suntersuchungen zur Mobilitat von
Chlorbenzolverbindungen in schadstoffbelasteten Béden am

Beispiel des Industrieparks Frankfurt-Hochst (IPH)“

Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades (Dr. agr.)
am Fachbereich 09
,Agrarwissenschaften, Okotrophologie und Umweltmanagement”

der Justus-Liebig-Universitat Giefsen

vorgelegt von

Christian Felten

Giefden, 2018

Mit Genehmigung des Fachbereichs Agrarwissenschaften,
Okotrophologie und Umweltmanagement der

Justus-Liebig-Universitat Giellen



Prifungskommission:

1. Gutachter(in): Prof. Dr. Stefan A. Géth
2. Gutachter(in): Prof. Dr. Sylvia Schnell
Prifer(in): Prof. Dr. Jan Siemens
Prifer(in): Prof. Dr. Christoph Miller

Vorsitzende(r):  Prof. Dr. Marc F. Schetelig

Tag der Disputation: 19/12/2018



Inhaltsverzeichnis

Inhalt
ADDIAUNGSVEIZEICNNIS ..o s Y
TabellenVerzeiChNiS ... IX
ADKUrZUNGSVEIZEICNNIS......iiieiie e Xi
KUPZEASSUNG ..ot nre s 1
ADSTFACT ... s 2
1. Einleitung und ZielSEtZUNG .......ccoeiiiiiriiiieiecieseeie s 3
2. STANA S WISSENS....c.viiviiiiieie sttt sttt nne e 6
2.1 Die Altlastenproblematik in Deutschland ... 6
2.2 Schadstoffproblematik auf dem IPH ... 9
2.3 Vorkommen und Eigenschaften von Chlorbenzolen.............ccccoovviiiiiiieiienenn, 12
2.3.1 Relevanz der chemisch-physikalischen Eigenschaften von Monochlorbenzol fir
I8 UMWEIL ...ttt et reesre e e ene e beeneeaneenre s 16
2.4 Sorptions- UNd DeSOrPLIONSPIOZESSE .....ecvveueereeierieiiesiesieseereeee e sie e sre e e eneeseeeas 18
2.6 TTANSPOITPIOZESSE ....eeeieieiieiitietee et ettt ettt et e b et e e sbe e et e e sbeeanneesneeanneenseeas 21
2.7 ANAIYVEIK oot 23
2.8 S@nierungsVerfanren ... 24
3. Material und Methoden ..o 28
3.1 BONIKAMPAGNE......i i 28
3.1.1 Rammkernbohrungen und Probennahme..........cccccoveiieieiiic v 30
3.1.2  Probenaufbereitung und ANalytik .........cccooeiiiiiiiiiccece e 32
3.1.3  Tiefenorientierte Grundwasserprobenahmen ...........cccoocvevieiiienie s 32
3.2 LADOIVEISUCKNE ... e e 33
3.2.1  BatCh-SorptionSVErSUCNE. ........ccvi i 33
3.2.2  Batch-DeSsorptionSVEISUCHE. ........cciiiiiiieiieiie st 34
3.2.3  SAUIEN-SOrptioNSVEISUCNE ........couiiiiiiiee e 34
3.2.4  S&UIeN-DeSOrPtiONSVEISUCHE .....c.vcuieiiiieie et 36
3.2.5  Schadensfallsimulation im SAUleNVErsUCh ...........cccooiiiieii i 38
4. Ergebnisse und DiSKUSSION ........coiveriiienisiese e 42
4.1 FeldunterSUCNUNGEN ......c..oiieieee ettt sne e e aneenneas 42
4.1.1  Schadstoffbelastung des GruNAWASSENS .........c.cvvereerieiieeseeiesee e see e sie e 42



Inhaltsverzeichnis

4.1.1.1  HistoriSChe RECHEICNE .....c..ooviiiieiee e 47
4.1.1.2  Hydrogeologische Bedingungen im Untersuchungsgebiet.............cccccceevenen. 50
4.1.2  BONrKampPagne |.. ..o 54
4.1.2.1  StAUWASSEIPIODEN ..o 54
4.1.2.2  KlarpumpwasSerprobEN ..........cceiieiiieiieiesiesese e 57
A4.1.2.3  SA-EIUBLE ...c.eie e nne s 58
4.1.24  MethanOleXtraKte .........cccueiiiiiiieiiee e e 59
4.1.2  Gesamtbetrachtung der Ergebnisse ... 60
4.1.3  Lokalisierung der Schadstoffquelle durch Pumpversuche und tiefenorientierte
GrundwasserbePrODUNGEN .......c..oii it 64
4.1.3  Bohrkampagne 1 (2013) .....cccooiiiiiiiiieieie e 65
4.1.3.1  StaUWASSEIPIODEN ..ot 67
4.1.3.2  S4-Eluate und LOSEMITLEIEXTrakLe .........cccveieiieiieie e 71
4.1.3.3  Berechnung der Schadstoffmengen im Untersuchungsgebiet...............c........ 74
O S 4 | SO SPSTSS 75
4.2 Sorptions- und DesorptionNSStUdIEN ...........ccveiiiiieiieie e 81
4.2.1  Batch-SOrptioNSVEISUCKE. ........cviiieiiecie ettt 81
4.2.2  SAUlen-SOrptioNSVEISUCNE .......cviiieiecc et 85
4.2.3  Gesamtbetrachtung SOrPLiON ........ccocveiiiieie e 92
4.2.4  Batch-Desorptionsversuche an Proben vVom IPH ..........cccccooiiiiiiiciicccce, 94
4.2.6  Gesamtbetrachtung DeSOrPLioN ..........cccvcviiieiiiie e, 102
4.2.7  Saulenversuche mit reinem Chlorbenzol am LUFA-Boden ............ccccevvennee. 103
5. SCRhIUSSTOIQEIUNG ....c.vveiieciiice e 105
B.  AUSDICK ..ot 109
7. ZUSAMMENTASSUNG ..ooviiiiiiiiie e 111
LiteraturVerZeiChNIS .......ocvv i 113
ANNANG. ... anes 122
=T g1 T Vo (U] o SR 143
ErKIANUNG ..o 144



Abbildungsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Karte vom IPH mit Einzugsgebieten der Sanierungsbrunnen Das Einzugsgebiet
der Brunnen 56N1 und 19N1 (Untersuchungsgebiet) ist gelb markiert...............ccccoveverivenenn, 10
Abbildung 2: Verwendungsmoglichkeiten von MCB mit daraus folgenden End-Nutzungen
NACH EPA (L994) ...ttt sttt b et re et et re e nnes 17
Abbildung 3:  Gegeniberstellung der unterschiedlichen  Adsorptions-Isothermen
Konzentration (Cw), Beladung (CS)......cciueiuiiieiieii e 20
Abbildung 4: Einfluss der Bodenporen auf den FlieBvorgang im Boden. (Spektrum, 2000) 23
Abbildung 5: Karte des Industriepark Hochst mit den Untersuchungsgebieten der
Bohrkampagnen | und Il (Google Maps, 07.09.2015) ........ccocvririririieieie e 28
Abbildung 6: Bohrpunkte im Untersuchungsgebiet. griin= Bohrkerne 2011; blau=Bohrpunkte

welche 2011 zu Grundwassermessstellen ausgebaut wurden; rot=Bohrpunkte der

Bohrkampagne 2013 ...t 29
Abbildung 7: Bohrung mit Bohrgerét neben einem Gebaude ...........ccoccvveeiieiviieicene e, 30
Abbildung 8: Bohrgerat fir RammKkernbohrung..........ccoceveeiieie i 30
Abbildung 9: Bodenprobenentnahme an Bohrkisten am Beispiel von BK 2.3 aus 1-6 m Tiefe
Die Nummerierungen 1-11 zeigen die Bereiche fur die Bodenprobenentnahmen .................. 31
Abbildung 10: Aufbau der Sorptionsstudien an S&ulenversuchen ...........ccccccoecveievieinciennenn 35

Abbildung 11: Desorptionsstudien an Saulenversuchen. Eine Schicht mit belastetem Boden
wird im unteren Teil der Séaule eingebaut. Darauf folgen nacheinander Schichten aus
Filtersand und LUFA-BoOden. Die Sdulen werden von unten nach oben mit CaCl,-Ldsung
AUICNTIOSSEN ...ttt e e e te et e sreesteeneesreense e 36
Abbildung 12: Bodenproben aus den Rammkernbohrungen fur die Sé&ulen-
DESOIPLIONSVEISUCKE ...ttt ettt e re e s be e s reeeree e 37
Abbildung 13: Aufbau des Versuchs zur Simulation eines Schadensfalles mit reinem MCB 38

Abbildung 14: Aufbau der SPME fiir automatische Extraktion. Zusammengefiigt nach

Zimmermann (2005) und JUNKET (2004) .......ccuoiiiiiieieieiese et 39
Abbildung 15: Schematische Darstellung vorherrschender Gleichgewichte bei einer HS-
Extraktion (ZImmermann, 2005).........cciuiiioiiriiieiie e 40

Abbildung 16: Konzentrationen an Monochlorbenzol (MCB) in pg L™ im Grundwasser in
den Sanierungsbrunnen 56N1, 56N3, 19N1 und an der GWM 76N1 seit dem Jahr 2000 ...... 43


file:///C:/Users/Christian/Desktop/Dissertation%20Christian%20Felten_180712.docx%23_Toc519196624

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 17: Konzentrationen an 1,2-Dichlorbenzol (1,2-DCB) in pg L™ im Grundwasser
in den Sanierungsbrunnen 56N1, 56N3, 19N1 und an der GWM 76N1 seit dem Jahr 2000 .. 44
Abbildung 18: Jahrlich geférderte Frachten [kg a™*] an Chlorbenzolen (MCB, 1,2-DCB, 1,3-

DCB und 1,4-DCB) aus den Sanierungsbrunnen 19N1, 56N1 und 56N3............ccccccevvenenne. 46
Abbildung 19: Zusammenhang zwischen Grundwasserférdermenge [m® a'] und
Konzentration von MCB und 1,2-DCB im Grundwasser [Ug L™ .....covevvevvorveeeeeeeeseaee, 47

Abbildung 20: Werkskarte von 2003. Auf der Werkskarte sind Gebiete markiert, in denen in
der Vergangenheit Nutzungen stattfanden, welche auf eine heutige Belastung des
Untergrundes hiNWEISEN KONNEN ..........c.coviiiiiieieece et 48
Abbildung 21: Exemplarischer Hydrogeologischer Schnitt des Untergrundes des IPH ........ 51
Abbildung 22: Einzugsgebiete der Brunnen 56N1 und 19N1 im GWL1 und die
Grundwassermessstellen (Stand 2014)........ccoveiiiieiieiece e 53
Abbildung 23: Monochlorbenzol-Konzentrationen (ug L™) der Stauwasserproben im
UNEErSUCHUNGSGEDIET ... bbbt 56
Abbildung 24: Angenommene Ausbreitung der MCB-Fahne nach Auswertung der
Ergebnisse der Grundwasseruntersuchungen aller Grundwassermessstellen und Brunnen im
nordostlichen BereiCh deS IPH. ........cuoiiiiiiiicse e 63
Abbildung 25: Geplante Bohrpunkte fir Rammkernbohrungen im Untersuchungsgebiet (rot)
fur die BONrkampagne Tl ..o 66
Abbildung 26: Schadstoffverteilung im Grundwasser im Untersuchungsgebiet. Auf Grund
der sehr hohen Konzentration an 0-DCB an BK4 wurde, fir eine bessere Darstellung, 0o-DCB
in Abbildung 27 separat dargestellt. Fir die Grundwassermessstelle 76N1 wurden die
Schadstoffwerte von MCB, o0-m-p-DCB und TCB aus dem Sachstandbericht 2011
angegeben. Die Einzelwerte der Schadstoffe finden sich auch noch in Tabelle 5................... 69
Abbildung 27: Verteilung von 1,2-DCB im Grundwasser im Untersuchungsgebiet Der
markierte Bereich zeigt den vermuteten hotspot mit 1,2-DCB.........cccccoeveiiieniniiieneieens 71
Abbildung 28: Vermuteter Verlauf der Schadstofffanne mit Chlorbenzolen......................... 77
Abbildung 29: Verteilung der Schadstoffe MCB (a. rot), 0-DCB (b. orange), m- und p-DCB
(c. gelb) und TCB (d. grin) im Grundwasser des Untersuchungsgebietes. Die grin
gestrichelten Linien zeigen den Anfang des Einzugsbereiches der Sanierungsbrunnen 19N1
0] T IR ] N SO T PSSRSO RTOPPUSROTN 78
Abbildung 30: Verteilung der Schadstoffe MCB (a. rot), 0-DCB (b. orange), m- und p-DCB
(c. gelb) und TCB (d. griin) im Boden des Untersuchungsgebietes. Die griin gestrichelten
Linien zeigen den Anfang des Einzugsbereiches der Sanierungsbrunnen 19N1 und 56N1. ... 80

Vi



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 31: Freundlich Sorptionstherme fur MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB und 1,4-DCB an
Boden 2.1 (uS) Die bodenchemischen und physikalischen Kennwerte des verwendeten

Bodens befinden sich in Tabelle 24 im Anhang ........cccoooviiiiieii e 82
Abbildung 32: Freundlich Sorptionstherme fur MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB und 1,4-DCB an
=TT (=] o A (1) OSSR 82
Abbildung 33: Freundlich Sorptionstherme fir MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB und 1,4-DCB an
=TT (=] oA B (1 1) OSSPSR 83
Abbildung 34: Freundlich Sorptionstherme fur MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB und 1,4-DCB an
=TT (=] o 2 (I OSSPSR 84

Abbildung 35: mittlere adsorbierte MCB-Konzentration der LUFA-Versuchsbdden nach den
Séulenversuche fiir die Konzentrationen 400 ug L™ und 100 pug L™ ..o 86
Abbildung 36: Vergleich der mittleren desorbierten MCB-L6Asungskonzentrationen der

Versuchshdden nach drei Saulendesorptionsschritten fiir die Konzentrationsstufe 400 ug L™

Abbildung 37: Vergleich der mittleren desorbierten MCB-L6sungskonzentrationen der

Versuchshdden nach drei Saulendesorptionsschritten fiir die Konzentrationsstufe 100 pg L™

Abbildung 38: Vergleich der Ergebnisse der Bodenextrakte zwischen den Konzentrationen
(400 pg L™ 100 pg L) aus den 100 g Saulenschichten als mittlere adsorbierte MCB-
Feststoffkonzentrationen normiert auf einen kg Boden ..........ccccooveiiiiiiccccicce e 89
Abbildung 39: Vergleich zwischen der mittleren MCB-Menge der Bodenextrakte, Sorptions-
und Desorptions-Versuche aus dem Saulenexperiment fiir die Konzentration 400 ug L™,
normiert auf eiNen KG BOOBN .........cuiiiiiiii s 90
Abbildung 40: Vergleich zwischen der mittleren MCB-Menge der Bodenextrakte, Sorptions-
und Desorptions-Versuche (nur unter Beachtung des Desorptionsschritts 2 und 3) aus dem
Séulenexperiment fiir die Konzentration 400 ug L™, normiert auf einen kg Boden................ 91
Abbildung 41: Vergleich zwischen den mittleren MCB-Konzentrationen der Bodenextrakte,
Sorptions- und Desorptions-Versuche aus dem S&ulenexperiment flir Zugabekonzentration
von 100 pg L™ normiert auf @inen Kg BOEN ...........veeveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeee oo, 91
Abbildung 42: Vergleich zwischen der mittleren MCB-Menge der Bodenextrakte, Sorptions-
und Desorptions-Versuche (nur unter Beachtung des Desorptionsschritts 2 und 3) aus dem
Séulenexperiment fiir Zugabekonzentration von 100 pg L™, normiert auf einen kg Boden ... 92
Abbildung 43: Desorption der Schadstoffe MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB und 1,4-DCB von
Versuchsboden BKL (9-9,7M)....cui ittt st 95

vii



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 44: Desorption der Schadstoffe MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB, 1,4-DCB und 1,2,4-

TCB von Versuchsboden BK4 (10,5-12M) .....coiiiiiiiiiieie e 96
Abbildung 45: Konzentrationsverlauf von MCB mit steigender Durchflussmenge an Boden
BKZ (4,6-5,5) .veietieiesieiee ettt bttt eene e 97
Abbildung 46: Konzentrationsverlauf von 1,2-DCB mit steigender Durchflussmenge an
BOUEN BKA (4,6-5,5) . uii ettt ettt ettt be e rr e re e 98
Abbildung 47: Konzentrationsverlauf von 1,4-DCB mit steigender Durchflussmenge an
BOUEN BKZ (4,6-5,5) ...eiuieiiiieieiise ettt ettt 98
Abbildung 48: Konzentrationsverlauf von 1,2-DCB mit steigender Durchflussmenge an
BOAEN B4 (10,5-12) ...ttt bbbt 99
Abbildung 49: Konzentrationsverlauf von 1,3-DCB mit steigender Durchflussmenge an
BOAEN BKZ (10,5-12) ...vcuiiieieieise ettt sttt sttt nbe e neens 100
Abbildung 50: Konzentrationsverlauf von 1,4-DCB mit steigender Durchflussmenge an
BOUEN BKA (10,5-12) .vovvovereoeveceeresseeseesseeseeesessssss s esssssss s essn s sseenssenenns 100
Abbildung 51: Konzentrationsverlauf von 1,2,4-TCB mit steigender Durchflussmenge an
BOAEN BKZ (10,5-12) ...vcuiiieieieise ettt sttt sttt nbe e neens 101
Abbildung 52: Konzentrationsverlauf von MCB mit steigender Durchflussmenge an LUFA-
2 T 1= o SRR 102
Abbildung 53: Konzentrationsverlauf von MCB bei steigender Durchflussmenge.............. 103

Abbildung 54: Freundlich Sorptionsisotherme fir 1,2-DCB ermittelt durch Batch-
Sorptionsversuche mit L:S-Verhaltnis von 1:3,5 fir den LUFA Boden 2.4 In rot ist die
Konzentration von 1,2-DCB im Grundwasser an BK4 eingezeichnet............cccccocvvvvenennnn, 106
Abbildung 55: Annahme der Fldchengréf3en bei sorptiv gebundenen Schadstoffen (gelb) und

in Bodenporen eingeschlossenen Schadstoffen (rot)..........ccccveoeieiieiciccecc e, 107
Abbildung 56: (a-d):MCB an Boden 2.2 (a) 2.3 (b) 2.4 (¢) und 5M (d)......ccceevveviiiiiennnnns 124
Abbildung 57: (a-e): 1,2-DCB Boden 2.1 (a), 2.2 (b), 2.3 (c), 2.4 (d) und 5M (e)............... 125
Abbildung 58: (a-e): 1,3-DCB an Boden 2.1 (a), 2.2 (b), 2.3 (c), 2,4 (d) und 5M (e).......... 125

viii



Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Zivile altlastenverdachtige Standorte nach Schwerpunkten zusammengetragen
(KAYSEE, 2002) ....cveeeieeiiesieeieeie st e ste et et e e e s e et e e e e ste e teasteaseesteenteaseeateentearteareenreaneenreereaneenres 8
Tabelle 2: Bundesweite Ubersicht zur Altlastenstatistik nach dem UBA (Stand 2013)............ 9
Tabelle 3: Prozentualer Anteil an Chlorbenzolen an der Gesamtschadstoffbelastung im
Grundwasser an den einzelnen Sanierungsbrunnen fir das Jahr 2014 (aus Sachstandsbericht

