender Trichlorethenabbau erzielt werden. Nach dem
Fe(0)-Reaktor war in der Regel kein Trichlorethen mehr nachweisbar. Aus dem
Spektrum der Abbauprodukte traten allein cis-Dichlorethen und Ethen mit rund 0,1
bzw. 0,8 mg/l auf. Nur bei technisch bedingt erhéhter Trichlorethendosierung waren
teilweise Trichlorethen und erhéhte Abstromgehalte von cis-Dichlorethen feststellbar.
Die Metabolitenverteilungen in Tabelle 9.3 zeigen, dass auch hier, die Bildung von
cis-Dichlorethen gegeniber trans- und 1,1-Dichlorethen bevorzugt ist.

Tabelle 9.3: Gehalte von Trichlorethen und Abbauprodukten im Ablauf des Fe(0)-Moduls

Angaben in mg/I| Méarz 2002 April 2002
Trichlorethen 12,81 13,74
cis-Dichlorethen 0,35 0,28
trans-Dichlorethen 0,06 0,05
1,1-Dichlorethen 0,06 0,06
Vinylchlorid 0,00 0,00

Im Vergleich zum sequentiellen anaeroben und mikroaerophilen mikrobiellen
Prozess besitzt der Fe-katalysierte Trichlorethenabbau eine hohe Leistungsfahigkeit
und Verfahrensstabilitdt. Im Normalbetrieb verlauft der Abbau so effektiv, dass auch
die Intermediate des Trichlorethenabbaus, insbesondere das kanzerogene Vinyl-
chlorid, nicht oder in nur geringen Konzentrationen auftreten.

Eliminierung von Monochlorbenzen durch Redox-Kombinationsprozesse

Bei Kombination des Fe(0)-Moduls mit einer nachgeschalteten Aktivkohleeinheit
fuhrte die zweite Verfahrensstufe zur effektiven Reduzierung der Chlorbenzen-
belastung, wie Abbildung 9.10 fur eine Mischkontamination aus Trichlorethen und
Chlorbenzenen zeigt. Wahrend in der ersten Verfahrensstufe den Trichlorethen und
seine Metaboliten abgebaut werden, sorbieren im zweiten Verfahrensschritt
Chlorbenzen und Dichlorbenzene an Aktivkohle. Der ca. 14-monatige Betrieb belegt
die Leistungsfahigkeit und Langzeitstabilitdt des kombinierten Fe(0)/Aktivkohle-
Verfahrens.
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Abbildung 9.10: Eliminierung von Trichlorethen und Chlorbenzenen durch das Kombinationssystem
Eisen (Fe(0) / Aktivkohle (AK))

Trichchlorethen- und Chlorbenzenabbau durch Fe(0)/ORC-Kombination

Nach Ersatz des Aktivkohlmoduls durch ein 1,7 %-iges ORC/Sandgemisch mit rund
0,25 % Aktivkohleanteil und Einstellung technisch stabiler Verfahrensbedingungen
wurde der Versuchsbetrieb analog zum ersten Untersuchungsabschnitt fortgesetzt.

Diese Umstellung verédnderte das Rickstandsverhalten von Trichlorethen und
Chlorbenzenen. Wie bereits in der ersten Versuchsphase sind im Ablauf des Fe(0)-
Reaktormoduls temporar erhéhte Ablaufgehalte von Trichlorethen feststellbar. Sie
treten zeitverzdégert auch in den Abldufen der ORC-Reaktormoduls und des
nachgeschalteten Aquiferreaktors auf.

Ein analoges Bild ergibt sich auch fir die Produkte des Trichlorethenabbaus. Wie
Abbildung 9.11 zeigt, treten jetzt alle drei Dichlorethenisomere auf, wobei aber cis-
Dichlorethen mit Gehalten bis zu 350 pg/l bestimmend bleibt, wéhrend die Konzen-
trationen von trans-Dichlorethen und 1,1-Dichlorethen 35 pg/l nicht Gberschreiten.

Hieraus wird aber auch deutlich, dass sowohl das ORC-System als auch der
nachgeschaltete Aquiferreaktor zu keiner weiteren Reduzierung nicht im Fe(0)-Modul
eliminierter Chloraliphaten flihren.

Fur den Chlorbenzenabbau ergab sich aus der Verfahrensumstellung ein anderes
Bild. Hier bewirkte das ORC-Modul eine starke Reduzierung der Chlorbenzen-
belastungen, Sie setzte unmittelbar nach der Inbetriebnahme des ORC-Moduls ein
und blieb bis Dezember 2001 bestehen. Der Konzentrations-/Zeitverlauf ist in
Abbildung 2.12 wiedergegeben.
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Abbildung 9.11: Konzentrations-/Zeitverlauf von TCE-Metaboliten im Redox-System Fe(0)/ORC
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Abbildung 9.12: Konzentrations-/Zeitverlauf von Chlorbenzen (MCB) im Redox-System Fe/ORC
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Wahrend die Chlorbenzenkonzentration im Ablauf des Fe(0)-Reaktors parallel zur
Anstrombelastung verlief, war die Konzentration im Ablauf des ORC-Moduls
weitgehend und nach dem Aquiferreaktor sogar auf weniger als 0,1 mg/lI vermindert.
Ab Dezember 2001 stieg die Konzentration im Abstrom des ORC-Moduls wieder an
und verlief parallel zu Anstrombelastung. Diesem Trend folgte mit zeitlicher
Verzbgerung auch das Konzentrations/Zeit-Profil im Abstrom des Aquiferreaktors. Als
Ursache daflir sind die erschdpfte Kapazitdt des ORC-Materials und der zeitversetzt
zum Erliegen kommende mikrobielle Chlorbenzenabbau im Aquiferreaktor
anzusehen.