L0 SO RSPTRPR 11
Tabelle 4: Produktionsmengen, Folgeprodukte und Anwendung der Chlorbenzole in der BRD
(NACH SEELIET, 1996) ....c.eeeiiieiiiieei et 14
Tabelle 5: Stoffdatenblatt fur ausgewahlte Chlorbenzole ... 16
Tabelle 6: Emissionsfaktoren und Mengen bei einer hypothetischen Monochlorbenzol-
Produktionsanlage (EPA, 1994) ...ttt 18
Tabelle 7: Chemisch-physikalische Bodeneigenschaften der LUFA-Boden. ..........cccccveveeen. 34
Tabelle 8: Bodenansprache der BOUeNProbEN...........cccooiiiiiiiniiieeeee e 37
Tabelle 9: Temperaturprogramm im Saulenofen des GC .........ccccovevveiiic e 41

Tabelle 10: Die im Zuge des Sanierungsverfahrens entnommenen jahrlichen

Grundwassermengen in m® a* fiir die Sanierungsbrunnen 19MN1, 56N1 und 56N3 von 2000-

2 SRR 44
Tabelle 11: Geforderte Chlorbenzol-Frachten aus den Sanierungsbrunnen 19N1 und 56N1/N3
VON 2002-2014.....coeieeiieiet ettt ettt ettt ettt n ettt re e re b e bt et neans 45
Tabelle 12: Jahresproduktion an Monochlorbenzol in Mg a™...........ccooovveeeeeieeseesesrennenn, 49

Tabelle 13:  Schadstoffbelastung  der  Stauwasserproben [ug L™].  Erhohte
Schadstoffkonzentrationen sind rot hervorgehoben. BTEX, DCB und TCB sind auf Grund der
verhaltnismalig geringen Konzentrationen im Grundwasser als Summenparameter
L0 [=T [=] o 1=] o USSP PP PR PRRPO 55
Tabelle 14: Schadstoffbelastung der Grundwasserproben nach Klarpumpen............c.ccccen... 58
Tabelle 15: Schadstoffkonzentrationen im S4-Eluat ausgewdhlter Bodenproben Erhohte
Konzentrationen sind rot hervorgehoben. Alle weiteren analysierten Bodenproben weisen

keine oder nur eine Belastung im Spurenbereich auf und werden hier nicht aufgefiihrt......... 59



Tabellenverzeichnis

Tabelle 16: BTEX-Belastung der mit Methanol Uberschichteten Proben Es werden nur die
vier Bodenproben angegeben, welche eine Belastung an BTEX aufgezeigt haben................. 60
Tabelle 17: Grundwasserbeprobung mit Passivsammlern (PDB-Sammlern) und
tiefenorientierten ProbennenmMern ..........ccoo i 64
Tabelle 18: Belastung des Grundwassers mit Chlorbenzolen an den verschiedenen
Bohrpunkten. Konzentrationen >1 Mg L™ iN Ot .....co..ovevinreiereeieseessesesseessess e 67
Tabelle 19: Vergleich der Schadstoffkonzentrationen im wassrigen Bodeneluat (in pg L™)
mit den Schadstoffkonzentrationen im Losemittelextrakt (in g KG™) c..vveeveeveveveveeeceeeens 73
Tabelle 20: Berechnete Gesamtmengen an Chlorbenzolen in kg im Grundwasser des
UNEErSUCHUNGSGEDIETES ...ttt 74

Tabelle 21: Berechnete Gesamtmengen an Chlorbenzolen in kg im Boden des

UNtersUChUNGSGEDIETES ........v e e e 75
Tabelle 22: Berechnete log Kp-Werte von MCB und den DCBs fur die Versuchsbéden 2.1
(US), 2.2 (IS), 2.4 (US) UN 2.4 (1) cvrveeereerecieeeecesee e 85
Tabelle 23: Liste der nach dem Sanierungsbescheid untersuchten organischen Schadstoffe auf
(0T = TSRS 122
Tabelle 24: Bodenchemische und physikalische Kennwerte der verwendeten LUFA-Bdden
................................................................................................................................................ 123



Abkurzungsverzeichnis

Abkulrzungsverzeichnis

BBodSchG
BBodSchV
BK
BTEX
CaCl
ECD
EPA
GC
GWL
GWM
HPLC
IPH

Kb

Koc
LABO
LAWA
LHKW
LLE
LOG2
LUFA
MeOH
Mg
MS
PCB
p&t

RZ

SPE
™
UBA
VOC

Bundesbodenschutzgesetz
Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung
Bohrkern

Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol
Calciumchlorid

Elektroneneinfangdetektor

US-amerikanische Umweltbehorde
Gaschromatographie

Grundwasserleiter

Grundwassermessstelle

High Pressure Liquid Chromatography
Industriepark Hochst

linearer Verteilungskoeffizient [L kg-1]

Soil Organic Carbon-Water Partitioning Coefficient
Landerarbeitsgemeinschaft Bodenschutz
Landerarbeitsgemeinschaft Wasser
Leichtfltichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe
Liquid-liquid extraction

Binéarer Logarithmus

Landwitschaftskammer Nordrhein-Westfalen
Methanol

Megagramm

Massenspektrometer

Polychlorierte Biphenyle

Pump & Treat

BestimmtheitsmaR

Solid Phase Extraction

Trockenmasse

Umweltbundesamt

Volatile Organic Compound

Xi



Kurzfassung

Kurzfassung

Die Altlastenproblematik steht seit vielen Jahren im Fokus der Umweltpolitik. Grofie
Industriestandorte wie der Industriepark in Frankfurt Héchst (IPH) sind auf Grund ihrer
langjéhrigen Nutzung hotspots fur Altlasten. Ein entscheidender Aspekt fir die Wirkung von
Sanierungsoptionen ist Kenntnis der Mobilitat von Schadstoffen im Boden. Diese Mobilitat
hangt von unterschiedlichen Faktoren ab. So bestimmen insbesondere die Form in der der
Schadstoff im Boden vorliegt und Bodeneigenschaften, wie der Anteil der organischen
Bodenbestandteile, den Verbleib der Schadstoffe in der Umwelt. Chlorbenzole kommen nicht
natlrlich in der Umwelt vor, sondern sind antrophogen Uber Produktions-, Transport- oder
Deponierungsprozesse in die Umwelt eingetragen worden. Sie werden seit tber 100 Jahren

industriell erzeugt und finden sich in allen Teilen der Umwelt wieder.

Auf dem IPH nehmen Chlorbenzolverbindungen einen groflen Teil der j&hrlichen Uber
Sanierungsbrunnen geforderten Schadstofflast ein. Um das Transportverhalten von
Chlorbenzolen besser abschétzen zu kénnen, sollte dieses durch Freilandstudien auf dem IPH
und Laborversuche untersucht werden. Zielsetzungen waren (1) durch Bohrkampagnen,
Grundwasseruntersuchungen ~ und  Pumpversuche  den  Schadstoffursprung  der
Grundwasserbelastung mit Monochlorbenzol im Nordosten des Industrieparks zu ermitteln,
(2) den Stofftransport der ermittelten Schadstoffe in Laborversuchen zu untersuchen und (3)
mittels der generierten und ausgewerteten Daten Aussagen zum Sanierungserfolg und

mogliche unterstiitzender Sanierungsverfahren zum pumpé&treat-Verfahren zu treffen.

Die Ergebnisse der Freilanduntersuchungen auf dem IPH fiihrten zu einer Eingrenzung des
vermuteten ,,hotspots* der Chlorbenzolbelastung des Untergrundes auf ein kleines Areal von
etwa 2400 m2. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass wahrend des Schadstofftransportes
in Richtung des Mains keine wesentliche Sorption am Boden stattfindet. In den
Laborversuchen konnten mittels Sorptions- und Desorptionsstudien gezeigt werden, dass
innerhalb einer kurzen Zeit eine vollstandige Lésung der Schadstoffe im Wasser stattfindet
oder stattgefunden haben muss. Auf Grundlage der gewonnen Erkenntnisse konnte keine
zusatzliche Sanierungsmalinahme zum pumpé&treat-Verfahren empfohlen werden. Eine
Grundwasserentnahme im Bereich des ermittelten ,hotspots® konnte die derzeitige

SanierungsmafRnahme in Bezug auf Chlorbenzole jedoch beschleunigen.

Schlagwdorter: Sanierung, Chlorbenzol, Sorptionsexperiment, Desorptionsexperiment
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Abstract

Abstract

Contaminated sites have been an issue of environmental policy for many years. Large
industrial sites such as the industrial park in Frankfurt Hochst (IPH) are due to their long-term
use hotspots for contaminated sites. Chlorobenzenes have been produced industrially for more
than 100 years and are found in all parts of the environment. An important aspect for the
effectiveness of remediation methods is to know the mobility of the pollutant in the soil. In
particular the form in which the pollutant is present in soil as well as soil properties such as
the amount of organic soil constituents determine the fate of pollutants in the environment.
Chlorobenzenes do not occur naturally in the environment but have been brought to the

environment via production, transport or landfill processes.

On the IPH, chlorobenzenes take up a large amount of the annual pollution load pumped by
remediation wells. This study aims to investigate the transport behavior of chlorine benzenes.
Therefore we performed field research and laboratory tests. Objectives were (1) to determine
the origin of the groundwater pollution with chlorobenzene in the northeast of the industrial
park by drilling campaigns, groundwater tests and pumping tests, (2) to investigate the
transport behavior of the pollutants in an aquifer with laboratory tests and (3) to make
statements on remediation success and possible supporting remediation procedures for the

pump&treat process using collected and evaluated data.

The results of the field tests on the IPH led to a narrowing of the suspected "hotspot™ of the
chlorobenzene load to a small area of about 1000 m?. Furthermore, it was found that during
the transport of pollutants in the direction of the river Main, no essential sorption occurs on
the ground. By running sorption and desorptin tests it was possible to show that a complete
solution of the pollutants (in water) took place within a short time. On the basis of the
information collected, no additional remedial action could currently be recommended for the
pump&treat process. However, a groundwater extraction in the area of the "hotspot” that has

been located could accelerate the current remediation measure with regard to chlorobenzene.

Key words: remediation, chlorobenzene, sorption experiment, desorption experiment



Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Flichtige Organische Schadstoffe (VOC) sind die in der Umwelt verbreitetesten und
mobilsten Schadstoffe in Béden und Sedimenten, aber vergleichsweise wenig gut untersucht
(Breus und Mishchenko, 2008). Es handelt sich bei VOCs meist um Zwischenprodukte,
welche bei der Raffination von Ol und der Produktion von Pestiziden, Farben, Parfiim,
Klebstoffen u.v.m. entstehen. Insbesondere nach Fabrikschliefungen stéren die in den Boden
verbliebenen VOCs. Eine Studie aus den USA zeigte, dass auf 479 verschiedenen
Altlastenstandorten die VOCs 84 % der im Boden nachgewiesenen Schadstoffe umfassen
(Minnich, 1993).

Eine der groBRten Kontaminations-Quellen ist die Leckage von Erdol und Kraftstoff aus
unterirdischen Tanks. Weitere Quellen von VOC-Kontaminationen in der Umwelt sind
Siedlungsabfalle, StralRenverkehr, Petrochemikalien, Industrie, Kunststoffe,

Losemittelextraktion und landwirtschaftliche Abwaésser (Serrano and Gallego, 2006).

Zur Gruppe der VOCs zahlen unter anderem die Chlorbenzol-Verbindungen. Diese wurden
seit Anfang des 19. Jahrhunderts im industriellen MaRstab an groRen Industriestandorten wie
Frankfurt und Bitterfeld Uber Jahrzehnte produziert (Weiss et al. 2002, Brans 2008). Im
Untergrund dieser Standorte stellen Chlorbenzole heute den Hauptschadstoff in Boden und
Grundwasser dar (vgl. Brans (2008) und Weiss et al. (1997)).

Die Sorption eines Schadstoffes im Boden bildet einen wesentlichen Prozess, welcher
Verbleib, Transport und Aktivitat organischer Schadstoffe im Boden beeinflusst (Shi et al.,
2010).

Der Industriepark Frankfurt Hochst (IPH) wurde im Jahr 1863 als Farbwerke Lucius, Meister
& Co. gegriindet. Uber eine Zeitspanne von mehr als 100 Jahren wurden dort zahlreiche
chemische Produkte hergestellt. Aufgrund der Jahrzehntelangen Produktion und dem sich
standig verandernden Umgang mit Rohstoffen auf dem Werksgeldnde lassen sich heute
entscheidende Anteile der Schadstoffe kaum noch rdumlich zuordnen (Brans, 2008). Dieses
Wissen ist aber notwendig, um den Standort im Einklang mit derzeitigen gesetzlichen

Richtlinien zu sanieren.
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Von der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) wird fir Chlorbenzole ein
Geringfiigigkeitsschwellenwert fiir das Grundwasser von 1 ug L™ vorgegeben (von der
Trenck et al. 1999). Béden, in denen die Belastung mit Dichlorbenzolen unter 0,4 mg kg ™
und mit anderen Chlorbenzol-Kongeneren unter 0,1 mg kg™ liegt, werden als unbelastet
ausgewiesen (IPCS, 2003). Die Landerarbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO) setzt
Bodenwerte zur Orientierung fiir Wohngebiete und Kinderspielflachen in Hohe von 15 mg kg’
1 TM Boden und fiir Industrie- und Gewerbegrundstiicke einen Wert von 170 mg kg™ TM fest
(UBA, 2011) (www.stoffdaten-stars.de, aufgerufen am 9.03.2013).

In Europa werden an 10 % aller Altlastenstandorte chlorierte Kohlenwasserstoffe vermutet.
Das macht sie zu einer der haufigsten ermittelten Schadstoffgruppe, zu der auch die

Chlorbenzole gehoren (van Liederkerke et al. 2014).

In der Arbeit von Justus Brans (2008) wurde Monochlorbenzol als Hauptschadstoff auf dem
IPH identifiziert. Weiterhin konnte er zeigen dass der Belastungsschwerpunkt im Nordosten
des Werksgelandes liegt. Durch eine Brunnengalerie von 34 Sanierungsbrunnen werden die
Schadstoffe aus dem Grundwasser an einen Ubertritt in den Main gehindert und das
Grundwasser in der werkseigenen Kléaranlage gereinigt. Diese pump&treat MalRnahme stellt
das primére Sanierungsverfahren auf dem Geldnde dar. Durch die Forderung von nur drei
Sicherungsbrunnen im Nordosten des Gelandes kdnnen 64,9 % der insgesamt verursachten

Schadeinheitenfracht erfasst werden (Brans 2008).

In der vorliegenden Arbeit wird das Ausmal} der Verunreinigung im Nordosten des IPH auf
Basis von Felduntersuchungen und Labortests detailliert untersucht. Das Vorhaben wurde in
drei Arbeitsschritte unterteilt. Im ersten Schritt sollen (ber Bohrkampagnen im
Untersuchungsgebiet und Analysen der enthnommenen Bodenproben Aussagen zum Verbleib
der Schadstoffe im Boden getroffen werden. Diese sollen im besten Fall kldren, ob es sich um
eine weitflichige Verunreinigung des Bodens mit Chlorbenzolen oder um ,hotspots® im

Untergrund handelt.

Im zweiten Schritt sollen Uber Laborversuche Erkenntnisse zum Schadstofftransport innerhalb
der Boden und zur Sorption von Chlorbenzol gewonnen werden. In zahlreichen Studien
wurde bereits das Sorptions- und Desorptionsverhalten von Chlorbenzolen im Boden
untersucht (Wang und Jones, 1994; Cornelissen et al., 2000; Culver et al., 2000; Shin, 2000;
Brahushi, 2002; Sharer et al., 2003; Cunningham et al., 2005; Ju und Young, 2005; Sander et
al., 2008; Blad et al., 2012; Song et al. 2013; Ferreira et al. 2014). In der vorliegenden Arbeit
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soll jedoch der Zeitfaktor bei der Sorption bzw. Desorption mit betrachtet werden. Dafur
wurden Boden aus dem ersten Grundwasserleiter (GWL1) des Industrieparks verwendet.
Diese Bdden sind seit vielen Jahrzehnten mit den Schadstoffen kontaminiert und sollten
dementsprechend eine sehr starke Sorption aufweisen. Auf Basis von Séaulenversuchen
werden Loésungs- und Transporteigenschaften bestimmt. Diese sollen helfen, den
Schadstofftransport im GWL1 des IPH zu verstehen.

Im letzten Schritt sollen durch die Erkenntnisse der Bohrkampagne und der Laborversuche
zum Losungsverhalten der Schadstoffe Aussagen zum Schadstofftransport im GWL1 des
Untersuchungsgebietes getroffen werden. Diese sollen dann genutzt werden, um die

gegenwartige Sanierungspraxis im Untersuchungsgebiet zu bewerten.
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2. Stand des Wissens
2.1 Die Altlastenproblematik in Deutschland

Seit gut 25 Jahren steht die Problematik der Altlasten in Deutschland im Fokus der
Umweltpolitik. Besonders betroffen von Altlasten sind Produktions- und Lagerstandorte. Hier
wurden vor allem Ende des 19. Jahrhunderts sowie in den ersten 40 Jahren des 20.

Jahrhunderts der Boden und das Grundwasser kontaminiert (Nusser, 2011).

Des Weiteren wurden im 2. Weltkrieg rustungsrelevante Betriebe und Infrastrukturanlagen
zum Ziel alliierter Luftangriffe, wodurch Schadstoffe freigesetzt wurden. Wahrend des
Wiederaufbaus nach dem 2. Weltkrieg und dem deutschen Wirtschaftswunder spielte der
Umweltschutz nur eine untergeordnete Rolle, was zu einer erhéhten Belastung des Bodens
und des Grundwassers gefiihrt hat (Brans, 2008). AuBerdem fehlten zu jener Zeit gesetzliche
Richtlinien und geeignete Messmethoden und das Wissen Uber die Geféhrlichkeit einzelner
Stoffe und Vorgange in den Betrieben war teilweise nicht vorhanden. Seit 1957 ist es
prinzipiell  mdglich,  chlorierte  Umweltgifte  durch ~ Gaschromatographie  mit
Elektroneneinfangdetektor (GC/ECD)-Systemen empfindlich nachzuweisen. Es ist jedoch
davon auszugehen, dass diese Methodik friihestens ab Mitte der 60er Jahre Verwendung fand,
da ab dieser Zeit die Anzahl an Veroffentlichungen zu diesem Thema anstieg (vgl.

webofknowledge.com).