Neben Chlorbenzen liegen im Anstrom 1,4- und 1,2-Dichlorbenzen im Bereich von
0,30 - 0,15 mg/l bzw. 0,02 - 0,1 mg/l vor. Fiur sie war ein dhnlicher Konzentrations-
/Zeitverlauf wie fur Chlorbenzen zu verzeichnen, der z. T. durch Desorptionsprozesse
aus dem braunkohlehaltigen Fullmaterial des Aquiferreaktors Gberlagert wurde.

Die Verminderung der Chloraromatengehalte ging nicht mit einer Anreicherung
phenolischer Komponenten einher. Selbst in der Phase hoher Abbauleistung lagen
nur geringe Belastungen mit Phenol und Chlorphenolen vor. Wie Tabelle 9.4 zeigt,
waren sie im Ablauf des ORC-Moduls mit rund 16 pg/l und 10 pg/l im Ablauf des
Aquiferreaktors gegeniber dem Anstrom von 11 mg/l nur wenig oder nicht erhdht.

Tabelle 9.4: Phenol und Chlorphenole beim ORC-gestiitzten Redoxkombinationsprozess

nach nach
Angaben in [ug/l] Anstrom ORC-Modul Aquiferreator

Phenol 4,22 3,81 3,16
2-Chlorphenol 2,75 10,71 3,89
3-Chlorphenol 0,00 0,51 2,08
2,4-Dichlorphenol 3,63 0,13 0,08
2,4 ,6-Trichlorphenol 0,00 0,02 0,02
Chlormethylphenole 0,32 0,80 0,55

Summe Chlorphenole 10,92 15,98 9,78

Chlorbenzenabbau durch autochthone Mikroorganismen

In zwei parallel betriebenen Reaktoren wurde die mdgliche Stimulation der mikro-
biellen Chlorbenzeneliminierung durch NO3™ und H>O, untersucht. Den Verlauf der
Chlorbenzeneliminierung gibt Abbildung 9.13 in Form des Quotienten aus Ablauf-
und Anstromkonzentrationen in den Reaktoren wieder.

Wie die Ergebnisse zeigen, fluhrt die alleinige Zugabe von Nitrat zu keiner Stimulation
des Chlorbenzenabbaus. Wird jedoch gleichzeitig eine wéasserige H20»-Lésung
zudosiert, erfolgt mit geringer zeitlicher Verzdgerung eine deutliche Verminderung
der Chlorbenzengehalte im Abstrom. Nach Ende der H;0,-Gabe zum Reaktor A
steigt der Quotient wieder auf das ursprungliche Niveau. Eine einmalige Stimulation
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des mikrobiellen Milieus ist demnach nicht ausreichend flr einen dauerhaften
Chlorbenzenabbau. Im Reaktor B wurde durch die fortgesetzte H,0O,-Gabe eine
Reduzierung der Chlorbenzenbelastung auf 25 % der Anstromkonzentration erzielt.

1,2
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b Reaktor A
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<06
a U'x\ = Reaktor B
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Abbildung 9.13: Mikrobielle Chlorbenzeneliminierung bei Zusatz NO5- und H,0,-haltiger Medien

Die Analysenwerte in Tabelle 9.5 unterstreichen, dass phenolische Komponenten nur
in Konzentrationen von wenigen ug/l entstanden. lhre Gehalte im Abstrom liegen
nicht oder nur gering Gber denen im Anstrom.

Tabelle 9.5: Phenolische Komponenten beim Chlorbenzenabbau durch autochthone
Mikroorganismen

Substanz Zulauf Ablauf

Gehalt in pg/l Reaktor A Reaktor B
Monochlorphenole 18,2 4.0 1,9
2,4-Dichlorphenol 0,2 0,2 <0,1
2,6-Dichorphenol 0,2 < 0,1 <0,1
Trichlorphenole <0,6 <0,6 <0,6
Tetrachlorphenol <0,6 1,1 <0,6
Pentachlorphenol <1,3 <1,3 <13
3-Chlor-4-Methylphenol 0,2 0,2 0,3
Phenol 0,3 0,2 0,1
Brenzkatechin 1,0 <0,6 1,1
Hydrochinon <0,6 <0,6 <0,6
Resorzin <0,6 <0,6 <0,6
2-Methylphenol 0,1 0,2 0,1
3-/4-Methylphenol 0,1 0,3 0,1
2,4-Dimethylphenol 0,2 < 0,1 <0,1
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Dieses Ausbleiben persistenter chlorierter Intermediate wird durch parallele Bestim-
mungen von AOX- und Chlorbenzengehalten im Abstrom des mit hoher Abbau-
leistung betriebenen Reaktors B bestatigt (Tabelle 9.6).

Tabelle 9.6: AOX-Analysen und berechnete AOX-Gehalte bei mikrobiellem Chlorbenzenabbau

Angaben in mmol/l AOX Chlor- Dichlor- rechner. | % analyt.
-Analyse benzen benzene AOX AOX
Sept. 2000 | Anstrom 0,204 0,229 0,003 0,235 115
Abstrom A 0,165 0,159 0,005 0,169 102
Abstrom B 0,172 0,188 0,009 0,206 119
Jun. 2001 Anstrom 0,131 0,160 0,003 0,166 126
Abstrom B 0,061 0,049 0,005 0,059 98

Die Chlorbenzenkonzentration im Reaktorldngsprofii nahm entgegen der Erwar-
tungen im Verlauf der Flielstrecke nicht kontinuierlich ab. Wie Abbildung 9.14 zeigt,
war vielmehr nach einer raschen Abnahme der Chlorbenzen- und Dichlorbenzen-
gehalte im Eingangsbereich des Reaktors ein unterschiedlich starker Belastungs-
anstieg feststellbar, der beim weiteren Durchlauf des Reaktors zun&chst wieder
zurtckging und am Reaktorausgang erneut anstieg.
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Abbildung 9.14: Konzentrationsverlaufe im Reaktor B bei mikrobiellem Chlorbenzenabbau

Diese Befunde der Einzelstoffuntersuchung lieten sich durch Bestimmungen der
Summenparameter AOX und TOC bestédtigen. Die die Gehalte an geléstem CO;
widerspiegelnden TIC-Werte folgten einem gegenlaufigen Trend, was auf eine lokal
erhéhte mikrobielle Aktivitat und damit ausgepragtere Abbauprozesse hinweist.

9.3 Radiotracerexperimente zum Chlorbenzenabbau

Um die Ubereinstimmung niedriger Chlorbenzenkonzentrationen mit hohen TIC-
Werten und daraus abgeleitetem mikrobiellen Abbau zu prifen, wurden, in Anleh-
nung an die OECD-Guideline 304 A (OECD 1981), Radiotracerexperimente mit -
UL-markiertem Monochlorbenzen durchgefiihrt. Das Versuchsprinzip ist die
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Absorption und radioanalytische Erfassung des durch Mineralisation des Radio-
tracers in die Gasphase freigesetzten *CO, in einer 0,1 n wasserigen KOH-L&sung.

Um im Radiotracerexperiment die in der Pilotanlage herrschenden Randbedingungen
des erprobten Verfahrens zu simulieren, wurde periodisch eine wésserige Ldsung
von H202/NaNOj3 zudosiert und das Experiment bei 14°C und unter Lichtausschluss
sowie unter einer N,-Schutzgasatmosphéare durchgefuhrt. Um den Anteil des in der
KOH-L&sung cosorbierten Chlorbenzens zu ermitteln, wurde das gebundene CO;
aus einem Aliquot durch Ansauern freigesetzt und die in der Lésung verbliebene
Radioaktivitdt bestimmt. Dieser Anteil wurde auf cosorbiertes Chlorbenzen zurlck-
gefuhrt und bei der Berechnung mineralisierter Anteile berlicksichtigt. Die Radio-
tracerbilanzen dieser Versuche sind in Tabelle 9.7 zusammengefasst.

Mit dem Nachweis der Mineralisation sind weitreichende Abbauprozesse unter Ver-
lust des aromatischen Ringsystems zu konstatieren, da die Bildung von '*CO; aus
dem 'C-UL-markierten Monochlorbenzen das Aufbrechen und einen partiellen
Abbau des Kohlenstoffskeletts voraussetzt. Dies erklért, warum im Feldexperiment
keine Akkumulation phenolischer Intermediate festzustellen war.

Tabelle 9.7: Radiotracerbilanz der Mineralisation von 14C-Chlorbenzen, 16 d Versuchsdauer

Versuchsansatz A B

Startaktivitat [Bq] 80229 80229
KOH-Absorptionslésung [Bq] 36120 52234
KOH-Absorptionslésung [%] 45,0 65,1
Um Cosorption korrigiert [%] 22,5 40,6
Restaktivitat (wassr. Phase) [Bq] 23279 20187
Wiederfindung [%] 74,0 90,3

Wie die Radiotracerbilanzen in Tabelle 9.8 zeigen, kénnen nach Ende des
Mineralisationsexperiments die in der wéasserigen Phase verbliebenen radioaktiven
Bestandteile auch nach Ansauern auf pH 1 nur zu weniger als 10 % durch unpolare
Festphasenextraktion (Cig-RP-Material) abgetrennt werden. Dies bestétigte erneut
die aus den Mineralisationsexperimenten abzuleitende Bildung stark polarer
Ringspaltungsprodukte.

Da das Mineralisationsprodukt '“CO,, das eindeutig dem eingesetzten C UL-
Chlorbenzen zuzuordnen ist, belegen die Radiotracerexperimente den Chlorbenzen-
abbau unter Verlust des Kohlenstoffgerlists und erkldren damit das Ausbleiben
phenolischer Endprodukte.
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Tabelle 9.8: Radiotracerbilanz der Extraktion 14C-haltiger Spezies aus wasserigen Ruckstanden der
Abbauexperimente

Autochthone Mikroorganismen

SPE-Anreicherung A B

Startaktivitat [Bq] 23279 20187
Extrakt aus SPE-Anreicherung [Bq] 1246 1808
Extraktionsausbeute [%] 54 9,0
Perkolat [Bq] 14036 11934
Perkolat [%] 60,3 59,1
Wiederfindung [%] 65,3 68,1

9.4 AOX-Parameter zur Charakterisierung komplexer CKW-Inventare

Die prozessbegleitenden Untersuchungen lieferten Hinweise auf eine potenzielle
Eignung des Parameters AOX zur summarischen Erfassung von Chlorbenzen und
chlorierter Intermediate. So zeigten Untersuchungen an der SAFIRA-Pilotanlage
hohe Ubereinstimmungen der Befunde aus AOX-Analysen und Einzelstoffanalysen.
Zur Prifung der Verallgemeinerbarkeit dieser Ubereinstimmungen wurden Proben
aus dem Betrieb des on site-Moduls zur Membranextraktion mit Pd-katalysiertem
CKW-Abbau und aus anderen Bereichen des Standortes Bitterfeld/Wolfen gepruft.
Zusatzlich wurde durch verschiedene Labors eine vergleichende Einzelstoff- und
Summenparameteranalyse einer CKW-belasteten Grundwasserprobe durchgefihrt.