Hinzu kam eine geringe Auspragung des Umweltbewusstseins. Das hat sich im Laufe der
70er und 80er Jahre geédndert, da in dieser Zeit Umweltschutzgesetze auf den Weg gebracht
wurden und gesellschaftlich der Umwelt eine grofRere Bedeutung zugesprochen wurde.
Allerdings  existierte  Gber Jahrzehnte hinweg kein  bundesweit einheitliches
Bodenschutzgesetz. Fragen zum Bodenschutz wurden in  Landeswasser- und
Landesabfallgesetzen geregelt oder waren Teil der allgemeinen Gefahrenabwehr. Aus diesem
Umstand folgte ein gespaltenes landesrechtliches Regelungsumfeld. Die Situation der
landerspezifischen Regelungen von Altlasten und Altlastenverdachtsflachen verschérfte sich
mit der Wiedervereinigung. Es wurde immer offensichtlicher, dass die bestehenden
rechtlichen Instrumente nicht mehr ausreichend waren, um in einigen Fragen zu
zufriedenstellenden Lésungen zu gelangen. In den 1990er Jahren wurde aus diesem Grund an
einem flr ganz Deutschland geltenden Bodenschutzrecht gearbeitet, welches am 01.03.1999

als Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG) und Bundesbodenschutz- und
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Altlastenverordnung (BBodSchV) in Kraft trat (Nusser, 2011). In diesen beiden Dokumenten
werden die Begriffe der Altlast und der schadlichen Bodenveranderung bundeseinheitlich
definiert (Brans, 2008).

Als Altlasten im Sinne des Bundes-Bodenschutzgesetzes werden Altablagerungen und
Altstandorte bezeichnet, durch die schadliche Bodenveréanderungen oder sonstige Gefahren
hervorgerufen werden konnen (UBA, 2013). Als schéadliche Bodenveranderung werden
Beeintrachtigungen der natirlichen Bodenfunktionen bezeichnet, die mit erheblichen
Nachteilen, Gefahren oder Beldstigungen fir Mensch und Umwelt einhergehen (Brans, 2008).
Nach dem Bundes-Bodenschutzgesetz werden Altlasten in Altablagerungen und Altstandorte
unterteilt. Nach 82 Abs. 5 des BBodSchG sind Altablagerungen stillgelegte
Abfallbeseitigungsanlagen sowie sonstige Grundstiicke, auf denen Abfélle behandelt, gelagert
oder abgelagert worden sind (BBodSchG, 1998). Als Beispiel lassen sich Mill- und
Bauschuttdeponien, Aufhaldungen und Verfiillungen mit ehemaligen Produktionsriickstanden
nennen (HLUG, 2012). In 82 Abs. 5 Nr. 2 des BBodSchG werden Altstandorte definiert.
Dabei handelt es sich um Grundstuicke stillgelegter Anlagen sowie sonstige Grundstlicke, auf
denen mit umweltgefahrdenden Stoffen umgegangen worden ist, mit Ausnahme von Anlagen,
deren Stilllegung nach dem Atomgesetz durchgefuihrt werden muss. Unter altlastverdéchtigen
Flachen werden Standorte verstanden, bei denen ein Gefahrenverdacht besteht (BBodSchG,
1998).

Neben zivilen Altlasten existieren auch Ristungsaltlasten. Diese militarischen Altlasten sind
Altstandorte und Altablagerungen, die dem Militarbetrieb nach dem Zweiten Weltkrieg
zugeordnet werden konnen. Auf den betroffenen Grundstucken wurden riistungsspezifische
Stoffe, wie chemische Kampfmittel oder Explosivstoffe, entwickelt, erprobt, hergestellt,
verarbeitet, gelagert oder vernichtet. Aufgrund ihres spezifischen Schadstoffspektrums
unterscheiden sie sich in ihrem Gefahrdungspotential und ihren Sanierungsmaglichkeiten von
zivilen Altlasten. Als Altlastenstandort kommt praktisch jeder stillgelegte Industriestandort in

Frage (Kayser, 2002). In Tabelle 1 sind einige Schwerpunkte zusammengefasst.
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Tabelle 1: Zivile altlastenverdéchtige Standorte nach Schwerpunkten zusammengetragen (Kayser, 2002)

Altlastenverdachtige Standorte

Chemieindustrie e Grundstoffproduktion und -verarbeitung

e Kunststoffproduktion und -verarbeitung

e Farben, Lacke, Losemittelproduktion

o Pflanzenschutzmittel

e Diingemittelproduktion

e Chemische Reinigung
Mineral6lverarbeitung e Raffinerien

e Gaswerke, Kokereien

e Tankstellen, Flugplatze, Tanklager, etc.
Erzverarbeitung e Metallbergbau

e Schmelzwerke, Metallhitten

e GieRereien

e Hartereien

e Metallverarbeitende Betriebe
Naturstoffbe- und -verarbeitung e Verarbeitung und Imprégnierung von Holz

e Papiererzeugung

e Lederherstellung und -verarbeitung

Nachdem mit dem BBodSchG einheitliche Regelungen zum Umgang mit Altlasten erlassen
wurden, kam es zu einem schnellen Anstieg der Untersuchungen und Sanierungen von
Altlasten. Mit dem Ziel, kontaminierte Flachen wieder zu erschlieen, wurden den
Kommunen umfangreiche Mittel zur Verfligung gestellt. Von 1990 - 2011 gab das Land
Hessen insgesamt 200,38 Mio. € an Zuwendungen an die Kommunen aus. Fiir die
gewerbliche Altlastensanierung inkl. Ristungsaltlasten wurden von 1990 — 2013 insgesamt
617,3 Mio. € zur Verfiigung gestellt (HLUG, 2013).

Die meisten betroffenen Gebiete in Deutschland sind ehemalige Industrie- und
Militarstandorte (Uhl, 2008). Wie in Tabelle 2 zu sehen, sind derzeit bundesweit 314.704
altlastenverdachtige Flachen erfasst (siehe Tabelle 2; UBA, 2013).
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Tabelle 2: Bundesweite Ubersicht zur Altlastenstatistik nach dem UBA (Stand 2013)

Bundeslander Altlastenverdach- | Altlasten | Altlasten Sanierungen
tige Flachen in der abgeschlossen
Sanierung

Baden-Wilrttemberg 14288 2346 606 2896
Bayern 16193 1094 986 1936
Berlin 5306 793 82 221
Brandenburg 19567 1464 137 4280
Bremen 3513 410 35 673
Hamburg 1688 563 152 471
Hessen 1035 487 285 1005
Mecklenburg- 5791 1073 365 1253
Vorpommern

Niedersachsen 90122 3758 363 2120
Nordrhein-Westfalen 81825 K.A. 553 6213
Rheinland-Pfalz 11947 357 187 170
Saarland 1977 456 35 156
Sachsen 19536 579 400 3091
Sachsen-Anhalt 15948 387 239 1793
Schleswig-Holstein 13502 338 83 994
Thiringen 12466 789 284 914
Summe 314704 14894 4792 28186

In Zukunft wird die Altlastenproblematik nicht nur in Deutschland und Europa eine wichtige
Rolle spielen, sondern weltweit mehr an Bedeutung gewinnen (Stelzer, 2008), denn
altlastenverdachtige Flachen sind Grundstiicke und damit Wirtschaftsguter, die gekauft,
gemietet oder gepachtet werden (Nusser, 2011). In Anbetracht des Bevdélkerungswachstums
und der damit einhergehenden VergrolRerung der Siedlungsflache wird eine Sanierung und
vollstdndige Wiederherstellung von kontaminierten Flachen als Freiraum fiir 6kologische

Belange noch wichtiger.

2.2 Schadstoffproblematik auf dem IPH

Im Untergrund des Industrieparks finden sich eine Vielzahl unterschiedlicher
Schadstoffgruppen. Sowohl das Grundwasser als auch der Boden zeigen eine hohe Belastung
mit Arsen, Schwermetallen und bereichsweise mit organischen Schadstoffen (Chlorbenzole,
BTEX, LHKW, PCB etc.). Die Belastungen kommen auf Grund der tber 150 jahrigen

Nutzung als Produktionsstandort und dem friiheren Umgang mit Abfallen zustande.
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Monochlorbenzol ist mit ca. 30 % der Schadeinheiten® der Hauptschadstoff auf dem IPH. Alle
Chlorbenzole zusammen bilden 40 % der Schadeinheiten. Bis zu 90 % der gesamten
Chlorbenzole werden von den Sicherungsbrunnen 56N1/N3 und 19N1 gefdrdert. Somit fallt
ein sehr hoher Anteil der schadlichen Grundwasserbelastung auf ein relativ kleines Areal im
Nordosten des Geldndes, dem Einzugsbereich der Sicherungsbrunnen 56N1/N3 und 19N1
(siehe  Abb. 1). Tabelle 3 zeigt den Anteil an Chlorbenzolen an der
Gesamtschadstoffbelastung im geforderten Grundwasser der Sanierungsbrunnen im

Untersuchungsgebiet.

Abbildung 1: Karte vom IPH mit Einzugsgebieten der Sanierungsbrunnen Das Einzugsgebiet der Brunnen 56N1 und
19N1 (Untersuchungsgebiet) ist gelb markiert.

! Das Schadeinheitenmodell wurde von Justus Brans (2008) fiir den Industriepark entwickelt. Es stellt die
Schéadlichkeit eines Schadstoffgemisches tiber die Summe der Quotienten aus gemessener Konzentration eines
Schadstoffs und dessen Referenzkonzentration dar. Als Referenzkonzentrationen dienen die
Geringfugigkeitsschwellen der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (Brans, 2008).

Die Bewertung der Schadstofffrachten erfolgt also nicht mehr auf Grund der Konzentrationen der einzelnen
Schadstoffe sondern auch nach deren Okotoxizitat.
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Nach dem bestehenden Sanierungsbescheid, welcher eine hydraulische Sicherung des
Standortes regelt, werden derzeit 34 Sanierungsbrunnen betrieben. Durch die Brunnengalerie
(siehe Abb. 1) findet eine dauerhafte hydraulische Fassung des in Richtung des Mains

zuflieRenden, belasteten Grundwassers statt.

Tabelle 3: Prozentualer Anteil an Chlorbenzolen an der Gesamtschadstoffbelastung im Grundwasser an den
einzelnen Sanierungsbrunnen fur das Jahr 2014 (aus Sachstandsbericht 2014)

Sanierungsbrunnen  Prozentualer Anteil an Chlorbenzolen an

der Gesamtschadstoffbelastung im GW

[%0]
19N1 90
56N1 35
56N3 42

In vielen anderen Arealen auf dem IPH ist der Ursprung einer Belastung im Untergrund
bekannt. So kann beispielweise durch das Wissen uber die Lage ehemaliger Kalkteiche eine
sehr hohe Belastung im Boden vorhergesagt werden. In den 50er und 60er Jahren des 20.
Jahrhunderts wurde das Verbringen fllissiger Abfélle in Kalkteiche als geeignete

Entsorgungsmethode angesehen (Brans, 2008).

Zusétzlich kann die Kenntnis der historischen Nutzung von Geb&uden/Arealen bestimmte
Verschmutzungen erwarten lassen. So finden sich beispielweise im Gebiete der ehemaligen

Benzolabfiillstation erhdhte BTEX- Konzentrationen im Boden.

Der Ursprung der Belastung des Grundwassers mit Chlorbenzolen im untersuchten

Einzugsbereich ist jedoch unbekannt.

Eine Hypothese ist ein Eintrag der Schadstoffe Gber die Auffiillung des Geléndes. Anfang des
letzen Jahrhunderts wurde das Geldnde des Nordwerks, zum Hochwasserschutz, um bis zu 6
m mit Abféllen (bspw. Filtersande) der Produktionsbetriebe aufgefiillt. In dieser Auffillung
konnen sich teils sehr hohe Belastungen unterschiedlichster Schadstoffe befunden haben.

Diese kdnnten dann tber die Jahrzehnte in den Grundwasserleiter gelangt sein.

Eine weitere Hypothese ist der Eintrag von Schadstoffen ber veraltete Abwasserkandle aus
Steinzeug, welche in der Vergangenheit genutzt wurden. Diese konnen uber undichte
Verbindungsstellen oder schnelle Materialabnutzung durch Chemikalien einen Eintrag in den
Boden verursacht haben. Drittens konnte die Entsorgung von Fehlchargen bei der Produktion
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zu punktuellen Belastungen auf dem Gelénde gefiihrt haben. Auch der Transport anhand von
Kesselwégen ber das Werksgeldande kann zu einer ungewollten Freisetzung der Schadstoffe
gefiihrt haben.

Wéhrend des zweiten Weltkrieges kann es zu gezielten Entleerungen von Chemikalientanks
gekommen sein. Im ESHA-Bericht 2003 der Clariant wird ausgefiihrt: ,,Auch die friihere
Handhabung und der Umschlag von Chemikalien sowie das gezielte Entleeren von Tanks im
zweiten Weltkrieg als SchutzmaBBnahme im Vorfeld von Bombardierungen durch die

Alliierten verursachten lokale Bodenverunreinigungen an einzelnen Standorten* (Clariant,

2004).

Es zeigt sich, dass auf Grund der 150-jahrigen Nutzung des Industrieparks als chemische
Produktionsstatte, eine Vielzahl an Madglichkeiten fir die Verunreinigung des

Bodens/Grundwassers in Betracht kommt.

2.3 Vorkommen und Eigenschaften von Chlorbenzolen

Chlorbenzole zéhlen zur Gruppe der halogenierten Kohlenwasserstoffe und sind chemisch
stabile, farblose Verbindungen. Sie werden seit 1909 industriell hergestellt und finden
Verwendung als Zwischenprodukte in der chemischen Industrie, besonders in der Farb-,
Kunststoff- und pharmazeutischen Industrie, als Weichmacher fir Kunststoffe, als
Losungsmittel oder Biozid wirksamer Stoffe. Die Gruppe der Chlorbenzole setzt sich aus
zwolf verschiedenen Typen zusammen, in denen die sechs Wasserstoffatome des
Benzolringes nach der allgemeinen Summenformel CgHs-,Cl,, mit n=1-6 durch Chlor
substituiert werden (EPA, 1994; IPCS, 2003):

e Monochlorbenzol (MCB)

e Ortho-Dichlorbenzol (1,2-DCB)

e Meta-Dichlorbenzol (1,3-DCB)

e Para-Dichlorbenzol (1,4-DCB)

e 1,2,3-Trichlorbenzol (1,2,3-TCB)

e 1,2,4-Trichlorbenzol (1,2,4-TCB)

e 1,3,5-Trichlorbenzol (1,3,5-TCB)

e 1,2,3,4-Tetrachlorbenzol (1,2,3,4-TeCB)
e 1,2,35-Tetrachlorbenzol (1,2,4,5-TeCB)

e 1,3,4,5-Tetrachlorbenzol (1,3,4,5-TeCB)
12



Stand des Wissens

e Pentachlorbenzol (PCB)
e Hexachlorbenzol (HCB)

1,4-Dichlorbenzole werden unter Anderem flr Haushaltszwecke in Insektenschutzmitteln
oder Deodorants verwendet, 1,2-Dichlorbenzole vorwiegend gegen Termiten im Boden
(Morita, 1977). Trichlorbenzole werden als Losemittel flr Pestizide und fir die Farbstoff-
Herstellung genutzt (Morita, 1977; Wintzingerode-Knorr, 1999; IPCS, 2003). Hdoher
chlorierte Benzole wie 1,2,3,4-Tetrachlorbenzole und Pentachlorbenzole finden als
Komponenten in dielektrischen Flissigkeiten Verwendung und Hexachlorbenzol wird in
einigen L&ndern als Fungizid beim Weizenanbau und als Zusatzstoff in Gummiprodukten
eingesetzt (Morita, 1977, IPCS, 2003). Tabelle 4 gibt die Produktionsmengen und Beispiele

fir Anwendungsfelder der verschiedenen Chlorbenzole in der BRD fir das Jahr 1996 an.

In den achtziger Jahren wurde ein Verbot fur die Herstellung und Verwendung von
Hexachlorbenzol als Fungizid festgesetzt; seitdem ist eine Abnahme in der Chlorbenzol-
Produktion festzustellen (Hoelscher, 2005). Heute finden vor allem Mono-, Di- und
Trichlorbenzole Anwendung in der Industrie (Wintzingerode-Knorr, 1999). Nach
Schétzungen von DSC-Grundwasser-Consulting und Risiko-Services soll sich die jahrliche
Weltproduktion auf etwa 900.000 Mg belaufen und jahrliche Produktions- und
anwendungsbedingte Emissionen von mehr als 400.000 Mg verursachen (Stupp, 2011).

Die hohen Produktionsmengen, diverse Emissionsquellen und geringer biologischer Abbau
machen Chlorbenzole zu ubiquitaren Umweltschadstoffen (Wintzingerode-Knorr, 1999).
Trotz der erkannten Problematik in der Anwendung und der Nutzungseinschrankung von
Insektiziden und Herbiziden sind Chlorbenzole infolge ihrer hohen Persistenz in allen
Umweltkompartimenten vorzufinden (Hauser, 2000). Neben den soeben erlduterten
Umweltkontaminationen haben Chlorbenzole aufgrund ihrer Lipophilie auch Auswirkungen
auf die Nahrungskette, da diese aufgrund dieser Eigenschaft sich durch Bioakkumulation in
Pflanzen, Tieren und Menschen anreichern konnen. Mdogliche, daraus hervorgehende
gesundheitlichen Risiken sind Schadigungen an Leber, Nieren und des Nervensystems (IPCS,
2003). AuBerdem wurde fur hoher chlorierte Benzole eine karzinogene Wirkung bei

Tierversuchen nachgewiesen (Hauser, 2000; Hoelscher, 2005).
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Tabelle 4: Produktionsmengen, Folgeprodukte und Anwendung der Chlorbenzole in der BRD (nach Settler, 1996)

Kongener Produktion Anwendung
[Mga’]
MCB 60.000-70.000 Herstellung von Nitrochlorbenzol (Zwischenprodukt fr

Farbstoffe, Pflanzenschutzmittel und Pharmazeutika),
Losemittel fuir chemische Industrie

1,2-DCB 12.000 Uberwiegende Umsetzung zu Dichlornitrobenzolen und
Formulierung von Farbstoffen, Losemittel fur Lacke, Ole und
Wachse

1,3-DCB 3.000-4.000 Herstellung von 1,4-Dichlor-1-nitrobenzol

1,4-DCB 15.000-20.000 Desinfektionsmittel, Luftdeodorant, Mottenkugeln,

Toilettensteine, Herstellung  des Kunststoffes PPS
(Polyphenylensulfid) und Ausgangsprodukt zur Herstellung
von 1,4-Dichlor-2-nitrobenzol

1,2,3-TCB 750 Mdogliche  Herstellung  von  Pyrogallol und  2,3,4-
Trichlorbenzolsulfonsdure

1,2,4-TCB > 5.000 Ausgangsprodukt fiir die chemische Industrie, Einsatz als Lose-
und Extraktionsmittel, mogliche Folgeprodukte sind Herbizide
(Dicamba) und Farbstoffe

1,3,5-TCB <20 Mdgliche Folgeprodukte sind 2,4,6-Trichlornitrobenzol und

2,4,6-Trichlorbenzolsuffonsaure

Chlorbenzolemissionen sind fast nur auf anthropogene Quellen zuriickzufuhren. Ein
natlrliches Vorkommen von Chlorbenzol in der Umwelt konnte nicht nachgewiesen werden.
Bis heute gab es nur eine Entdeckung von 1,2,3,4-Tetrachlorbenzol im Ol von
Salzwiesenpflanzen (IPCS, 2003). Die Freisetzung der Chlorbenzole in die Umwelt wird
durch die Anwendung chlorbenzolhaltiger  Erzeugnisse wie  Holzschutzmittel,
Raumluftdeodorants oder Losungsmittel verursacht, ebenso auf indirektem Wege infolge von
Leckagen bei Herstellungsprozessen oder Weiterverarbeitung als Intermediate fur andere
chemische Produkte (Wintzingerode-Knorr, 1999; IPCS, 2003) sowie aus der Landwirtschaft.
Aulerdem kann es diffus tber die Behandlung von Abwassern, kontaminierten Béden und
Verbrennen von Altél in die Umwelt eingetragen werden (Wintzingerode-Knorr, 1999).
Chlorbenzole werden nicht nur in landwirtschaftlich genutzten Boden gefunden, sondern auch

in Gewassern, aus denen heraus sie sich bevorzugt in die Atmosphare und in Sedimente, reich
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an organischer Masse, umverteilen (IPCS, 2003). Die mittlere Konzentration in der
Umgebungsluft von Chlorbenzolen hat eine GréRenordnung von 0,1 ug m® und kann
Hochstwerte von bis zu 100 ug m™ in der Nahe von Altlasten betragen (IPCS, 2003).