Fur Proben aus dem Einzugsbereich der Pilotanlage wurde mit durchschinttlich
103% eine hohe Ubereinstimmung der experimentell ermittelten mit den aus
Einzelstoffanalysen berechneten AOX-Werten festgestellt. Dabei waren die gréften
Unterschiede bei niedrigen Belastungen festzustellen. Sie schlugen sich jedoch nicht
einheitlich in Mehr- oder Minderbefunden nieder. Auch beim Betrieb des on site-
Moduls zur kombinierten Membranextraktion am Standort Greppin lag eine hohe
Uberstimmung zwischen Einzelstoff- und AOX-Analysen vor, wie Tabelle 9.9 zeigt.
Sowohl im hoch belasteten Anstrom als auch im mit ca. 30 mg/l AOX erheblich
niedriger kontaminierten Abstrom stimmten mit 117% bzw. 103% Summenparameter
und Einzelstoffoefunde praktisch tberein. Dieser Befund belegt auch die weitgehend
vollstdndige Erfassung des Kontaminantenspektrums durch die Einzelstoffanalysen.

Die Ergebnisse einer vergleichenden Untersuchung unterschiedlicher Laboratorien
fur eine komplex belastete Grundwasserprobe aus der Region Bitterfeld/Wolfen vom
April 2002 verdeutlichen jedoch, dass derartige Ubereinstimmungen nicht verall-
gemeinert werden kénnen. Die Resultate dieser Untersuchung, an der neben dem
UFZ vier zertifizierte Laboratorien beteiligt waren, sind in Tabelle 9.10 zusammen-
gefasst. In allen Féllen sind die Ergebnisse der AOX-Analysen erheblich niedriger als
die aus der Einzelstoffanalyse berechneten AOX-Werten. Als Ursache dafir kommen
Belastungen durch LCKW in Betracht, die sich der AOX-Bestimmung durch Ver-
flichtigung entziehen kénnen.
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Tabelle 9.9: Vergleich der AOX- und Einzelstoffgehalte am on-site-Standort Greppin

Anstrom - Abstrom -
mg/| Anstrom | Abstrom AOX AOX

berechnet berechnet
Vinylchlorid 8,67 171 4,924 0,969
1,1-Dichlorethen < 0,03 0,05 0,022 0,034
trans-1,2-Dichlorethen 5,19 1,12 3,804 0,819
cis-1,2-Dichlorethen 33,85 7,32 24,800 5,363
Trichlorethen 39,55 10,36 32,157 8,421
Tetrachlorethen 13,05 2,89 11,159 2,473
Chlorbenzen 0,85 0,18 0,268 0,058
1,1,2,2-Tetrachlorethan 78,71 15,26 66,567 12,908
2-Chlortoluen < 0,01 < 0,01 0,003 0,003
1,4-Dichlorbenzen < (0,02 < 0,02 0,010 0,010
1,2-Dichlorbenzen < 0,01 < 0,01 0,010 0,005
Gesamt-AOX berechnet 143,724 31,063
AOX-Analyse (UFZ) 168 32
AOX-Analyse (extern) 167 30
% von ber. AOX (UFZ) 117 % 103 %

Zur weiteren Untersuchung dieses Aspektes wurde bei der Ermittlung der Grund-
wasserbelastungssituation in den Jahren 2001 und 2002 zusétzlich der Parameter
POX (ausblasbare Halogenkohlenwasserstoffe) bestimmt. Die POX-Untersuchungen
belegten, dass die Grundwasserbelastungen tUberwiegend durch ausblasbare Chlor-
kohlenwasserstoffe bedingt sind. Jedoch liegen auch unter Berlcksichtigung des
POX die aus Einzelstoffanalysen berechneten Werte bis auf wenige Ausnahmen
Uber denen der Summenparameteranalyse.

Tabelle 9.10: Ergebnisse vergleichender CKW- und AOX-Analysen (UFZ und Labore A-D)

Parameter / Labor A B G D UFZ
LHKW
Trichlormethan Hg/l 1200 2200 1600 1000%) 1580
1,2-Dichlorethan Mg/l 80 72 73 25 58
1,1,2-Trichlorethan Mg/l 830 1.000 n.b. n.b. 694
1,1,2,2-Tetrachlorethan | pg/l | 153000 | 170000 | 150000 | 110000%) | 135489
cis-Dichlorethen Hg/l 38000 49000 36000 41000 42156
trans-Dichlorethen Mg/l 4300 6100 n.b. 7300 5508
Trichlorethen Hg/l 56000 52000 42000 57000%) 67937
Tetrachlorethen Mg/l 13000 14000 19000 21000%) 17338
Vinylchlorid Hg/l 11000 12000 9800 6900 9928
Summe LHKW Mg/l | 277410 | 306372 | 258473 244225 | 280688
Summe SHKW Mg/l 748 820 1100 1600 1001
Summe Chlorphenole Mo/l 10,1 15,0 18,4 <2 15,5
AOX (berechnet) mg/I 226 249 212 198 228
AOX (Analyse) mg/I 180 120 160 140 169
% von ber. AOX % 79,6 48,1 75,5 70,7 741