In der Atmosphdare werden Chlorbenzole tber die photochemische Oxidationsreaktion unter
Bildung von Hydroxylradikalen abgebaut (IPCS, 2003; Hauser, 2000). Es sind
Halbwertszeiten, abhéngig vom Chlorierungsgrad, von 30 Tagen fur Trichlorbenzole, tber
277 Tage fur Pentachlorbenzole und bis zu 2,6 Jahren fur Hexachlorbenzole bekannt (Hauser,
2000) (vgl. auch Tabelle 5). In trockenen, kontaminierten Boden und Sedimenten sind
Chlorbenzole meistens wegen ihrer Dampfdriicke eher immobil und koénnen sich nicht
verflichtigen. Aus feuchten Béden und Wasseroberflachen konnen aber gemaR den Henry-
Konstanten Chlorbenzole in die Atmosphare diffundieren. In Europa und Amerika betragt die
Chlorbenzolkonzentration in Fluss- und Seesedimenten 0,1-500 pg L™ (Hauser, 2000). Fiir
Bdden und Sedimente sind nur sehr geringe Abbauraten bekannt. Im Wasser wird
Chlorbenzol ebenso langsam abgebaut und weist beim aeroben Abbau Halbwertszeiten, flr
z.B. Hexachlorbenzol, von 2,6 Jahren auf. Bei anaeroben Bedingungen bel&uft sich der
biologische Abbau auf 10 Jahre (Hauser, 2000). Ein viel grofierer Anteil von Chlorbenzol
unterliegt nicht dem biologischen Abbau und wird an das Sediment oder suspendierte Partikel
adsorbiert und aus dem Wasser entfernt, womit die Verflichtigung aus dem Wasser verringert
wird (Hauser, 2000). Allgemein lasst sich festhalten, dass mit zunehmendem
Chlorierungsgrad, bedingt durch die chemisch-physikalischen Eigenschaften der
Chlorbenzole, zum einen die Bioakkumulation steigt und zum anderen auch die Toxizitét

zunimmt (Wintzingerode-Knorr, 1999).
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Tabelle 5: Stoffdatenblatt fir ausgewéahite Chlorbenzole

Name MCB 1,2-DCB 1,3-DCB 1,4-DCB 1,2,4-TCB

Strukturformel Cl Cl Cl Cl Cl
©/C Cl

Cl Cl Cl

Summenformel Cs-Hs-Cl Cs-Ha4-Cl, Cs-Hs-Cl;

Aggregatzustand Flissig Flissig Flissig Fest Flussig

Wasserléslichkeit 0,51 0,15@ 0,011@ 0,08@ 0,004

(L™

Dampfdruck (hPa) 120 1,33 2,20 1,7® 6,26

Molekulargewicht 112.557@ 147.0% 181.45%

(g mol™)

Siedepunkt (°C) 1324 180“ 173% 174@ 213@

Henry-Koeffizient 0,126 0,06" 0,098 0,082 0,054

(CLurt/ Cwasser)

Dichte (g cm™) 1,11® 1,30 1,290 1,250 1,46

Dynamische 0,8¥ 1,329 2,07%

Viskositat (mPa s™)

Verteilungskoeffizient 2,84W 3,49 3,47% 3,447 4,12%

(log Kow)

Sorptionskoeffizient 2,13 2,50 2,45%) 2,7-3,39 2,9-3,1®

(CBoden/CFmssig)

(1) GSBL Stoffdatenpool (2) toxnet (3) Koch, 1995 (4) Rippen, 2007

2.3.1 Relevanz der chemisch-physikalischen Eigenschaften von Monochlorbenzol fur
die Umwelt

Monochlorbenzol (CgHsCl) ist eine farblose, brennbare Fliissigkeit mit einem aromatischen
Mandel-Geruch, welche nicht naturlich in der Umwelt vorkommt. Es zahlt zu der Gruppe
aromatischer Halogenkohlenwasserstoffe und ist auch unter den Namen Chlorbenzol oder
Phenylchlorid bekannt (EPA, 2009). Der am hdaufigsten verwendete Prozess,

Monochlorbenzol kommerziell herzustellen, ist die Chlorierung von Benzol in Gegenwart
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eines Katalysators (z.B. Eisen-Il1I-Chlorid oder Aluminium) unter folgender Reaktion
(ATSDR, 1990; EPA, 1994):

Cl

. Katahm=ator
@ £ Cl, "2 + HCl

Benzol Chlor MCE Hydrogenchlorid

MCB findet Verwendung bei der Herstellung von Phenol und Nitrochlorbenzol (vgl.
Abbildung 2). Es wird als Losungsmittel bei der Herstellung von Fetten, Olen und Harzen
gebraucht und ist als Zwischenprodukt fur die Produktion von Pflanzenschutzmitteln
(Insektizide, Herbizide), Farbstoffen, Pigmenten und Arzneimitteln notwendig und dient nicht

zuletzt als Warmeubertragungsmittel (Roth und Daunderer, 1992; IPCS, 2003; Brans, 2008).

Verwendungsmoglichkeit End-Nutzung
HEFStE"UﬂEVOﬁ GurTlm_'l-.Ag_rDchem'lkalien.
. hlorb | Antioxidantien, Farbstoffe &
Nitrochlorbenzo Pigmente
(42 %)

Verwendung als Losungsmittel Gummi-Produkte, Pestizide,

. (28%) |, pharmazeutika & Harze
bei der Herstellung von Toluoldiisocyanat,
als Herbizid-Zusammensetzung,
Entfettungsmittel
Farbstoffe, Bleichmittel,

Herstellung von Ultraviolett-Stabilisator
MCB ———— . e pe
Diphenylether & Phenylphenol ur Kunststotte,
{15 9;} Pharmazeutika &
- Pestizide
I Sulfon-Polymere I &f technische Kunststoffe
(5 %)
Andere Anwendungen

(10%)

Abbildung 2: Verwendungsmdglichkeiten von MCB mit daraus folgenden End-Nutzungen nach EPA (1994)

Aufgrund seiner chemisch-physikalischen Eigenschaften ist MCB leicht flichtig und wird
hauptséchlich Uber die Atmosphére aus diffusen Emissionsquellen verteilt. Die EPA (1994)
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gibt als Uberblick einige Schatzungen zu Emissionsmengen, welche beim
Herstellungsprozess von MCB entstehen konnen. Diese Schéatzungen wurden von Vorort-
Messungen abgeleitet und haben somit keine Allgemeingultigkeit fiir andere

Produktionsanlagen, sondern nur einen vergleichenden Verhaltnis-Zweck (siehe Tabelle 6).

Tabelle 6: Emissionsfaktoren und Mengen bei einer hypothetischen Monochlorbenzol-Produktionsanlage (EPA, 1994)

Emissionskategorie kg emittiertes MCB pro
Mg produziertes MCB

Verfahrensprozess 2,06

Lagerung 0,45

Verflichtigung 0,69

Total 3,20

MCB ist infolge seiner hohen Fliichtigkeit sehr mobil in der Hydro-, Pedo-, und Atmosphare.
Seine physikalischen Konstanten, insbesondere der Dampfdruck und die schlechte
Wasserloslichkeit zeigen, dass die Luft das dominierende Medium fiir den Transport und die
Umwandlung von Chlorbenzol in der Umwelt ist. Allerdings sind die atmospharischen

Konzentrationen in der Regel sehr gering, oft weniger als 4,6 pg m=3 (WHO, 2004).

MCB hat eine hohe Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln und ist dementsprechend fast
unléslich in Wasser. Aufgrund seiner geringen Sorptionstendenz in Bdden ist eine
Verlagerung von MCB in tiefere Bodenschichten, in Verbindung mit einer mdglichen
Kontamination des Grundwassers nicht auszuschlieBen. MCB zahlt zu den
wassergefahrdenden Schadstoffen und wird in Deutschland in die Wassergefahrdungsklasse 2
eingestuft. Daten Uber halogenierte Kohlenwasserstoffe im Abwasser zeigen, dass MCB in
den USA der am h&ufigsten vorkommende Schadstoff ist und mehrfach Konzentration von
mehr als 1mg L™ aufweist. In Abwassern in den USA wurden Konzentrationen von MCB im
Bereich von 11 bis 6.400 pug L™ ermittelt, dagegen sind in Sedimentproben der Elbe
Konzentrationen von 30 bis 740 pg MCB pro kg Trockengewicht bekannt (IPCS, 2003).

2.4 Sorptions- und Desorptionsprozesse

Die Sorption und Desorption von Schadstoffen an Bodenpartikeln und Sedimenten ist ein sehr
wichtiger Prozess beziglich der Bioverfligbarkeit, dem Abbauverhalten, dem Transport und
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der Risikobewertung von Stoffen (Cunningham et al. 2005). Sorption an Boden/Sediment ist
ein Schllsselprozess, welcher Auswirkung auf den Verbleib und Transport von Schadstoffen
in einem Umweltsystem hat (Serrano und Gallego, 2006). Der groRte Teil sorbierter
Schadstoffe sind schnell desorbiert, ein zweiter Teil ist jedoch sehr bestdandig gegen
Desorption (Chen et al. 1998). Die Sorption eines Stoffes im Boden geht auf chemische
Bindungen wie Wasserstoffbriickenbindungen, elektrostatische Kréfte zwischen lonen und
physikalische Wechselwirkungen (Van der Waals-Krafte) zuriick (Knorr und Schell, 2003).
Elektrostatische Kréafte sind bei der Sorption von lonen und Molekilen mit Dipolmerkmalen
entscheidend. Bei nicht-ionischen bzw. hydrophoben organischen Schadstoffen geht die
Sorption meist auf relativ schwache physikalische Wechselwirkungen (Van der Waals-Kréfte)
zwischen Sorbat und Sorbent zuriick (Grathwohl, 1997). Ein gewachsener Boden ist sehr
heterogen und beinhaltet viele verschiedene Komponente. Dementsprechend ist die Sorption

von organischen Schadstoffen ein sehr komplizierter Mechanismus (Shi et al., 2010).

In einigen Studien wurde bereits gezeigt, dass die Sorptions- und Desorptionscharakteristika
hydrophober organischer Substanzen im Boden einen groRen Einfluss auf ihr Transport- und
Abbauverhalten haben (Shin, 2000). Die Sorption von hydrophoben Stoffen im Boden wurde
schon von einigen Arbeitsgruppen untersucht (Grathwohl, 1989; Diring et al., 2002;
Schwarzbach et al., 2003; Han et al. 2016).

Sorption beschreibt jede Art von Bindung eines Molekils an (Adsorption) oder in
(Absorption) einem Festkdrper. Sie verldauft in zwei Stufen: einer schnellen Sorption tber
wenige Stunden bis Tage, gefolgt von einem langen Zeitraum einer Diffusion in organisches
Material oder Bodenmikroporen (Breus und Mishchenko, 2005). Im Fall einer ausreichend
langen zweiten Stufe kann die Sorption von VOCs um 100 % ansteigen (Breus und
Mishchenko, 2005).

Durch die Aufnahme organischer Verbindungen kdnnen sich, durch bspw. Quellvorgange,
Anderungen in der Struktur des organischen Materials des Bodens ergeben. Diese
Anderungen sind nicht mehr ohne weiteres oder nur sehr langsam reversibel und filhren zu
einer  Sorptions-/Desorptionshysterese.  Dabei  entwickelt sich  wahrend  eines
Ldsungsprozesses eine verstarkte Affinitat des Sorbenten am Feststoff (Weber and Hong Ju,
1998; Sander and Pignatello, 2008)

Die Sorption von Schadstoffen im Boden wird mittels Sorptionsisothermen beschrieben. Im

einfachsten Fall, einer Gleichgewichtsbedingung in wassriger Losung und dem Sorbenten,
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wird eine lineare Sorptionstherme erhalten (siehe Abb. 3). Die nichtlineare Sorption wird tber

die Freundlich-Isotherme, die Langmuir- oder die BET-Isotherme dargestellt (siehe Abb.3)

. Freundlich

Lineare

Isotherme
g Langmuir
()]
£,
(7))
@)

Cw [mg L]

Abbildung 3: Gegeniiberstellung der unterschiedlichen Adsorptions-Isothermen Konzentration (Cw), Beladung (Cs)

Schadstoffe kdnnen sehr persistent im Boden vorliegen. Grunde fur die Persistenz sind eine
schwache Desorption bei stark sorbierenden Verbindungen, langsame Losungsprozesse
residualer Flissigphasen oder eine langsame Diffusion aus geringdurchlassigen Schichten
(vorausgesetzt einer vorangegangenen Anreicherung Uber einen langeren Zeitraum). Als
wesentliche Prozesse, bei denen Schadstoffe aus dem kontaminierten Erdreich freigesetzt

werden konnen, gelten nach Grathwohl (1997):

e Diffusion aus geringdurchl&ssigen Schichten

e die diffusionskontrollierte Desorption aus granularem Material

e die Schadstofflosung aus residualer Flissigphase und

e der diffusiv/dispersive Schadstoffeintrag aus der Bodenluft bzw. aus kohé&renten

Schadstoff-Fliissigphasen (z.B. Ol-Schwimmschichten, Lachen in Aquifer "Pools").

Das Desorptionsverhalten eines Schadstoffes aus Boden oder Sedimenten ist sehr wichtig bei
der Bewertung des Risikopotentials einer Altlast. Die Desorption beeinflusst Abbau- und
Transportverhalten eines Schadstoffes und kann dementsprechend Einfluss auf den Erfolg
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eines Sanierungsvorhabens haben (Elhaddad, 2012).

2.5 Verteilungskoeffizient Kp

Der Verteilungskoeffizient Kp dient als wichtiger Parameter zur Beschreibung des
Migrationspotentials von Kontaminanten, welche in wéssrigen Lésungen im Kontakt mit
Feststoffen vorliegen (OECD, 2000). Ein geringer Kp weist auf eine hohe Wasserldslichkeit
und Mobilitat eines Stoffes hin. Dementsprechend weist ein hoher Kp auf eine starkere
Sorption an einem Feststoff hin. Der Kp-Wert ist nach der US EPA (1999) einer der
wichtigsten Parameter bei der Abschdtzung des Migrationspotentials von Schadstoffen
zwischen wassriger Phase und Boden. Der Verteilungskoeffizient Kp wird mit folgender
Formel berechnet:

C(Boden) Formel 1

Kp = CWasser) [L/Kg]l

C(Boden) = Konzentration des Analyten im Boden in mg kg™

C(Wasser)= Konzentration des Analyten in Lésung in mg L™

Der Koc-Wert entspricht dem auf den organischen Kohlenstoff normierten
Adsorptionskoeffizienten und wird wie folgt berechnet:

100 LK Formel 2
%OC[ /Kgl

Koc = Kp *

%0C= Gehalt an organischem Kohlenstoff im Boden.

2.6 Transportprozesse

Der Transport und die Verteilung von Schadstoffen im Grundwasser und damit die radumliche

Entwicklung von Schadstofffahnen werden im wesentlichen durch die Prozesse Advektion,
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Konvektion, Dispersion, Diffusion, Sorption, Verflichtigung und Abbau gesteuert. Der
Schadstofftransport erfolgt grundsétzlich durch Konvektion und hydrodynamische Dispersion
(Dispersion und Diffusion). Diese Prozesse bewirken einen Transport der geldsten
Schadstoffe im Aquifer in Grundwasserflielrichtung und kénnen damit zur Ausbildung von
Schadstofffahnen im Abstrom einer Schadstoffquelle fiihren (Landesamt fr Umweltschutz,
1996).

Bei jeder Wasserbewegung in der Bodenmatrix werden die Inhaltsstoffe mitgefiihrt. Die
Bodenlosung kann dabei Stoffe sowohl in geléstem als auch in suspendiertem oder
emulgiertem Zustand transportieren. Chemische Prozesse (Ad- und Desorprtion und
Redoxvorgange) und physikalische Vorgange (Diffusion, hydrodynamische Dispersion)
konnen den Transport beeinflussen (Scheffer Schachtschabel, 2002).

Der effektivste und haufigste Transportmechanismus im Boden ist die Konvektion (siehe
Formel 3 und Formel 4. Es ist das Mitfiihren der Schadstoffe durch ein strdmendes Fluid. Als
Transportmedium kann Wasser oder Luft dienen. Konvektion trégt nicht zu Vermischung von

Wassermassen bei und ist flr keine Verdiinnungseffekte der Schadstoffe verantwortlich.

Akonvektion = C1 X Qwasser Formel 3

Qwasser Formel 4

Qkonvektion = L XV 2> v = )

Cl Konzentration in Losung [ug-1™]

Q Wasserspezifische Durchflussrate von Wasser [cm*-cm?.d™]
© Wassergehalt [cm®-cm™]

Q Konvektion konvektiver lonentransport[pg-cm2-d™]

V PorenwasserflieRgeschwindigkeit [cm®-cm™?-d™]

Bei geringen Stromungsgeschwindigkeiten im Boden kann es zu einer erhdhten Diffusion
kommen. Diese fuhrt zu einem Transport der Stoffe von einem Bereich mit einer hohen

Konzentration, zu einem Bereich mit einer niedrigen Konzentration im Grundwasser. Bei
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GrundwasserflieRgeschwindigkeiten von 1 m d*, wie sie im GWL1 im Nordwerk des IPH

vorherrschend sind, spielt die Diffusion keine groRe Rolle.

Raumliche und zeitliche Verbreitung (Dispersion) von Schadstoffen im Grundwasser von
einem Verunreinigungsherd her werden durch die Geometrie des grundwasserdurchflossenen
Hohlraums bestimmt (Holting, 1989). Je feiner die Bodenporen, desto langsamer wird die

Fleilgeschwindigkeit und damit der Schadstofftransport.

Durch hydrodynamische Dispersion wird sich eine Stoffwolke beim Transport sowohl in
Transportrichtung als auch quer dazu immer starker ausweiten und dadurch einen
Konzentrationsminderungs-/Verdinnungseffekt erfanren (Spektrum, 2000). Der Einfluss des
Porensystems bewirkt ein ,Auseinanderzichen des FlieBvorgangs auf Grund der
unterschiedlich groBen Kapillaren und der damit sich dndernden FleiBgeschwindigkeit
(Abbildung 4).

e Bl
(D | B
/4-‘

unterschiedliche  Geschwindigkeits- Umstrémung
Porengrofie profil innerhalb des Korngerdsts
einer Pore

Abbildung 4: Einfluss der Bodenporen auf den FlieRvorgang im Boden. (Spektrum, 2000)

Der Transport der gelosten Schadstoffe im Grundwasserleiter wird durch Sorptionsprozesse

mehr oder weniger stark verzogert.

2.7 Analytik

Die Probenaufbereitung ist ein entscheidender Schritt in der Analytik, welcher das Erzielen
korrekter, zuverlassiger und reproduzierbarer Analyseergebnisse stark beeinflusst und auch
den damit verbundenen Arbeits-, Zeit- und Kostenaufwand (Vas et Vékey, 2004).

Die Ublichen, &ltesten Extraktionsverfahren in der Chlorbenzol-Analytik von Umwelt-,
Lebensmittel- oder anderen Proben sind Flussig-Flissig Extraktion (LLE) und die
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Festphasenextraktion (SPE) (Marku und Nuro, 2012). Diese Verfahren gehen jedoch mit
einigen Nachteilen einher, wie z.B. hohem zeitlichen Aufwand, Beschaffungs- und
Entsorgungskosten von grofRen Mengen an umweltschadlichen organischen Ldsemitteln oder

einer Gesundheitsgefahrdung fir das Laborpersonal.

Da beide Methoden einen mehrstufigen Prozess beinhalten, kdnnen sich in jedem Schritt, vor
allem der Aufkonzentrierung, Fehler und Verluste einschleichen, insbesondere bei flichtigen
Verbindungen wie MCB (Vas et Vékey, 2004). Auerdem kdnnen Verunreinigungen der
Probe nicht ausgeschlossen werden, denn die gewonnenen Extrakte sind trotz der
vorhergehenden Aufreinigung héufig matrixbelastet. Dieses bedingt lange Wartungszeiten der
Analysegerate (Gaschromatographen, Massenspektrometern) und erhéht stark die
Geréateausfallquote (Junker, 2004).

Eine erfolgreiche Methode zur Probenaufbereitung, welche die oben genannten
Beschrankungen der SPE und LLE umgeht, ist die Festphasenmikroextraktion (engl. Solid-
Phase Microextraction-SPME). Sie wurde 1989 von Pawliszyn und Mitarbeitern in erster
Linie fur die Wasseruntersuchungen in der Umweltanalytik entwickelt. SPME integriert den
mehrstufigen Prozess der konventionellen LLE Methode, bestehend aus Extraktion,
Konzentration und Transport zum Chromatographen, in einen einzigen l6semittelfreien
Schritt (Vas et Vékey, 2004). Besonders die Headspace-Technik, auf die in Kapitel 3.3 néher
eingegangen wird, ermdglicht eine nur minimale Verschmutzung der Analysegerdte mit der
Matrix. Die Methode ist sehr einfach in der Handhabung und spart sowohl Vorbereitungszeit
als auch Entsorgungskosten, da die spezielle Faser bis zu 100 mal, je nach Reinheit der
Matrix, wieder verwendet werden kann (Grote, 1999). SPME reduziert stdrende
Hintergrundsignale in der Analyse und schafft mit einer unproblematischen Kopplung mit
einem chromatographischen Trennverfahren, wie Hochleistungsflissigkeitschromatographie
(HPLC) oder GC-MS, eindeutige und reale Identifizierung und Quantifizierung von
Chlorbenzolen (Marku und Nuro, 2012). Die genaue Beschreibung der Methode erfolgt in
Kapitel 3.3.

2.8 Sanierungsverfahren

Fur die Bodensanierung eines Schadensfalles stehen eine Vielzahl von Methoden zu
Verflgung. So kénnen beispielweise die Bodenwasche, das Einkoffern von Schadensféllen
oder der Bodenabtrag zur Anwendung kommen Diese Methoden verursachen einen hohen
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zeitlichen und finanziellen Aufwand bei der Durchfihrung sowie einen nicht immer

unproblematischen Eingriff in das Bodengefuge.

Im Folgenden sollen solche Methoden vorgestellt werden, welche bei einer VVerunreinigung
des Untergrundes mit Chlorbenzolverbindungen Anwendung finden konnten.

e THERIS-Verfahren (Thermische In-situ-Sanierung mit festen Warmequellen)

Beim THERIS-Verfahren erfolgt ein Warmeeintrag in den Boden mittels elektrisch
betriebener fester Wéarmequellen. Es konnen Temperaturen von mehreren hundert Grad und
auch eine Erwdrmung von gering durchl@ssigen Bodenschichten erreicht werden (TISS,
2012). Fluchtige Schadstoffe kdnnen so in die Gasphase Uberfuhrt werden, indem das
Porenwasser und die Schadstoffe verdampft werden. Die Anwendung in geséttigten
Bodenzonen ist nur bei bindigen Boden moglich. Die Schadstoffe kénnen dann mittels einer

Boden-Luft.Absaugung aus dem Untergrund entfernt werden (TISS, 2012).
e Elektrokinetik

In der Sanierungspraxis werden vermehrt die elektrokinetischen Effekte der Elektroosmose
und Elektrophorese eingesetzt. Diese Methoden basieren darauf, dass geladene Partikel in der
Porenldsung zum entgegengesetzt geladenen Pol wandern. Die elektrischen Felder werden
durch Elektroden erzeugt, an die eine elektrische Spannung angelegt wird. Die organischen
Inhaltsstoffe werden dabei oxidativ zerstort (Dr. Stupp Consulting). Grundlage einer
elektrokinetischen Bodensanierung sind die physikalisch-chemischen Prozesse, die beim
Anlegen eines elektrischen Feldes im Boden auftreten (HAUS et al. 2002, MARB et al.
2000). Das Verfahren der Elektrokinetik eignet sich besonders bei gering durchléassigen
Bdden im Bereich eines Schadensherdes (ITVA).

e Dampf-Luft-Injektion

Bei diesem Verfahren wird der Untergrund durch ein Dampf-Luft-Gemisch aufgeheizt. Das
Gemisch kann sowohl in die geséttigte, als auch in die ungesattigte Bodenzone, im
Schadenszentrum oder am Rand des Schadenszentrums injiziert werden (TISS, 2012). In den
erwdarmten Bereichen werden die leicht- bis mittelfllichtigen organischen Schadstoffe
verdampft. Die geldsten Schadstoffe konnen Gber eine Boden-Luft-Absaugung entfernt
werden. Die Methode der Dampf-Luft-Injektion ist besonders an Standorten zu empfehlen, an

denen eine Dampf-Quelle zur Verfligung steht (Peng et al., 2013).
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e Airsparging

Beim Airsparging-Verfahren wird Luft unter Druck in die geséttigte Zone eines
kontaminierten Aquifers injiziert. Flichtige Schadstoffe werden dabei gel6st und in den
ungesattigten Bereich verlagert (Song et al., 2015). Im ungesattigten Bereich des Aquifers
kénnen die Schadstoffe dann tblicherweise mittels Boden-Luft-Absaugung entfernt werden
(Rogers und Ong, 2000). Voraussetzung fir dieses Verfahren ist ein homogener und gut
durchlassiger Aquifer, dass es zu keinen bevorzugten Strémungswegen fir die Luft und damit

zu einer guten Verteilung im Untergrund kommt (ITVA).
e Tensidspilung

Sollten die Schadstoffe als eine nicht flieRféhige Phase (LNAPL) im Grundwasserleiter
vorliegen, kann durch eine Tensidspilung die Loslichkeit der Schadstoffe erhoht werden.
Durch die Injektion einer Tensidspulung wird die Grenzflachenspannung zwischen Schadstoff
und Bodenmatrix und damit die kapillare Adhésion erheblich verringert (ITVA). Tenside
kénnen als oberflachenaktive Stoffe dienen und sorbierte Schadstoffe aus ihren Bindungen
verdrangen. Weiterhin kénnen Tenside hydrophobe Schadstoffe durch Solubilisierung in
Ldsung bringen, welche dann mittels pump&treat geférdert werden kénnen (Lorenz, Gass und
Stupp, 2008).

e Biologische Verfahren

Biologische In-situ-Sanierungsverfahren helfen organische Schadstoffe aus der gesattigten
Bodenzone zu entfernen. Bei diesen Verfahren missen die Schadstoffe nicht geférdert
werden, sondern werden von den Mikroorganismen im Grundwasser abgebaut. Dabei muss
ein optimales Milieu fur das Wachstum der Mikroorganismen errichtet werden. Zum Aufbau
ihrer Zellmasse bendtigen sie Néahrstoffe wie Stickstoff, Phosphor, Schwefel. Beim
biologischen Abbau organischer Substrate dienen Nitrat, Sulfat oder reduzierte Eisen- und

Manganverbindungen als Elektronenakzeptoren (ITVA).

Organische Verbindungen koénnen nur dann abgebaut werden wenn Sie im Wasser geldst
vorliegen und damit bioverfligbar sind. Die an der Aquifermatrix sorbierten Schadstoffe
kdnnen dementsprechend erst abgebaut werden, wenn Sie durch Desporption gelést wurden
und im Grundwasser vorliegen (Alvarez-Cohen et al. 1993). Der Abbau bzw. die

Bioverfugbarkeit der Schadstoffe ist damit von der Desorptionskinetik der Schadstoffe
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abhangig und lauft meist Uber sehr lange Zeitrdume ab (Landesanstalt fir Umweltschutz,
1996).

Das Projekt SAFIRA untersucht auf einem Industriestandort in Bitterfeld Wolfen
unterschiedliche Sanierungsverfahren zur Beseitigung organischer Schadstoffe aus dem
Untergrund. Einen grofRen Teil der Forschungen nehmen hier Verfahren ein, welche einen

mikrobiellen Abbau der Schadstoffe unterstiitzen.

Ein biologisches Verfahren zu Beseitigung von Chlorbenzolen im Grundwasser sind die
,constructed wetlands®“. In verschiedenen Studien wurde die Wirksamkeit dieser
Feuchtbiotope beim mikrobiologischen Abbau von Chlorbenzolen gezeigt (Braeckvelt et al.
2008/2009/2011/2011, Schmidt et al. (2013) und Chen et al. 2012).

Weiterhin konnen durch mikrobiell unterstiitzende Verfahren, wie sie auch am ehemaligen
Industriestandort Bitterfeld-Wolfen angewandt wurden bzw. werden, grofle Erfolge beim
Schadstoffabbau erreicht werden. Arbeiten von Bogt et al. (2003), Nijenhuis et al. (2018),
Adrian und Gorisch (2002), Guerin (2007), Bunge et al. (2003), Kurt et al. (2012), Fung et al.
(2009) belegen die Erfolge im Abbau organischer Schadstoffe durch Mikroorganismen.

e In situ chemische Oxidation (ISCO)

Oxidative Verfahren kommen beim Schadstoffabbau im Grundwasser und Boden zum
Einsatz. Dabei werden starke Oxidationsmittel in den Untergrund infiltriert. Dort erfolgt vor
Ort die Oxidation der organischen Schadstoffe, die bis zu deren Komplettabbau fuhren kann.
Im Rahmen von Machbarkeitsstudien wird im Labor gepruft, welches Oxidationsmittel flr die
spezifischen Anforderungen des Schadensfalles geeignet ist. Als Oxidationsmittel werden
ublicherweise Ozon, Fentons Reagenz, Kaliumpermanganat oder Persulfat verwendet (Seol et
al., 2013).

e Pump & Treat-Verfahren (p&t)

Pump & Treat-Verfahren kommen zur Sanierung von Grundwasserschadensféllen weltweit
seit Jahrzehnten zum Einsatz (LfUG, 2007). Pump and Treat Verfahren werden zur
Entfernung von MKW, LHKW, BTEX, PAK, Phenolen und Schwermetallen eingesetzt.
Kontaminiertes Grundwasser wird durch Pumpen gehoben und ex situ behandelt. Das
Verfahren kann auch als Endstufe einer Hydraulischen Sicherung verwendet werden. In
diesem Fall dient das Abpumpen des Schadstoffes der Vorbeugung seiner Verbreitung im

Grundwasser bzw. einer Einleitung in einen Vorfluter.
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3. Material und Methoden

3.1 Bohrkampagne

Der Industriepark Hochst (IPH) ist das 400 Hektar groRe Werksgeldnde der ehemaligen
Farbwerke Hochst AG. Der Industriepark wird unterteilt in das Nordwerk (nérdlich des
Mains) und das durch den Main getrennte Sudwerk. Die Bohrkampagnen fanden im
nordostlichen Teil des IPH statt. In Abbildung 5 werden der gesamte IPH und die beiden

Untersuchungsgebiete der Bohrkampagne | und 11 gezeigt.
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Abbildung 5: Karte des Industriepark Hochst mit den Untersuchungsgebieten der Bohrkampagnen | und 11 (Google
Maps, 07.09.2015)

Bei der Wahl der Bohrpunkte mussten die baulichen Begebenheiten des Geldndes
beruicksichtigt werden. Wie in Abbildung 6 zu erkennen ist, kdnnen sowohl oberirdisch aber
auch unterirdisch verlegte Leitungen ein Hindernis bzw. eine Gefahr darstellen.
Dementsprechend fand die Planung der Punkte mit den Fachabteilungen des Industrieparks
statt. Nach Abstimmung mit den Fachabteilungen wurden die genauen Bohrpunkte von der

Abteilung Tiefbau markiert. In der ersten Bohrkampagne im Jahr 2011, wurden 14 Bohrungen
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durchgefuhrt (BK1 — BK14) und funf der Bohrpunkte im Zuge der Bohrkampagne zu
Grundwassermessstellen ausgebaut (siehe Abb. 6)

Abbildung 6: Bohrpunkte im Untersuchungsgebiet. griin= Bohrkerne 2011 (BK1.1 — BK 1.14); blau=Bohrpunkte
welche 2011 zu Grundwassermessstellen ausgebaut wurden; rot=Bohrpunkte der Bohrkampagne 2013 (BK2.1 —
BK2.15)
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Abbildung 7: Bohrung mit Bohrgerat neben einem Geb&ude

Die Bohrkampagne wurde im Einzugsbereich der Sanierungsbrunnen 19N1 und 56N1
durchgefuhrt. Die Bohrpunkte wurden unter anderem nach historischen Besonderheiten
festgelegt. So befinden sich die Bohrpunkte BK1.12, BK1.13, und BK1.14 in unmittelbarer
Umgebung des ehemaligen Benzollagers und der Benzolabfullstation.

3.1.1 Rammkernbohrungen und Probennahme

Die Bohrungen wurden durch die Firma TERRASOND mittels Rammkernbohrern (siehe
Abb. 8) durchgefiihrt. Hierbei wird ein Bohrkopf, tiber Ramm-

-——
> ——

Abbildung 8: Bohrgeréat fur Rammkernbohrung
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oder Bohrverfahren in den Untergrund eingebracht. Dabei wird jeweils ein Bohrkern von
einem Meter Lange entnommen und eine Probe davon in eine Bohrkiste gefullt (siehe Abb.
9). Die Erkundungsbohrungen fiuhrten von der Auffillung des Geléndes, durch die
ungesattigten und gesattigten Bereiche des GWL1, bis in den ersten Stauleiter. Dabei wurden
Tiefen von bis zu 28 m erreicht. Beim Anstechen des Grundwasserleiters wurde eine
Stauwasserprobe mittels eines Schopfprobenehmers entnommen. Je nach Schwebstoffanteil in

den Stauwasserproben wurden 2-4 Liter Grundwasser entnommen und bis zur

Probenaufbereitung bei 4°C im Kihlschrank gelagert. Die Probenaufbereitung der
Grundwasserproben erfolgte nach DIN 1SO 10301.

Abbildung 9: Bodenprobenentnahme an Bohrkisten am Beispiel von BK 2.3 aus 1-6 m Tiefe Die Nummerierungen 1-11
zeigen die Bereiche fur die Bodenprobenentnahmen

Es wurden jeweils zwei Bodenproben fir Analysen am IPH und fir spétere Versuche an der
Universitdt GieRBen entnommen. Die Probenahme der Bodenproben aus den Bohrkisten
erfolgten nach optisch und/oder olfaktorisch wahrnehmbaren Bodenverdnderungen. Abb. 9
zeigt die entnommenen Bohrkisten an BK2.12 bis 6 m Tiefe. Es zeigen sich viele Wechsel im
Bodensubstrat (Abb. 9 Nr. 1-11). Sie wurden einerseits durch die Auffullung, welche einen
Einfluss auf die ersten 4,3 m Tiefe hat, verursacht (1-4 in Abbildung 9). Andererseits kénnen,
durch in den Boden gelangte Verunreinigungen, Farbanderungen oder Geriiche entstehen und
somit auch im gewachsenen Boden Anderungen im Substrat verursachen (5-11 in Abbildung
9).
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Es wurden jeweils ca. 500 g Probe enthommen und bis zur weiteren Aufbereitung in den
Laboren der Infraserv im Kuhlschrank bei 8°C gelagert. Die Rickstellproben fiir spéatere
Versuche an der Universitat GieRen wurden weitgehend luftdicht verschlossen und gekuhlt

transportiert. Bis zur weiteren Aufarbeitung wurden sie bei -20°C gelagert.

Zusétzlich wurden, bei auffélligen Bodenproben, methanoliiberschichtete Bodenproben fir
BTEX- und LHKW-Analysen in den Laboren der Infraserv und fur weitere Anaylsen auf
Chlorbenzole in den Laboren der Universitat Giellen entnommen. Diese Proben wurden bis
zur Messung bei 4°C im Kuhlschrank gelagert.

3.1.2 Probenaufbereitung und Analytik

Die Probenaufbereitung und Analyse der Wasserproben fanden in den Laboren der Abteilung
fur Umwelt- und Prozessanalytik der Infraserv statt. Die Schadstoffbelastung der
Bodenproben wurde im S4-Eluat (DIN EN 12457-4) bestimmt. Die Analysen der wassrigen
Proben fanden nach DIN 10301 und DIN 38407-9 statt. Eine Liste der analysierten und
bestimmten Parameter befindet sich in Tabelle 24 im Anhang.

Die Analysen an der Universitdt GielRen erfolgten mittels Gaschromatographie und
Massenspektrometrie (GC-MS). Die Extraktion der Analyten aus den Proben fand mittels
solid-phase-micro extraction (SPME) statt (Beschreibung der Methode erfolgt in 3.3). Fiir die
Extraktion der Chlorbenzole und BTEX aus den Bodenproben wurden Methanolextrakte und
Aceton/Cyclohexan-Extrakte hergestellt. Daflir wurde jeweils 10 g Boden fur eine Stunde mit
10 ml Methanol bzw. 10 ml Aceton/Cyclohexan-Gemisch (1:1) geschittelt. Im Anschluss
wurden die Methanolproben fiir 20 min bei 3000 g zentrifugiert. Daraufhin wurde ein Aliquot
daraus mit entionisiertem Wasser verdinnt und auf Chlorbenzole und/oder BTEX analysiert.
Das Aceton/Cyclohexan-Gemisch wurde nach dem Zentrifugieren in einem Scheidetrichter
mit Wasser versetzt, um das Aceton auszuwaschen. Nach 5 Waschschritten wurde das

Cyclohexan entnommen und nach Verdiinnung mit entionisiertem Wasser analysiert.