') Werte aulerhalb des Kalibrierbereiches
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Bei den vereinzelten Mehrbefunden durch AOX-Analyse konnten durch ergdnzende
Einzelstoffuntersuchungen Belastungen mit weiteren LCKW festgestellt werden, die
bisher nicht zum Analytspektrum der Einzelstoffunteranalyse gezédhlt hatten. Der
Ersatz von Einzelstoffanalysen durch die Summenparamter AOX und ggf. POX ist
daher beschrankt moéglich. Nur bei klar umrissenem Kontaminantenspektrum und
begrenzten Belastungsschwankungen kann der Summenparameter AOX die Einzel-
stoffanalyse fallweise ersetzen und damit den Uberwachungsaufwand reduzieren.
Bei variierenden und heterogenen Belastungen bleibt die Einzelstoffanalyse uner-
setzbar. Der Parameter AOX ist jedoch fir die Prifung ggf. Anpassung des
Leitsubstanzspektrums von Einzelstoffanalysen von hoher Bedeutung.

9.5 Untersuchungen zur Sicherung des Pilotanlagenbetriebs

Zur Sicherung des Anlagenbetriebes und zur vertieften Kontaminationserkundung
waren in den Jahren 2001 und 2002 Messkampagnen zur Erfassung der Grund-
wasserbelastung erforderlich. Die Struktur des Untersuchungsgebietes und die Lage
der im Jahr 2001 einbezogenen Grundwassermessstellen ist in Abbildung 9.15
wiedergegeben, letztere sind weitgehend mit den im folgenden Jahr einbezogenen
Messstellen identisch.
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Abbildung 9.15: Lageplan der Grundwassermessstellen im Untersuchungsgebiet
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Die Auswahl der Grundwassermessstellen im Umfeld der SAFIRA-Pilotanlage
orientierte sich an bisherigen Ergebnissen zur Chlorbenzenbelastung des quartdren
Aquifers. Die anderen GWM erfassten Areale, auf denen periphere Arbeiten des
SAFIRA-Vorhabens durchgefiihrt wurden bzw. geplant waren. Vor dem Hintergrund
der Hochwasserereignisse vom August 2002 war es weiterhin angezeigt, mdgliche
hochwasserinduzierte Anderungen von Fliessregime und Belastungssituation zu
erfassen, um so zur Sicherung und einer ggf. notwendigen Anpassung des Anlagen-
betriebes an veranderte Randbedingungen beizutragen.

Im August 2001 wurden 35 Grundwassermessstellen und im November 2002 rund
60 Messstellen, auf ein breites Spektrum von Einzelstoffen und Summenparametern
untersucht (LCKW, BTEX-Aromaten, Chlorbenzene, Alkyl- und Chlorphenole,
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe, AOX, POX, TOC, Kationen- und Anioneninventar). Im
November 2002 wurde das Leitsubstanzspektrum um Aniline und Nitrobenzene
sowie deren chlorierte Analoga erweitert.

Im unmittelbaren Einzugsbereich der Pilotanlage dominierten Chlorbenzen mit
Konzentrationen zwischen 4,7 und 47,2 mg/l und Dichlorbenzen mit Gehalten
zwischen 0,03 und 3,2 mg/l. Ein abweichendes Belastungsmuster war an der im
tertidren Aquifer (34,5-37,5 m) verfilterten GWM SafBit 16/97 zu verzeichnen. Hier
bestimmten Chloraliphaten wie Trichlorethen (5,4 mg/l), cis-Dichlorethen (8,3 mg/l),
trans-Dichlorethen (5,4 mg/l) und Vinylchlorid (0,35 mg/l) die Belastung, wahrend der
Chlorbenzengehalt nur rund 1 mg/l betrug. Belastungen mit Chlorphenolen, ins-
besondere 3- und 4-Dichlorphenol betrugen an der westlich an die Pilotanlage
angrenzenden GWM SafBit 29/98 maximal 0,25 mg/l. Hoher chlorierte Benzene,
HCH-Isomere und Dimethoat sowie, héher chlorierte Phenole, Methylphenole, Nitro-
phenole und Aniline waren im unmittelbaren Umfeld der Pilotanlage nicht nachweis-
bar. Auch Screening-Analysen ergaben keine Hinweise auf eine Veranderung des
bisher bekannten Belastungsspektrums am Standort der Pilotanlage.

Am etwa 750 m NNW der Pilotananlage befindlichen Altstandort der Pflanzenschutz-
mittelproduktion weisen die Analysen nur fir die am ndchsten zur Pilotanlage
gelegenen GWM BVV 3040 und 3041 mit 34,1 bzw. 2,2 mg/l Chlorbenzen
Belastungen auf, die dem Einzugsbereich der Pilotanlage entsprechen, wahrend fiir
die anderen GWM keine oder nur geringe Chlorbenzenbelastungen nachgewiesen
wurden. Im Gegensatz zum unmittelbaren Einzugsbereich der Pilotanlage tritt hier
jedoch Benzen mit 17,6 bzw. 1,4 mg/l auf. Weiterhin waren erhebliche LCKW-
Belastungen, in der Hauptsache Tetrachlorethen, Trichlorethen sowie 1,2-
Dichlorethene, festzustellen. Aus der Gruppe der Pflanzenschutzmittel waren nur 0,6
mg/l a-HCH an der GWM SafBit 39/01 und an den GWM SafBit 39/01, 39z/01 und
BVV 4650 Dimethoatkonzentrationen von 5,6, 5,7 bzw. 3,6 ug/l feststellbar.