3.1.3 Tiefenorientierte Grundwasserprobenahmen

An den Grundwassermessstellen im Einzugsbereich der Sicherungsbrunnen 56N1 und 19N1
(105N1, 106N1, 107N1, 108N1 und 76N1)  wurden tiefenorientierte
Grundwasserbeprobungen durchgefihrt. Die in diesen Bereichen bis zu 6 m maéchtige
Grundwasserfihrende Schicht wurde meterweise mit einem tiefenorientierten Schopfgeréat

beprobt und auf Monochlorbenzol analysiert. Daflir wurden mit einem Tiefenlot die genauen
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Grundwassertiefen bestimmt. Anschliefend wurde meterweise durch den Grundwasserleiter
je eine Probe mit dem tiefenorientierten Probennehmer entnommen. Die Proben wurden kihl

gelagert und bis zur Analyse mittels GC/MS bei 8°C aufbewahrt.

In einem weiteren Schritt wurden die Grundwassermessstellen mit Polyethylen-
Diffusionsbeutel-Sammlern (PDBS) beprobt. PDB-Sammler bestehen aus einem
Polyethylenfolienschlauch, welche mit entionisiertem Wasser befillt sind. Die organischen
Schadstoffe diffundieren durch die Membran, bis sich ein Gleichgewicht zwischen dem
Sammler und dem umgebenden Medium eingestellt hat. PDB-Sammler werden zum Kurzzeit-

Monitoring leichtfliichtiger organischer Schadstoffe eingesetzt (IMW).

Ziel dieser Untersuchung war es, einen Durchschnittswert der Belastung Uber einen langeren

Zeitraum zu ermitteln, ohne taglich beproben zu missen.

Die Sammler wurden ebenfalls mit einem Lotmeter in die gewinschten Tiefen gebracht und
befestigt. Nach drei Wochen erfolgte die Entnahme der Sammler aus den
Grundwassermessstellen. Die Probename erfolgte direkt vor Ort, bei der Entnahme der
Sammler. Die Proben wurden gekihlt ins Labor transportiert, wo sie dann mittels GC-
MS/SPME auf Monochlorbenzol analysiert wurden.

3.2 Laborversuche

3.2.1 Batch-Sorptionsversuche

Eine Suspension aus 4 g Boden und 19 ml 0,01 M CaCl,-Ldsung wurde mit MCB, 1,2-DCB,
1,3-DCB oder 1,4-DCB in einem Konzentrationsbereich von 10 — 5.000 pg kg™ dotiert. Die
Versuche wurden zusatzlich mit einer Mischung aus Mono- und Dichlorbenzol durchgefihrt.
Bis zum Einstellen des Sorptionsgleichgewichts wurden die Proben fiir 24 Stunden bei 180 g
auf einen Schiittler gestellt.

Die Zeit des Einstellens des Sorptionsgleichgewichts wurde durch vorangegangene Studien
bestimmt. Nach 24 Stunden Schittelzeit wurden die Proben fiir 20 Minuten bei 3.000 g
zentrifugiert und es wurden 10 ml des Uberstandes mittels Glaspipette entnommen. Der
Uberstand wurde mit entionisiertem Wasser verdiinnt und nach Zugabe von 10 pl des internen
Standards mittels GC-MS/SPME analysiert.

Die Versuche wurden in 20 ml Braunglasflaschen durchgefuhrt. Somit wurde ein Gasraum
von weniger als 0,5 ml in den Flaschen erreicht.
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Die Versuche fanden mit LUFA-Standardbdden statt. Die physikalisch/chemischen
Eigenschaften sowie die Bodentextur der fur die Versuche verwendeten Bdden finden sich in
Tabelle 7.

Tabelle 7: Chemisch-physikalische Bodeneigenschaften der LUFA-Bdden

Boden Corg pH KAK Ton (0- Lehm(2- Sand (63- Bodenart
[Gew%C] [-1 [meqg/100 g ] 2um) 63pm) 2000pm)
[Gew%] [Gew%o] [Gew%%0]

2.1 0.62 5.1 3.8 2.5 12 85.5 usS
2.2 1.82 5.5 9.9 7 13 80 IS
2.3 0.94 6.8 10.7 10 30 60 us
2.4 2.42 7.1 19.3 27 45 28 tL
5M 1.05 7.3 14.9 11 36 53 IS

3.2.2 Batch-Desorptionsversuche

Die Versuche wurden mit den entnommenen Bodenproben der Bohrkampagne 1l vom IPH
durchgefuhrt. Die Bodenproben wurden aufgetaut und auf 3-5 mm gesiebt. VVon den gesiebten
Bodenproben wurde jeweils ein Teil fir die Methanolextrakte, ein Teil fir die S&ulen-

Desorptionsversuche und ein Teil fiir die Batch-Desorptionsversuche entnommen.

Von jedem Boden wurden jeweils 4 g in eine Braunglasflasche gegeben. Diese wurden dann
mit 19 ml 0,01 M CaCl, Losung aufgefullt und fur 24 Stunden auf einem Horizontalschuttler
von Buhler bei 180 g geschttelt. AnschlieBend wurden die Proben fur 20 min bei 1500 g
zentrifugiert und daraufhin wurde der Uberstand komplett entnommen. Danach wurden
wieder 19 ml 0,01 M CaCl,- Loésung zugegeben und fur weitere 24 Stunden geschiittelt. Der
Vorgang wurde so lange wiederholt, bis kein Chlorbenzol mehr in den enthommenen

Losungen messbar war.

3.2.3 Saulen-Sorptionsversuche

Die Versuche wurden in 30 cm Glassaulen durchgefiihrt. Der Ablauf der S&ule wurde mit ca.
5 g Glaswolle verschlossen. Darauf folgte eine Filterschicht aus 300 g gereinigtem
Quarzsand. Als Versuchsbdden fir die Sorptionsversuche wurden ebenfalls die LUFA-
Standardbdden verwendet (Eigenschaften siehe Tabelle 8). Eine Schicht aus 100 g Boden
wurde in die Sdule gegeben. Darauf folgte wieder eine Filterschicht aus 300 g Quarzsand und

ca. 5 g Glaswolle (siehe Abb. 10). Der Einbau des Bodenmaterials erfolgte immer unter
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Wasser. In eine 2-3 cm tiefe Wasserschicht wurde das Bodenmaterial vorsichtig zugegeben
und unter leichtem Klopfen am Glas verdichtet. Beim Einbau wurde darauf geachtet, dass sich
keine Luftbladschen oder Risse in der Bodenséule bildete. Die Zu- und Ablaufschlduche

bestanden aus Teflon, um eine ungewollte Sorption im System zu minimieren.

Nach dem Beschicken wurden die Sdulen fur 24 Stunden mit 0,01 M CaCl,-Lésung
aquilibriert. Anschliefend wurde eine der Chlorbenzollésungen angeschlossen. Das Eluat
wurde jeweils nach 24 Stunden entnommen und mittels GC-MS/SPME analysiert. Die
Chlorbenzollsung wurde taglich erneuert. Der Versuchszeitraum betrug 10 Tage. Die ersten

vier Tage wurden die Saulen mit Chlorbenzollésung durchflossen. Anschlielend folgte der

Desorptionschritt mit 0,01 M CaCl,-Ldsung.

Abbildung 10: Aufbau der Sorptionsstudien an Saulenversuchen

Zum Versuchsende wurden die Sdulen abgebaut und die Boden- und Filterschichten
entnommen. Mittels Losemittelextraktion mit Methanol wurde das sorbierte MCB vom Boden
geldst und per GC-MS/SPME analysiert.
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3.2.4 Saulen-Desorptionsversuche

Die Desorptionsversuche wurden mit den entnommenen Béden aus dem GWL 1 des IPH
durchgefiihrt. Der Einbau des Bodenmaterials fand gleich dem Einbau des Materials der
Saulen im Sorptionsversuch statt. Jedoch wurde hier eine Schicht schadstoffbelastetes
Bodenmaterial eingebaut. Nach einer Filterschicht aus 100 g Quarzsand folgte 100 g

schadbelasteter Boden vom Untergrund des IPH. Nach jeweils 100 g Filterschichten aus

Quarzsand folgten dann noch 2 Bodenschichten aus jeweils 100 g LUFA-Boden (siehe Abb.
11).

Abbildung 11: Desorptionsstudien an S&ulenversuchen Eine Schicht mit belastetem Boden wird im unteren Teil der Séule
eingebaut. Darauf folgen nacheinander Schichten aus Filtersand und LUFA-B&dden. Die Sdulen werden von unten nach oben
mit CaCl,-L6sung durchflossen

Die Saulen wurden mit 0,01 M CaCl,-Lésung, von unten nach oben durchflossen. Die
FlieRgeschwindigkeit lag bei 0,44-0,66 ml min™ und erreichte damit die FlieBgeschwindigkeit
des Grundwassers im GWL1 des IPH. Jeweils nach 24 Stunden wurden Eluat-Proben
entnommen und mittels GC/MS-SPME analysiert. Ab dem Zeitpunkt, ab dem Kkeine
Schadstoffe mehr im Eluat nachweisbar waren, wurden die einzelnen Boden- und
Filterschichten aus der Saule entnommen und mittels Losemittelextraktion behandelt, um die
sorbierten Schadstoffe zu l6sen. Die Messung der Losemittelextrakte fand nach Verdunnung
mit MilliQ-Wasser mittels GC/MS-SPME statt.
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Tabelle 8: Bodenansprache der Bodenproben aus dem IPH, welche fiir die Desorptionsversuche verwendet wurden

Probe/Tiefe Bodenart Geruch Farbe

BK4 (4,6-5,5 m) Lehmiger Sand, mittlerer  Aromatisch Grau, blaulich/
Kiesanteil grinliche Flecken

BK4 (10,5-12,0 m)  Schluffiger Lehm Aromatisch Dunkelgrau

BK1 (9,1-9,7 m) Toniger Lehm Kein Geruch Dunkelgrau

Die drei, fur die Desorptionsversuche verwendeten Boden sind in Abbildung 12 dargestelit.
Es handelt sich um Bdden aus zwei Bohrkernen aus unterschiedlichen Tiefen. Die Bbden
wurden auf Grund ihrer hohen Belastung mit Mono- und Dichlorbenzolen ausgewahlt. Eine

kurze Beschreibung der Bdden findet sich in Tabelle 8.

I A A4 P " = =3 =

.

Abbildung 12: Bodenproben aus den Rammkernbohrungen fur die Sdulen-Desorptionsversuche
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3.2.5 Schadensfallsimulation im Saulenversuch

In einem weiteren Saulenversuch sollte ein Schadensfall, wie er an einer Produktionsstatte
entstehen kann, simuliert werden. Hierfir wurden vier Saulen, identisch den Saulen der
Desorptionsversuche, gepackt, jedoch wurde anstatt der belasteten Bodenschicht eine saubere

Schicht von 100 g LUFA-Boden 2.1 eingebaut. Dieser Schicht wurden dann 5 ml reines

Chlorbenzol zugegegeben (siehe Abb. 13). Darauf folgten saubere Schichten aus Filtersand
und LUFA-Bdden.

Abbildung 13: Aufbau des Versuchs zur Simulation eines Schadensfalles mit reinem MCB

3.3 Analytik mittels GC-MS/HS-SPME

Die SPME-Vorrichtung ist sehr einfach aufgebaut und gleicht im Aussehen einer
modifizierten Spritze. In dieser Spritze ist eine einziehbare Faser untergebracht, welche das
Kernstiick dieses Systems ist. Die Faser, die unterschiedliche Dicken haben kann, besteht aus
Quarzglas, ist etwa 1,5 cm lang und mit einem Polymerfilm beschichtet (Vas et Vékey, 2004).
Sie selbst ist mit einem hochtemperaturfesten Epoxykleber an einem Edelstahldraht befestigt,
welcher sich in einer Edelstahl-Kanile befindet (Abb. 14) (Junker, 2004).
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Kolben .. . .
Arretierung fir - Nadel
den Kolben zur .
automatischen ' Edelstahldraht
Einstellung der
Eintauchtiefe , Glasfaser

Beschichtung

Abbildung 14: Aufbau der SPME fur automatische Extraktion. Zusammengefligt nach Zimmermann (2005) und
Junker (2004)

In dieser Arbeit wurde die Headspace-Methode zur Probenahme verwendet. Eine andere
Mdglichkeit der Probenahme ist die Direktimmersion. Der Vorteil der Headspace-Technik ist,
dass die Faser keinem direkten Kontakt mit der Probe ausgesetzt wird und somit mogliche
Kontaminationen vermindert werden und die Lebensdauer der Faser gesteigert wird.

Die verwendeten Fasern wurden von Supelco bezogen und hatten bei den Vorversuchen eine
PDMS-Beschichtung mit 100 pm Filmdicke, eine Divinylbenzen/Carbowax (DCB/CAR)-
Beschichtung mit 70 pm Filmdicke und eine Divinylbenzen/Carbowax/Polydimethylsiloxan
(DVB/CAR/PDMS)-Faser mit 50/30 pm-Filmdicke. Die richtige Wahl der Faser ist
entscheidend fiir die Extraktionszeit und die Empfindlichkeit. Um eine positive
Extraktionsausbeute zu erzielen, sollte sie nach den chemischen Eigenschaften des Analyten

und seiner Polaritat abgestimmt werden.

Die PDMS-Beschichtung ist ein hochviskoser, immobilisierter Flissigkeitsfilm, der die
Analyten absorbiert, d.h. sie diffundieren in das Innere des Beschichtungsmaterials. Im
Vergleich zu der pordsen heterogenen DVB/CAR/PDMS-Beschichtung, die die Analyten
adsorbiert, hat sie den Vorteil einer héheren Sorptionskapazitat. Uberdies kommt es zu
weniger Stérungen, verursacht durch andere Probenkomponenten mit grofRer Affinitat zur
Faser (Junker 2004). PDMS st vielseitig einsetzbar und ist die richtige Wahl fur Proben mit
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einem weiten Bereich der Konzentrationsschwankungen, Flichtigkeit und Polaritét (Grote,
1999).

Die beschriebene Polymer-Beschichtung wirkt wie ein Schwamm bei der Extraktion und
konzentriert die Analyten, in unserem Fall durch Absorption. Dabei werden die Analyten
solange extrahiert, bis sich ein Verteilungsgleichgewicht eingestellt hat. Bei einer HS—
Extraktion wird ein Dreiphasensystem angenommen (Abb. 15). Dieses beinhaltet die Probe,

den Gasraum (Headspace) uber der Probe und die Faserbeschichtung.

Abbildung 15: Schematische Darstellung vorherrschender Gleichgewichte bei einer HS-Extraktion (Zimmermann,
2005)

Die Extraktionszeit der SPME-Faser im Headspace der Probeflasche betrug 15 Minuten.
AnschlieBend wurde die Faser fur 2 Minuten im Injektor des Gaschromatographen ausgeheizt
(desorbiert). Die Auftrennung im Gaschromatographen erfolgte Uber eine 30*0,25 Fused
Silica-Kapillarsaule (Typ ZB5MS) mit 0,25 upm Beschichtung. Das verwendete
Temperaturprogramm des Saulenofens findet sich in Tabelle 9. Nach der Auftrennung in der
Séule erfolgte eine weitere Auftrennung in der lonenfalle des Massenspektrometers nach dem

Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis der ionisierten Substanzen.
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Tabelle 9: Temperaturprogramm im Saulenofen des Gaschromatographen

Temperatur Steigung Temperatur Gesamtzeit
[°C] [°C min™] halten [min] [min]
55 - 3 3
100 8 3 11,63
115 3 0 16,63
280 40 1,5 22,25
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Felduntersuchungen

4.1.1 Schadstoffbelastung des Grundwassers

Auf Basis des Sanierungsbescheids ,,Grundwasser werden jéhrliche, umfangreiche
Grundwasseruntersuchungen am IPH durchgefiihrt. Die Beprobungen des Grundwassers
finden an den Grundwassermessstellen, den Sanierungsbrunnen, sowie dem Kl&ranlagen-
zulauf und -ablauf statt. Bei den Analysen werden neben den chemischen und physikalischen
Parametern und den Schwermetallen auch zahlreiche organische Schadstoffe erfasst (siehe
Tabelle 24 im Anhang).

Abbildungen 16 und 17 geben die Konzentrationen von MCB und 1,2-DCB im Grundwasser
von 2001 bis 2014 wieder. Am Beispiel von MCB wird ersichtlich, dass an den
Sanierungsbrunnen 56N1/N3 ein tendenzieller Riickgang der MCB-Konzentrationen seit 2000
zu beobachten ist. Der Sanierungsbrunnen 56N3 zeigt einen Riickgang um ca. 40 % wahrend
der Sanierungsbrunnen 56N1 nur einen Rickgang um ca. 20 % aufweist. Die MCB-
Konzentrationen an 19N1 zeigen einen tendenziell leichten Anstieg im Grundwasser. Die
Grundwassermessstelle 76N1 weist einen Anstieg der MCB-Konzentration im Grundwasser
seit dem Jahr 2000 auf. Dieser Anstieg steht im Gegensatz zu den tendenziell eher
ricklaufigen Konzentrationen an den Sanierungsbrunnen im Untersuchungsgebiet und

erreicht Konzentrationen von bis zu 24 mg L™,
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Abbildung 16: Konzentrationen an Monochlorbenzol (MCB) in pg L™ im Grundwasser in den Sanierungsbrunnen
56N1, 56N3, 19N1 und an der GWM 76N1 seit dem Jahr 2000

Das 1,2-DCB zeigt an den drei Sanierungsbrunnen 56 N1/N3 und 19 N1 einen tendenziellen
Ruckgang der Konzentrationen im Grundwasser. Wie auch beim MCB ist der stirkste
Rickgang an 56N3 zu beobachten. Die Belastungen an 56N1 und 19N1 sind leicht fallend.
Jedoch zeigt sich auch, wie fir MCB, ein Anstieg der Schadstoffbelastung an der GWM
76N1. Auch hier lasst sich ein Anstieg seit 2000 auf das fast Dreifache (von ca. 8.000 ug L™
auf tiber 24.000 pg L) der Belastung mit 1,2-DCB beobachten.
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Abbildung 17: Konzentrationen an 1,2-Dichlorbenzol (1,2-DCB) in pg L™ im Grundwasser in den Sanierungsbrunnen
56N1, 56N3, 19N1 und an der GWM 76N1 seit dem Jahr 2000

Die jahrlichen, den Sanierungsbrunnen entnommenen Grundwassermengen sind in Tabelle 10

dargestellt.

Tabelle 10: Die im Zuge des Sanierungsverfahrens entnommenen jahrlichen Grundwassermengen in m* a™ fir die
Sanierungsbrunnen 19MNZ1, 56N1 und 56N3 von 2000-2014

Jahr 56N1 56N3 19N1
[m3 a—l] [m3 a—l] [m3 a—l]
2000
2001 43.500 60.400 69.500
2002 152.000 118.000 132.000
2003 152.000 117.700 132.700
2004 121.500 98.700 97.800
2005 94.800 143.500 58.500
2006 99.000 124.200 76.600
2007 78.200 120.000 75.900
2008 89.000 76.100 69.900
2009 73.000 51.300 68.100
2010 95.000 138.000 72.000
2011 109.200 129.300 73.000
2012 125.300 187.000 84.900
2013 116.900 156.500 82.700
2014 122.400 177.000 84.000
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Aus den jahrlichen Gesamtférdermengen der Sanierungsbrunnen (Tabelle 10) und den
Jahresdurchschnittskonzentrationen? der einzelnen Schadstoffe errechneten sich die jahrlichen
Chlorbenzolfrachten in Tabelle 11.