Dagegen bestimmten im gesamten Geldndeabschnitt des Altstandortes nordnord-
westlich der Pilotanlage hohe Gehalte methylierter (Di-)Thiophosphorsdureester die
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Grundwasserkontamination. Sie wurden, wie Abbildung 9.16 zeigt, in einer ca.
1000 m langen, stdostwarts gerichteten Abstromfahne nachgewiesen.
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Abbildung 9.16: Grundwasserbelastungen durch Phosphororganika, Angaben in pg/l, O,0,S-Tri-
methyldithiophosphorsaureester, 0,0,0- Trimethylthiophosphorséaureester, O,S,S-Trimethyl-
dithiophosphorséaureester, in Klammern: Filtertiefe des Pegels, Angabe Belastungsdaten :
(Aug. 2001) / (Nov. 2002)

Stets war 0O,0,S-Trimethyldithiophosphorsdureester die beherrschende der drei

Komponenten. Sie war sowohl im quartédren als auch im tertidren Aquifer in Gehalten

von ca. 37 mg/l im Zentrum bis 14 pg/l in der ca. 250 m ndérdlich der Pilotanlage

abstromenden Kontaminationsfahne nachweisbar waren. Die in Abbildung 9.16

ebenfalls angefuhrten Filtertiefen der Grundwassermessstellen zeigen, dass die

Belastungen auf gesamten quartdren Aquifer erstreckt; aber auch an der im Tertiar

verfilterten Messstelle SafBit 37/98 am Ende der Abstromfahne nachweisbar waren.

Bei der Untersuchung vom November 2002 war ein im Grundsatz gleichartiges,
durch den O,0,S-Trimethyldithiophosphorsdureester bestimmtes, im Vergleich zu
2001 erhdhtes Belastungsniveau feststellbar. Sowohl an den Messstellen SafBit
39/01 und 39z/01im Kontaminationszentrum als auch an den Messstellen SafBit
37/98 und BVV 3050 wurden Belastungsanstiege festgestellt. Die Abstrombelastung
findet sich auch an der neu aufgenommenen Messstelle SafBit 33/98 sowie der ca.
600 m NNO vom Belastungszentrum entfernten Messstelle LMBV 875 bestatigt.
Md&gliche Ursachen dafur kénnen Mobilisierungen durch den Grundwasseranstieg
und die Ausbildung neuer Flielirichtungen sein. Aus dem Isohypsenplan fir
November 2002 (Abbildung 9.20) lassen sich fur diesen zwei Abstromrichtungen, in
Richtung auf das Stadtgebiet Bitterfeld und die SAFIRA-Pilotanlage, ableiten.
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Angesichts der bioziden Wirkung dieser Stoffe und der Nahe ihrer Abstromfahne zm
Einzugsbereich der SAIFRA-Pilotanlage verdient diese Stoffgruppe besondere
Aufmerksamkeit. Diese Thiophosphorsdureester wirken wie Dimethoat als Cholin-
esterasehemmer, jedoch ohne vorherige metabolische Aktivierung.

Als Quelle dieser Grundwasserkontamination die ehemalige Produktionsanlage fir
Dimethoat anzusehen. Zum einen sind die festgestellten Substanzen als Verun-
reinigungen von Dimethoat und analogen Wirkstoffen wie Malathion, Phosmethylan
und Parathionmethyl bekannt (Gattermann et al., 1996). Zum anderen sind diverse
Thiphosphorsaureester als Nebenprodukte der Dimethoatsynthese und Thermolyse-
produkte von Dimethoat bekannt. Im Elektrochemischen Kombinat Bitterfeld wurde
Dimethoat von 1959 bis zur Mitte der 90er Jahre hergestellt und unter der
Bezeichnung Bi 58 EC mit einem Wirkstoffgehalt von 400 g/l in den Handel gebracht.
Zwischen 1980 und 1991 betrug die Jahresproduktion ca. 16.000 t/a Bi 58 EC
(Chemie AG Bitterfeld/Wolfen, 1993). Dazu kam nach Methanolyse von Phosphor-
pentasulfid eine, der Rogorsynthese verwandte und im DDR-Wirtschaftspatent 49605
beschriebene Kondensation von Salzen der O,0-Dimethylthiophosphorsdure mit N-
Methylchloracetamid zur Anwendung. Der bei pH 1-4 in einem Zweiphasensystem
aus wasseriger Phase und organischen L&semitteln wie Trichlormethan, Benzen,
Chlorbenzen, gefiihrte Prozess lieferte mit maximal 76,3 % Ausbeute Dimethoat.
Sowohl bei der Methanolyse von Phosphorpentasulfid als auch bei der Konden-
sationsreaktion treten methylierte Thiophosphorsaureester als Nebenprodukte auf.
Daneben sind sie auch Produkte der bereits unter milden Bedingungen mdglichen
thermischen Zersetzung von Dimethoat (Andreozzi et al., 1999). Wegen des gleich-
zeitigen Nachweises dieser Nebenprodukte und prozesstypischer Lésemittel im
Belastungszentrum muss die Dimethoatproduktion als Kontaminationsquelle
gesehen werden.