Tabelle 11: Geforderte Chlorbenzol-Frachten aus den Sanierungsbrunnen 19N1 und 56N1/N3 von 2002-2014

Jahr 56N1 56N3 19N1 Gesamt

[kg a™] [kg a™] [kg a™] [kg a’]
2002 394 765 583 1742
2003 402 807 621 1830
2004 266 837 475 1578
2005 206 793 214 1213
2006 284 760 365 1410
2007 161 635 364 1161
2008 156 319 334 809
2009 158 202 248 608
2010 280 599 236 1115
2011 274 481 289 1043
2012 239 701 514 1454
2013 244 589 442 1276
2014 154 527 351 1032
Summe 3218 8015 5036 16271

Die Chlorbenzolfrachten lassen im Verlauf der Jahre von 2002-2014 einen leichten Riickgang
in den einzelnen Sanierungsbrunnen vermuten (siehe Abb. 18). Am Brunnen 19N1 kam es
uber die Jahre 2005-2011 zu einem starkeren Riickgang der geforderten Jahresfrachten auf bis
zu unter 220 kg Chlorbenzolen. Ab dem Jahr 2012 kam es wieder zu einem Anstieg der
Chlorbenzolfrachten, dieser erreichte aber nicht die Frachten der Jahre 2002/03. Die
Frachtenbilanzierung fiir Chlorbenzole an 56N3 zeigt einen &hnlichen Verlauf mit einem
starken Einbruch in 2008/09. Die in den Jahren 2008/09 an allen drei Sanierungsbrunnen
beobachteten geringeren Frachten stehen in Zusammenhang mit dem Einbruch der jahrlichen

Fordermengen der Brunnen in diesen Jahren.

? Jahresdurchschnittskonzentrationen der Chlorbenzole ergeben sich aus den Mittelwerten von bis zu vier
jahrlichen Grundwasserbeprobungen. Tabelle 26 im Anhang jahrlichen gemessenen Konzentrationen der
Chlorbenzole im Grundwasser.
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Abbildung 18: Jahrlich geforderte Frachten [kg a™*] an Chlorbenzolen (MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB und 1,4-DCB) aus
den Sanierungsbrunnen 19N1, 56N1 und 56N3

Die jahrlich geforderten Chlorbenzolfrachten aus den Sanierungsbrunnen im
Untersuchungsgebiet weisen auf einen Ruckgang der Belastung im Boden und
Grundwasserleiter hin. Sowohl die gemessenen Konzentrationen im Grundwasser, als auch
die jahrlich geforderten Frachten aus dem Grundwasser sind im Verlauf von 2002-2014
ricklaufig. Da es in einigen Jahren zu starken Schwankungen der Férdermengen der
Sanierungsbrunnen kam, wird der Zusammenhang zwischen Grundwasserférdermenge und

Konzentration der Schadstoffe im Grundwasser in Abbildung 19 dargestellt.
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Abbildung 19: Zusammenhang zwischen Grundwasserfordermenge [m® a™] und Konzentration von MCB und 1,2-
DCB im Grundwasser [ug L]

Daraus folgt, dass es Kkeinen signifikanten Zusammenhang zwischen den
Jahresdurchschnittskonzentrationen der Chlorbenzole und den jahrlichen
Grundwasserférdermengen gibt. 23 % der Konzentrationsanderungen bei 1,2-DCB im
Grundwasser korrelieren mit einer Anderung in der Grundwasserfordermenge. Fiir MCB trifft

dies bei sogar nur zu einem Prozent zu.

4.1.1.1 Historische Recherche

Die historische Recherche wurde in zwei Schritten durchgefuhrt. Im ersten Schritt wurden
Werkskarten des IPH seit 1914 ausgewertet, um aus der Geb&udenutzung auf mégliche
punktuelle Eintragsherde zu schlieRen. Dabei wurden die Gebdude in und um die
Einzugsbereiche der Brunnen 56N1 und 19N1 betrachtet. Auf diese Weise konnten Abrisse,
Erweiterungen oder Neubauten von Gebduden nachvollzogen werden. Werkskarten vor 1914
konnten nicht fiir die Auswertung verwendet werden, da die Nutzung der Geb&ude auf diesen
nicht vermerkt war.

Abbildung 20 zeigt einen Kartenausschnitt aus dem Untersuchungsgebiet mit den aktuellen
Gebauden. Relevante vorangegangene Nutzungen sind auf der Karte markiert. Im nérdlichen
Bereich bei Gebdude C738 wurden Uber Jahrzehnte Anthralanfarben und Kupenfarben

produziert. Bei der Produktion von Kupenfarben wurde Chlorbenzol im hohen Male als
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Losemittel genutzt. Eine Belastung des Untergrundes in diesem Bereich mit Chlorbenzolen ist

auf Grund der vorangegangenen Nutzung naheliegend.
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Abbildung 20: Werkskarte von 2003 Auf der Werkskarte sind Gebiete markiert, in denen in der Vergangenheit Nutzungen

stattfanden, welche auf eine heutige Belastung des Untergrundes hinweisen kénnen
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Die Bereiche um das ehemalige Benzollager, der Benzoldestillation und der Benzolpumpen
lassen eine Belastung des Untergrundes mit Benzolen vermuten. Chlorbenzole sind auf Grund

der enemaligen Nutzung in diesen Bereichen jedoch nicht zu erwarten.

Die Betriebsblicher aus den Archiven der ehemaligen Hoechst AG zeigen nur eine
luckenhafte Darstellung der Produktion um 1900. Chlorbenzole, im besonderen
Monochlorbenzol, sollen um die Jahrhundertwende in hohem MaRe produziert und

weiterverarbeitet worden sein (Brans, 2008).

In den ,,Betriebsblichern zum Jahresbedarf an Chemikalien® wird Monochlorbenzol als
einziges Chlorbenzol erst ab 1922 mit einem Jahresbedarf von ca. 500 Mg aufgelistet. Davon
fielen 470 Mg auf die Nitrochlorbenzolproduktion und 12 Mg auf die Produktion von
Bromindigo. Im Jahr 1924 stieg der Jahresbedarf an Monochlorbenzol um das Doppelte auf
ca. 1.000 Mg. Auch hier wurden 900 Mg fiir die Produktion von Nitrochlorbenzol verwendet
und ca. 75 Mg in Versuchsraumen verwendet. Im Jahr 1926 wird nur noch ein angenommener
Jahresbedarf von 150 Mg fir die Produktion von Kiipenfarben und 15 Mg fur Versuchsraume
aufgelistet. Das in den Versuchsrdumen verwendete Chlorbenzol (90 Mg in 2 Jahren) kann zu
einem hohen Teil als Abfall angefallen sein, da es mit groRer Wahrscheinlichkeit flr

Forschung & Entwicklung genutzt wurde (Jahresberichte 1887-1924).

In den ,,Verwaltungsberichten* wird Chlorbenzol erstmals 1901 mit einer Jahresproduktion
von 15 Mg Chlorbenzol aus 15 Mg Benzol erwédhnt. Die n&chsten verfugbaren
Aufzeichnungen weisen die Produktionsmenge von Chlorbenzolen fir 1913 mit 369 Mg, fur
1915 mit 779 Mg und fur 1917 mit 505 Mg aus. Im Verwaltungsbericht von 1915 wurden
sogar Produktionsmengen von 1.400 Mg Chlorbenzol fir das Jahr 1916 prognostiziert
(Verwaltungsberichte 1901, 1913, 1915). Fur das Jahr 1916 konnten keine Aufzeichnungen

gefunden werden.

Tabelle 12: Jahresproduktion an Monochlorbenzol in Mg a™

Jahr Produktionsmenge [Mg a™]
1901 15
1913 369
1915 779
1917 505
1922 500
1924 1.000
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Aus den Produktionsmengen der einzelnen Jahre wurde ein Jahresmittelwert von 528 Mg tber
30 Jahre angenommen. Das wirde eine Gesamtmenge von 15.840 Mg produziertes MCB in
der Zeit von 1901 bis 1930 bedeuten. Bei der Produktion von MCB fallen ca. 10 %
Nebenprodukte, hauptsachlich Dichlorbenzole an (vgl. Verwaltungsbericht 1913). Fir den

Zeitraum von 30 Jahren waére das eine Menge von ca. 1.580 Mg Dichlorbenzole.

Es konnten keine durchgéngigen Aufzeichnungen zur Produktion oder zum Verbrauch von
Monochlorbenzol gefunden werden. Bei der Recherche musste daher auf vereinzelte
Verwaltungsberichte zurlickgegriffen werden. So wurde Monochlorbenzol bspw. 1915 als
Zwischenprodukt fur die Herstellung von Trinitroanisol verwendet. Fir die bei der
Chlorbenzolherstellung anfallenden Dichlorbenzole fand sich bis 1918 keine Verwendung. o-
Dichlorbenzole wurden aufgespeichert und sollten nach Kriegsende Verwendung als
Losemittel finden (Verwaltungsbericht 1915). Weitere Angaben zur letztendlichen

Verwendung konnten nicht gefunden werden.

Eine offene Frage bleibt auch, wie in der Vergangenheit mit Produktionsriickstanden
umgegangen wurde. In den Verwaltungsberichten von 1916 wurde o- und p-DCB als
Nebenprodukt bei der Monochlorbenzolherstellung, ohne Verwendungszweck, erwahnt.
Weiterhin  wird 0-DCB als ,ldstiges und nutzloses Zwischenprodukt® bei der
Chlorbenzolherstellung (Verwaltungsbericht 1913).

4.1.1.2 Hydrogeologische Bedingungen im Untersuchungsgebiet

Der Untergrund des IPH wird durch 5 Grundwasserleiter gegliedert, welche teils nur eine
lokale Verbreitung haben. Wéhrend das Miozén im gesamten Geldnde verbreitet ist, keilen
mancherorts einige pliozdnen Grundwasserleiter aus. Grund dafir sind staffelartige
Verwerfungen, entlang derer das Areal stdlich des mittleren Nordwerks abgesunken ist. Am
Nordrand des IPH lagern Terrassensedimente des Pleistozéns direkt denen des Miozéns auf
(BGU, 2003).

Unter einer kunstlichen Auffiillung, die nahezu flachendeckend verbreitet ist, folgen zunéchst
die Niederterrassensande und Kiese des Mains. Dort befindet sich der oberste pleistozane
Grundwasserleiter (GWL1). Die folgenden pliozénen Grundwasserleiter werden in drei
einzelne Grundwasserleiter differenziert (GWL2.1, GWL2.2, GWL2.3). Letztlich folgt der

Grundwasserleiter aus dem Miozan, welcher obwohl ein vielfacher hydraulischer Kontakt
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zum pliozénen Grundwasserleiter existiert, als eigenstandiger Grundwasserleiter dargestellt
wird (BGU, 2003). Die folgende Abbildung soll helfen die geologischen Bedingungen im
Untergrund des IPH nachzuvollziehen.
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Abbildung 21: Exemplarischer Hydrogeologischer Schnitt des Untergrundes des IPH

Infolge hydrogeologischer  Fenster bestehen  Wechselbeziehungen zwischen den
Grundwasserleitern. Besondere Relevanz besteht zwischen dem GWL1 und GWL2.1, die
lokal zu einem Einfluss der oberflachennah ausgebauten Sanierungsbrunnen auf den darunter
liegenden Grundwasserleiter fiihren konnen. In den Ostlichen Bereichen des Industrieparks
Uberwiegt eine geringe oder fehlende hydraulische Trennung zum GWL1, so dass sich die
Potentiale anndhern und verstarkte wechselseitige Grundwasseribertritte zwischen GWL1

und GWL2.1 mdglich sind. Streckenweise findet ein hydraulischer Kontakt zwischen dem
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Main und dem GWL2.1 statt. Das Einzugsgebiet des GWL2.1 endet am Sidwestrand des
IPH. Die Potentiale des GWL2.3 unterscheiden sich nur geringfiigig von denen des GWL2.2
(meistens weniger als 10 cm) (BGU, 2010).

Die Potenziale des Kluftgrundwasserleiters im GWL3 sind gespannt und liegen meist hoher
als die Potenziale der (berlagernden Porengrundwasserleiter des GWL2. Aufgrund des
verstarkten Zustroms von Norden ist der Tiefpunkt der Druckwasseroberflache meist stdlich
des Mains angesiedelt, wo sich parallel zum Main nach Sidwesten gerichtete
Stromungsrichtungen einstellen durften. Im Norden stellen sich teils deutliche
Potentialdifferenzen zwischen dem miozanen GWL3 zu den angrenzenden bzw.
uberlagernden pliozanen Grundwasserleitern ein. Dabei nimmt der Druck in den tieferen
Lagen teilweise noch zu (BGU, 2010).

Um die belasteten Grundwasser am Ubertritt in den Main zu hindern, werden seit 1996
mittlerweile 34 Abschopfbrunnen betrieben. Ziel der Brunnengalerien ist es, im Sidteil des
IPH nach Norden bzw. das vom Nordteil des IPH nach Slden auf den Main zustrémende
Grundwasser an einem Ubertritt in den Vorfluter zu hindern und somit eine
Schadstoffverlagerung zu unterbinden. Das geforderte Grundwasser wird Uber die

Schwachlaststufe der Abwasserreinigungsanlage des Industrieparks gereinigt.

Im Untersuchungsgebiet, dem Einzugsbereich der Brunnen 56N1/N3 werden die hdchsten
standardisierten Schadstoff-Frachten gefordert (BGU, 2010). Die Brunnen befinden sich im
Nordosten des Geldndes zwischen den Gebduden E779 und E758 und sind in einer Tiefe von
5-23 m und 30-42 m verfiltert. Das Einzugsgebiet der Brunnen ist nach Nordwesten
ausgerichtet (siehe Abb. 22).

Der Brunnen 56N1 ist in dem ersten Grundwasserleiter verfiltert, hat jedoch auch einen
Einfluss auf den GWL2.1. Zwischen den Teileinzugsgebieten im nordlichen Industriepark
zeigen sich schmale Lucken im GWL1 (BGU, 2010).

Der Brunnen 56N3 ist in den GWL2.2, dem dritten Grundwasserleiter, verfiltert. Es findet
ortlich auch eine Entnahme aus dem GWL2.1 statt. Je nach Wasserstand und Forderrate

koénnen die Brunnen auch einen variablen Anteil an Mainuferfiltrat férdern (BGU, 2010).

Der vierte Grundwasserleiter (GWL2.3) ist nur im sidlichen Teil des IPH verbreitet und
streckenweise am Ufersaum des Nordteils. Im miozénen Grundwasserleiter findet im

Einzugsgebiet ebenfalls keine Wasserentnahme statt (BHU, 2010).
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Abbildung 22: Einzugsgebiete der Brunnen 56N1 und 19N1 im GWL1 und die Grundwassermessstellen (Stand 2014)

53



Ergebnisse Felduntersuchungen

4.1.2 Bohrkampagne |

Die Bohrkampagne wurde im September/Oktober 2011 an insgesamt 14 Punkten im
Einzugsbereich der Sanierungsbrunnen 19N1 und 56N1 durchgefiihrt (siehe Abb. 6). Ziel der
Bohrkampagne war eine Untersuchung der einzelnen Bodenschichten auf Schwermetalle und

organische Schadstoffe, insbesondere Monochlorbenzol.

Des Weiteren wurden die entnommenen Stauwasserproben und die beim Ausbau zu
Grundwassermessstellen anfallenden Klarpumpwasserproben untersucht. Die mit Methanol
uberschichteten Proben wurden auf BTEX und LHKW untersucht.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Bohrkampagne | vorgestellt und diskutiert.

4.1.2.1 Stauwasserproben

Stauwasserproben sind die Proben, welche durch das Abschdpfen des obersten Dezimeters
unterhalb des Grundwasser-Spiegels aus einer offenen Bohrung gewonnen werden. Die

Ergebnisse der Analysen der Stauwasserproben sind in Tabelle 13 dargestellt.
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Tabelle 13: Schadstoffbelastung der Stauwasserproben [ug L] Erhéhte Schadstoffkonzentrationen sind rot
hervorgehoben. BTEX, DCB und TCB sind auf Grund der verhaltnismaBig geringen Konzentrationen im Grundwasser als
Summenparameter angegeben

[ [
s £ =
R [5) =
g E B g 5
£ S S < = 3
= = 0} a8} =]
% S 3 - = ) O 5 =
2 iz £ o = a n = =
= = = N O N N o <
BK 1.1 <2 <2 <2 17 <2 10 <2 <2 <6
BK 1.2 <2 <2 <2 36 110 75 8 <2 7

BK 1.3 <2 <2 <2 40 870 95 30 70 28
BK 1.4 <2 <2 <2 1315 2500 135 n.b. 560 75
BK 1.5 <2 <2 <2 10 10 27 n.b. 17 37
BK 1.6 <2 <2 <2 27 5.100 520 n.b. 15 15

BK 1.7 <2 <2 <2 n.b. 32 13 n.b. <2 <6
BK 1.8 <2 <2 <2 6 810 476 25 <2 360
BK 1.9 59 140 170 70  8.200 292 126 <2 10
BK1.10 <2 <2 <2 n.b. 26 75 5 <2 <6
BK1.11 <2 <2 <2 n.b. 3 <2 n.b. <2 <6
BK1.12 <2 <2 <2 17 260 38 n.b. <2 <6
BK1.13 <2 <2 <2 n.b. 16 5 n.b. <2 10
BK1.14 <2 <2 <2 n.b. <2 <2 n.b. <2 <6

An BK1.9 zeigt sich die hochste Konzentration an MCB im Grundwasser von 8.200 g L™.
Die gemessenen Konzentrationen an MCB nehmen Richtung Suden entlang der Bohrpunkte
BK1.6 (5.100 pg L™), BK1.4 (2.500 pg L) und BK1.3 (870 ug L™) ab (siehe Abbildung 23).
Weiter zeigen sich an BK1.8 und an BK1.12 MCB-Konzentrationen von 810 pg L™ und 260
ug L™ in den Stauwasserproben. Die jahrlichen durchschnittlichen Konzentrationen an MCB
in 56N1 betragen 1.900 ug L™. Der Sanierungsbrunnen 19N1 zeigt mit 1.600 pg L MCB
geringere durchschnittliche Konzentrationen. Es besteht damit die Mdglichkeit, dass eine
Schadstofffahne vom Bereich des Bohrpunktes BK1.9 Richtung Siden zieht und sich bis hin

zu beiden Sanierungsbrunnen erstreckt.
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Abbildung 23: Monochlorbenzol-Konzentrationen (ug L) der Stauwasserproben im Untersuchungsgebiet
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Fiir den groBeren Schadstoffanteil im Stauwasser an BK1.12 sind BTEX mit 1.315 ug L™
verantwortlich. Die Ursache der punktuellen Belastung mit BTEX an diesem Ort ist
vermutlich die ehemalige Nutzung als Benzollager (vgl. Abbildung 17). Uber viele Jahre
befanden sich dort ein Benzollager und eine Abfullstation fur Benzol (Brans, 2008). Das
Benzol wurde dort in Kesselwégen abgefillt, wobei es immer wieder zu Kontaminationen in

den Boden fuhren konnte.