Das Verbreitungspotential und die Persistenz der Trimethyl(di)thiophosphors&ure-
ester werden durch Untersuchungen der Arbeitsgemeinschaft Elbe (ARGE Elbe,
2002) belegt, sie weisen fur die Mulde, den regionalen Vorfluter, am Pegel bei
Dessau im Jahr 1996 mittlere O,0,0-Trimethylthiophosphat- und O,0,S-Trimethyl-
dithiophosphatehalte von 430 bzw. 34 ng/l aus und filhren sie auf ehemalige die
Pflanzenschutzmittelproduktion im Raum Bitterfeld/Wolfen zuriick. Weiterhin werden
diese Substanzen im weiteren Lauf der Elbe bis zu ihrer Mindung in die Nordsee
nachgewiesen (Gétz et al., 1998; Gattermann et al., 1996).

Die in der Ortslage Greppin zwischen Bitterfeld und Wolfen befindlichen Messstellen
erfassen wegen ihrer rdumlichen Anordnung und Filterbereiche eine vertikale (GWM
SafWolf 1/00, SafWolf 1a/00, SafWolf 1b/00) und eine horizontale Kontaminations-
verteilung (Greppin Brunnen 1, BVV 308/99 und BVV 4650/00). Wie Abbildung 9.17
zeigt, ist die Belastung an den Grundwassermesstellen SafWolf durch Chlorbenzene
und Benzen bestimmt. Hier waren maximale Gehalte von 41,2 mg/l Mono-
chlorbenzen, 11,7 mg 1,4- und 11 mg 1,2-Dichlorbenzen sowie 1,0 mg/l 1,3-Dichlor-
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benzen und 12,7 mg/l Benzen zu verzeichnen. Im Spektrum der héher chlorierten
Benzene wurden fur 1,2,4-Trichlorbenzen mit maximal 1,1 mg/l und 1,2,4,5-Tetra-
chlorbenzen mit 0,7 mg/l die héchsten Belastungen ermittelt. HCH-Belastungen kam
mit maximal 11 pg/l je Isomer nur untergeordnete Bedeutung zu. Aus dem Spektrum
der erfassten aliphatischen LCKW waren hier keine Belastungen > 0,1 mg/l
nachweisbar; jedoch wurden Hinweise Trichlormethanbelastungen gewonnen.
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Abbildung 9.17: Vertikale Kontaminationsverteilungen an der Messstellengruppe SafWolf

Die Belastungen mit phenolischen Substanzen waren hier auf Phenol (0,8 mg/l) und
Alkylphenole (je 1,1 mg/l 2-Methylphenol und 2,4-Dimethylphenol) sowie 1,1 mg/
Pentachlorphenol zuriickzufiihren. Durch Screening-Analysen wurden auch chlorierte
und alkylierte Aniline nachgewiesen. Wie Abbildung 2.17 zeigt, sind die Belastungen
inhomogen Uber den erfassten Tiefenbereich verteilt.

Fur die in hohen Konzentrationen vorliegenden Stoffe Chlorbenzen, Benzen, 1,2-
und 1,4-Dichlorbenzen ist ein Maximum im mittleren Horizont erkennbar. Die
relativen Anteile dieser Hauptkomponenten sind in den unteren Entnahmetiefen
weitgehend identisch, wahrend oberflachennah der Anteil der Dichlorbenzene erhéht
ist. Ein gegenlaufiger Trend ist fur die phenolischen Komponenten zu konstatieren.
Aulder fur 3-/4-Chlorphenol, nimmt die Belastung mit zunehmender Tiefe zu. Die
Messstellen Greppin Brunnen 1, BVV 308/99 und BVV 4650/00 sind im Bereich des
Standortes fur die Erprobung des on site-Kombinationsverfahrens zur CKW-Elimi-
nierung am Pegel Greppin Brunnen 1 auf ca. 400 m senkrecht zur Grundwasser-
flieBrichtung angeordnet. Abbildung 9.18 zeigt die hier anzutreffende starke
horizontale Variabilitat der Belastungen.
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Abbildung 9.18: Horizontale Variabilitat der Belastung am GWM-Transept Bitterfeld/Greppin

Wahrend an der Messstelle Greppin Brunnen 1 LCKW-Belastungen bestimmend
sind, herrschen am Pegel BVV 4650/00 Phenole vor. Fir beide Substanzklassen
sind gegenlaufige, einander Uberlagernde Konzentrationsgradienten zu beobachten.

9.6 Auswirkungen des Hochwassers vom Auqust 2002

Nach der Flutung des Restloches Goitzsche war auch im Einzugsbereich der
SAFIRA-Pilotanlage ein von den Witterungseinflissen mitbestimmter Grund-
wasseranstieg feststellbar, wie Abbildung 9.19 am Beispiel einer Grundwasser-
messstelle im Bereich der SAFIRA-Pilotanlage zeigt. In den letzten Jahren erfolgte
ein stetiger Anstieg des Grundwasserspiegels, der bei Niederschlagsereignissen
besonders ausgepragt erfolgte, ohne jedoch wieder das urspriingliche Niveau zu
erreichen. Diese Tendenz wurde durch die aus der Goitzscheflutung resultierende
Behinderung des Grundwasserabstroms in ostliche Richtung verstarkt. Der Grund-
wasseranstieg im August 2002 ist auf die Starkregenereignisse und den Einfluss der
Goitzscheflutung zurtckzufiihren. Das anschlieRende Sinken des Grundwasser-
standes wird durch die Grundwasserneubildung wahrend der Niederschlagsperiode
im November 2002 Uberlagert und fuhrt zu Grundwasserstdnden die sogar Uber
denen vom August 2002 liegen. Erst im Verlauf des niederschlagsarmen Jahres
2003 sank der Grundwasserspiegel im Bereich der SAFIRA-Pilotanlage wieder auf
das Niveau vor dem August 2002. Diese Entwicklung wurde zusatzlich durch lokale
Grundwasserabsenkungen dstlich der Pilotanlage beglnstigt.
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Abbildung 9.19: Grundwasseranstieg an der SAFIRA-Pilotanlage, 2002 und Aug./2002

Insgesamt ist ein regionaler Grundwasseranstieg erfolgt, der in unmittelbarer Nahe
zum Restlochkomplexes Goitzsche bis 4 m betragt. Er Mit zunehmender Entfernung
und abhé&ngig von der komplexen Morphologie des Grundwasserleiters reduziert sich
der Anstieg auf 0 bis 1 m. Dariiber hinaus zeichnen sich, wie Abbildung 9.20 zeigt,
anstelle des urspriinglich auf das Restloch Goitzsche gerichteten Grundwasser- und
damit Schadstoffstromes zwei neue FlieRpfade in NO- und SO-Richtung ab.

A\ 7 \ T
li 2 Hotzweimg
i J /f ! - . -~ b -
Abbildung 9.20: Isohypsenplan fiir den Raum SAFIRA-BltterfeId (November 2002)

Nach dem Hochwasser vom August 2002 zeichnet sich in der Region Bitterfeld eine
nordostwarts gerichtete Grundwasserstromung ab. Die Hauptursache ist der Wegfall
des hydraulischen Gradienten zum Restloch Goitzsche. Als Folge der Flutung stieg
hier der Wasserstand um 7,5 - 8 m auf ca. 78,4 m NN und wurde spéter durch
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Absenkungsmalinahmen auf ca. 75 m NN reduziert. Aufgrund dieser dauerhaften
Wasserstandserhdhung ist die Wirkung des Restlochs Goitsche als ein Absenk-
trichter fur das Grundwasser erheblich vermindert. Dieser regionale Trend wird zum
Teil durch lokale Grundwasserabsenkungen Uberdeckt. Dies betrifft auch das Umfeld
der SAFIRA-Pilotanlage. Die Isophysenplane vom April 2003 und November 2003 in
Abbildung 9.21 zeigen eine Rickbildung der ostwartigen Grundwasserflie3richtung.
Trotz des Grundwasseranstiegs nach dem Hochwasser vom August 2002 traten im
unmittelbaren Grundwassereinzugsbereich der SAFIRA-Pilotanlage bisher keine
signifikanten Verdnderungen der Belastungssituation ein. So waren z. B. fir die
unmittelbar westlich der Pilotanlage gelegene, in 20 - 22 m Tiefe verfiterte GWM
SafBit 29/98 keine Belastungsédnderungen erkennbar.
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Abbildung 9.21: Isophysenplédne im Bereich SAFIRA-Pilotanlage April und November 2003

Jedoch wurden kurz nach dem Hochwasser erhdhte Belastungen oberflachennahen
Grundwassers festgestellt. Dies belegt, dass hier keine Uberschichtung durch
anstromendes Flutungswasser, sondern ein Anstieg kontaminierten Grundwassers
bzw. eine Schadstoffmobilisierung aus der bisher ungesattigten Bodenzone eintrat.

So erfolgte z. B. an der in 5-14 m Tiefe verfilterten Grundwassermessstelle SafBit
39/01 nicht nur ein maximaler Grundwasseranstieg von ca. 55 cm, sondern wie
Abbildung 9.22 zeigt, im September 2002 ein deutlicher Belastungsanstieg.
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Die mit erweitertem Leitsubstanzspektrum durchgefiihrten Untersuchungen im
November 2002 weisen zusatzlich hohe Trichlormethan- und Tetrachlormethan aus,
wahrend die Tri- und Tetrachlorethengehalte geringfligig niedriger, jedoch weiterhin
héher als vor dem Hochwasser waren. Fur die Chlorbenzene liegt im September
2002 ein Belastungsmaximum vor, das im November auf Konzentrationen unterhalb
der Belastungen vor dem Hochwasser zuriickgeht. Darliber hinaus liegen hier
Belastungen durch Thiophosphorsdureester vor. Mit einer Ausbildung neuer
FlieBrichtungen ist hier eine Kontaminationsverlagerung in Richtung auf den
Einzugsbereich der SAFIRA-Pilotanlage zu erwarten.
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Abbildung 9.22: Kontaminationsénderungen an der GWM SafBit 39/01 seit August 2001

Diese Verdnderungen des Grundwasserflielregimes und daraus resultierende neue
Abstromfahnen lassen sich, wegen der komplexen hydrogeologischen Struktur und
der lokalen Grundwasserabsenkungsmalnahmen, nur schwer prognostizieren.
Zuséatzlich werden die bevorstehenden MaRnahmen des Okologischen GroRprojekts
(OGP) zur hydraulischen Abstromsicherung voraussichtlich auch in den mittelbar
betroffenen Arealen, z.B. dem Einzugsbereich der SAFIRA-Pilotanlage, die Belas-
tungssituation erneut beeinflussen.
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Ingenieurbliro GICON fir die Bereitstellung ergadnzender Informationen und die
Nutzung externer Grundwassermessstellen.
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