Dichlorbenzole kdnnen in allen Proben, an denen auch MCB analysiert wurde, gefunden
werden. Jedoch liegen die Konzentrationen um den Faktor 10 unterhalb der gemessenen
MCB-Konzentrationen im Grundwasser. Alle weiteren gemessenen Schadstoffe mit

Konzentrationen >50 ug L™ im Grundwasser sind in Tabelle 13 zusammengestellt.

Neben der Belastung mit Chlorbenzolen und BTEX findet sich auch eine Belastung mit
x-Chlormethanen an BK1.9. Zusatzlich finden sich in 8 Wasserproben Anilin und in
4 Wasserproben Chlortoluole im Bereich von wenigen pgL™. Es zeigt sich, dass
Monochlorbenzol ca. 78 % der Gesamtschadstoffbelastung im Grundwasser des
Untersuchungsgebietes ausmacht (vgl. Tabelle 13). Das Ergebnis ist somit mit den
Ergebnissen von Brans (2008) vergleichbar. Auch er zeigte, dass MCB der Hauptschadstoff
im Untersuchungsgebiet ist.

4.1.2.2 Klarpumpwasserproben

Die Bohrpunkte BK1.5, BK1.9, BK1.10, BK1.11 und BK1.14 sollten im Anschluss der
Bohrkampagne zu Grundwassermessstellen ausgebaut werden. Im Zuge der Baumalinahme
wurde fir zwei Stunden Wasser aus den Bohrungen gepumpt. Dieses Klarpumpwasser wurde
auf die gleichen Parameter wie die Stauwasserproben untersucht. Tabelle 14 zeigt die

Ergebnisse der Analysen des Klarpumpwassers.

Beim Klarpumpen entsteht ein Trichter im Grundwasser. Befindet sich das Bohrloch direkt in
der Schadstofffahne, so wird wahrscheinlich sauberes Grundwasser angesaugt, die
Schadstoffkonzentrationen  verringern  sich. Dementsprechend  wirden sich  die
Schadstoffkonzentrationen beim Klarpumpen erhohen, sollte das Bohrloch neben der
Schadstofffahne befinden. Somit kann durch den Vergleich der Daten der Stauwasserproben
und der Klarpumpwasserproben unter Umstanden ein gezielterer Verlauf der Schadstofffahne

bestimmt werden.
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An BK1.9 kam es zu einer leichten Verringerung der MCB-Konzentrationen von 8.200 auf
7.200 pg L™ (vgl. Tabelle 14). Es wurde dementsprechend mehr unbelastetes Grundwasser
durch das Pumpen angesogen. Die DCB-Konzentrationen steigen jedoch leicht an. An den
vier weiteren Bohrpunkten kommt es beim Klarpumpen zu einem leichten Anstieg der MCB-
Konzentrationen im Grundwasser. Sie bewegen sich jedoch auf einem sehr geringen Niveau

und lassen keine weiteren Aussagen zum Verlauf der Schadstofffahne zu.

Tabelle 14: Schadstoffbelastung der Grundwasserproben der Bohrpunkte, welche zu Grundwassermessstellen
ausgebaut wurden, nach Klarpumpen

Bohrpunkt MCB  12-DCB _ 13DCB  14-DCB S-TCB

[ug L] [ug L] [ug L] [ug L] [ug L]
BK5/ GWM105N1 68 2 <2 2 <2
BK9/ GWM106N1 7.200 240 80 44 135
BK10/ GWM107N1 57 36 4,6 6,1 25
BK11/ GWM108N1 13 <2 <2 <2 <
BK14/ GWM109N1 2,7 <2 <2 <2 <2

4.1.2.3 S4-Eluate

Aus allen entnommenen Bodenproben wurden S4-Eluate nach DIN 38414 hergestellt. Neben
den physikalischen Parametern und den Anorganika wurden bei dieser Untersuchung auch die
Organika erfasst. Dies sollte einen Uberblick iber die Schadstoffverteilung von

Chloraromaten im Boden geben.

Von 189 untersuchten Boden-Eluaten zeigten nur 2 Proben an BK1.12 erhéhte Chlorbenzol-
Konzentrationen von 120-500 pg kg™ im Boden. Die Belastung ist in Tiefen von 3,4-6,0 m zu
finden. Sieben weitere Proben zeigten messbare Konzentrationen von <100 pg kg’ an
Chlorbenzolen (siehe Tabelle 15).
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Tabelle 15: Schadstoffkonzentrationen im S4-Eluat ausgewéhlter Bodenproben Erhohte Konzentrationen sind rot
hervorgehoben. Alle weiteren analysierten Bodenproben weisen keine oder nur eine Belastung im Spurenbereich auf und
werden hier nicht aufgefiihrt

Benzol MCB __ 12.-DCB___ 13-DCB __ 14.DCB Y-TCB

[ug 1] [ug 1] [ug 1] [ug 1] [ug 1] [ug 1]

[ BRi1 <10 43 <10 <10 <10 <10
12,3-13,3

| BK12 <10 30 <10 <10 <10 <10
240-27,0

[ BKid <10 55 70 <10 <10 <10
10,0-11,2

| BKI18 <10 74 12 <10 <10 <10
14,4 - 15,4

[ BKil <10 12 <10 <10 <10 <10
13,1-15,0

[ ekl 190 500 110 140 <10 <10

% <10 120 76 100 <10 <10

% <10 36 30 48 <10 <10

[ BRilz <10 28 15 25 <10 <10
8,0-11,0

Die gefundenen Schadstoffkonzentrationen im Boden befinden sich ausschlieBlich im
gewachsenen Boden. Ca. 71 % der gesamten nachgewiesenen organischen Schadstoffe liegen
an BK1.12 vor.

Die Bodenauffillungen der untersuchten Bohrpunkte waren frei von organischen
Schadstoffen. Vereinzelt konnten einige PAKs nachgewiesen werden. Diese sind fiir diese

Arbeit jedoch nicht von Relevanz und werden hier nicht aufgefuhrt.

4.1.2.4 Methanolextrakte

Im Verlauf der Bohrkampagne wurden insgesamt 42 mit Methanol (Gberschichtete
Bodenproben entnommen und auf BTEX und LHKW analysiert. In vier dieser Proben
konnten BTEX nachgewiesen werden (siehe Tabelle 16). LHKW konnten keine bzw. nur in
sehr geringen Mengen gefunden werden. Die grofite Belastung ist, wie auch bei den S4-
Eluaten, an BK1.12 in einer Tiefe von 3,4-4,2 m vorhanden. Mit insgesamt 1.510 mg kg™
BTEX ist die Belastung jedoch um ein Vielfaches hoher, verglichen mit der bestimmten
Konzentration im S4-Eluat. Die sehr hohe Belastung l&sst sich, wie auch schon bei der
Erldauterung der Stauwasserproben, durch die historische Nutzung des Gebietes als

Benzolabfillstation erklaren.
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Tabelle 16: BTEX-Belastung der mit Methanol tberschichteten Proben Es werden nur die vier Bodenproben angegeben,
welche eine Belastung an BTEX aufgezeigt haben

Schadstoff BK1.4 BK1.12 BK1.12 BK1.14
[mg kg™ TS] 9,5-10,0 m 3,4-42m 5,0-5,7m 4,0-42m
Benzol 60 31 11 <0,05
Toluol 0,19 110 11 < 0,05
o-Xylol 0,34 220 10 11
m-Xylol 0,085 700 43 56
p-Xylol 0,32 290 22 20
Ethylbenzol 0,3 190 12 19

Auf Grund der geringen Schadstoffkonzentrationen an Chlorbenzol in den wéssrigen Eluaten
der Bodenproben wurden nachtraglich weitere Methanolextrakte an auffalligen Proben

angefertigt und analysiert. Dafur wurden die eingefrorenen Riickstellproben genutzt.

Die entnommenen Bodenproben aus der grundwasserfihrenden Schicht an GWM106N1
wurden wegen der hohen Belastung in der Stauwasserprobe nochmals auf Chlorbenzole
untersucht. Die Methanol-Extrakte zeigten jedoch ebenfalls keine Schadstoffbelastung mit
Chlorbenzolen. Dementsprechend handelt es sich um eine Belastung aus dem nord-6stlichen
Bereich der Bohrung. Die Schadstoffe flieBen demnach mit dem Grundwasser durch das

Gebiet der Messstelle, sorbieren jedoch nicht an dem Bodenmaterial.

Zusatzlich wurden die Bodenproben, welche im Bereich des ehemaligen Benzollagers
entnommen wurden und geringe Konzentrationen an Chlorbenzolen im Eluat zeigten, mit
Methanol extrahiert. In den wassrigen S4-Eluaten aus dem BK1.12 wurde in einer Tiefe von
3,4-6,0 m insgesamt 1.130 pg kg™ Monochlorbenzol extrahiert. Aus denselben Proben wurde
durch eine Losemittelextraktion mit Methanol 44 % mehr, in Summe 1.626 pg kg™

Monochlorbenzol, extrahiert.

4.1.2 Gesamtbetrachtung der Ergebnisse

Die Untersuchungen der Grundwasserproben zeigen im Bereich der Grundwassermessstellen
106N1 und 76N1 die hochsten MCB-Konzentrationen mit 8.200 pg L™ und 15.000 pg L™®,
BK1.8, welcher zwischen den beiden Grundwassermessstellen liegt, zeigt in der

Stauwasserprobe nur eine Konzentration von 810 pg L™ MCB. Richtung Stiden nehmen die

* Mittelwert aus Grundwasseruntersuchungen der Jahre 2003-2012
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Konzentrationen in den Stauwasserproben ab [BK1.6 (5100 pg L), BK1.4 (2500 pg L™),
BK1.3 (870 pg L), BK1.1 (150 pg L™)] (siehe Abbildung 23).

Die Untersuchungen der Bodeneluate weisen eine nur sehr geringe Belastung des Bodens mit
den untersuchten Schadstoffen auf. Keiner der Bohrkerne zeigte eine Belastung der
untersuchten Auffillungen im Untersuchungsgebiet mit organischen Schadstoffen; weder die
Bodeneluate, noch die mit Methanol Uberschichteten Proben. Auch die Auswertung der
Bodeneluate des gewachsenen Bodens im gesattigten und im ungesattigten Bereich des
GWL1 zeigt eine nur sehr geringe Belastung im Untersuchungsgebiet. Selbst Bohrpunkte mit
sehr hohen Grundwasserbelastungen, wie BK1.9 mit 8.200 pg L' MCB, weisen keine
Belastungen des Bodens der grundwasserleitenden Schicht im Bodeneluat auf. Diese
Bodenproben wurden ebenso mit Methanol extrahiert, um eventuelle Chlorbenzolbelastungen
aus dem Bodenkorper zu losen, jedoch kann auch in den Methanolextrakten kein Chlorbenzol
nachgewiesen werden. Die grundwasserfiihrende Schicht an BK1.9 besteht hauptsachlich aus
kiesig-sandigem Material ohne groRe Sorptionskapazitdat, weshalb dort keine gréReren
Mengen sorbierter Chlorbenzole zu vermuten sind. Jedoch konnte auch in den wenigen
schluffig-sandigen Bereichen kein sorbiertes Chlorbenzol an Bodenpartikeln nachgewiesen

werden.

Die Ergebnisse der Untersuchung der Bodeneluate der Rammkernbohrungen weisen eine nur
sehr geringe Belastung der Proben im Untersuchungsgebiet auf. Die Auffillung an den
untersuchten Punkten zeigt keine Schadstoffbelastung. Erst in den vom Grundwasser
beeinflussten Bodenschichten konnten stellenweise Schadstoffe im Boden nachgewiesen
werden. Die zu Beginn aufgestellte Vermutung, die Verschmutzung im Untergrund konne
durch eine Belastung der Aufflllung des Gelédndes stammen, kann durch die vorliegenden
Ergebnisse vorerst nicht bestatigt werden. Jedoch sollte sie auch nicht aufier Acht gelassen
werden, da bei der Bohrkampagne nur Kkleine punktuelle Beprobungen des Geldndes
stattfanden und die mittlerweile versiegelten Flachen zudem nicht untersucht werden kénnen.
Eine Belastung in unmittelbarer Nahe eines Bohrpunktes konnte naturlich nicht erfasst

werden und ist prinzipiell moglich.

Die Betrachtung der Schadstoffbelastung des Grundwassers mit Chlorbenzolen l&sst einen
Hotspot nordlich der Messstelle 76N1 vermuten. Abbildung 24 zeigt den angenommenen
Verlauf der Monochlorbenzol-Schadstofffahne. Die Schadstofffahne verlauft schmaler
werdend in Richtung der Sanierungsbrunnen 56N1 und 19N1. Sie l&sst ihren Ursprung in dem

kleinen Areal ndrdlich bis nordwestlich der Messstellen 106N1 und 76N1 vermuten.
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Der eingezeichnete Verlauf kann so angenommen werden, da die Sanierungsbrunnen das
Grundwasser im Einzugsbereich hydraulisch anziehen. Zuséatzlich kann durch Bezugspunkte -
wie vorhandene Grundwassermessstellen und Analysen der Grundwasserproben aus der

Bohrkampagne - eine Grenze der Schadstofffahne bestimmt werden.

Spétere Schadstoffmessungen an GWM 106N1 (BK1.9) zeigten keine Belastungen mehr mit
Chlorbenzolen. Somit wirde der angenommene Verlauf einer zweiten Schadstofffahne in
Richtung 19N1 wegfallen. Es wirde dann eine Auftrennung der Schadstofffahne, ausgehend
der GWM 76N1, zu den Sanierungsbrunnen 19N1 und 56N1 geben. Die Vermutung einer
Schadquelle nérdlich der Messstelle 106N 1 bleibt jedoch bestehen.
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Abbildung 24: Angenommene Ausbreitung der MCB-Fahne nach Auswertung der Ergebnisse der
Grundwasseruntersuchungen aller Grundwassermessstellen und Brunnen im norddéstlichen Bereich des IPH
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4.1.3 Lokalisierung der Schadstoffquelle durch Pumpversuche und tiefenorientierte
Grundwasserbeprobungen

Um einen genaueren Uberblick tber den Herkunftsort der Schadstoffquelle zu erlangen,
wurden Pumpversuche und tiefenorientierte Grundwasser-Probennahmen durchgefihrt. Die

Ergebnisse sind folgend dargestellt.

Die Grundwasserproben der GWM 76N1 weisen sowohl bei den Passivsammlern, als auch
bei den tiefenorientierten Schopfprobenahmen sehr hohe Konzentrationen an
Monochlorbenzol von 24.000-29.000 pg L™ in allen Tiefen auf. Alle weiteren beprobten
Grundwassermessstellen zeigen keine auffalligen Monochlorbenzol-Konzentrationen im

Grundwasser im Verlauf der tiefenorientierten Probenahmen.

Tabelle 17: Grundwasserbeprobung mit Passivsammlern (PDB-Sammlern) und tiefenorientierten Probennehmern

GWM GW-Stand Entnahmetiefen PDB-Sammler MCB-Spanne
[m] Schopfgerat [m] [m] [g L™

105N1 5,79 7 12 <20
(BK1.5) 10 <20
13 <20
106N1 8,45 9 9 <20
(BK1.9) 10 10 <20
11 11 <20
107N1 5,15 6 7 <20
(BK1.10) 9 10,5 <20
11 <20
108N1 5,44 7 13 <20
(BK1.11) 10 <20
14 <20

76N1 7,01 7,5 7,5 24.000- 28.000

8,5 8,5 24.000- 28.000

9,5 9,5 24.000- 28.000

10,5 10,5 24.000- 28.000

Um gezieltere Aussagen zum Verlauf der Schadstofffahne geben zu kénnen, wurden an den
GWM 106N1, 107N1 und 76N1 Pumpversuche durchgefuhrt. Es wird vermutet, dass sich die

GWM 76N1, mit durchschnittlichen Monochlorbenzolkonzentrationen im Grundwasser von
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15.000 pg L™ (bei aktuellen Messungen sogar bis 29.000 pg L™), im oder am Zustrom der
Schadstofffahne befindet. Die Messstellen 106N1 und 107N1 wurden am &uf3eren Rand der
Schadstofffahne vermutet. Durch die Pumpversuche sollte eine genauere Lokalisierung der

Schadstofffahne gewahrleistet werden.

Wegen der sehr schlechten Durchlassigkeit der Brunnen mit Férderraten von <1 m®h*
mussten die Versuche jedoch nach 2 Tagen abgebrochen werden. Die schlechten Férderraten,
welche durch eine sehr schlechte Wasserdurchlassigkeit des Untergrundes begrindet ist, weist
auf Besonderheiten im Untergrund hin. Diese sollten nach Vorlage dieser Ergebnisse weiter
untersucht werden, um einen weiteren Pumpversuch zu ermdglichen. Dieser kénnte wichtige

Erkenntnisse zum genaueren Herkunftsort der Schadstofffahne geben.

4.1.3 Bohrkampagne 11 (2013)

Die Bohrkampagne wurde nach Auswertung der Ergebnisse der Bohrkampagne 2011 und der
Beprobung der Grundwassermessstellen im Einzugsbereich der Brunnen 56N1 und 19N1
geplant. Abbildung 25 zeigt die gewéhlten Bohrpunkte im Zentrum der vermuteten
Schadstoffquelle um C735 und die vorhandenen, umliegenden Messstellen.
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Abbildung 25: Geplante Bohrpunkte flir Rammkernbohrungen im Untersuchungsgebiet (rot) fur die Bohrkampagne
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Die 5 eingezeichneten Messstellen im nérdlichen Bereich des Untersuchungsgebietes (82N1,
83N1, 79N1, 59N1 und 60N1) zeigten bei den Beprobungen der letzten 10 Jahre keinerlei
Schadstoffbelastungen mit Chlorbenzolen oder BTEX. Die sudlich gelegene Messstelle 76N1
weist jedoch eine sehr hohe Belastung mit Chlorbenzolen auf. Eine Betrachtung der
Grundwasser-Gleichen des GWL1 lasst eine Schadstoffanlieferung aus Norden zur GWM
76N1 vermuten. Da auch die neben dem Gebédude C738 liegende Messstelle 107N1 keinerlei
Schadstoffbelastungen im Grundwasser aufweist, kann auch eine Verschmutzung im Bereich
des Gebédudes C738 und/oder auf dem angrenzenden Parkplatz vermutet werden. Der
Schwerpunkt wurde dabei auf eine Beprobung des Untergrundes des Parkplatzes stdlich des
Gebéaudes C735 und auf die Durchfahrt des Gebaudes C738 gelegt.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Bohrkampagne 11 vorgestellt.

4.1.3.1 Stauwasserproben

Die Ergebnisse der Untersuchungen der Grundwasserproben sind in Tabelle 18 dargestellt. Es
zeigt sich, dass 1,2-DCB den Haupt-Schadstoff im Untersuchungsgebiet darstellt. Dabeli
handelt es sich jedoch nicht um eine gleichmaRige Verschmutzung im Untersuchungsgebiet,
sondern um einen Hotspot an BK2.4, wo 56 mg L™ 1,2-DCB (ca. 68 % des gesamten 0-DCB
im GW des UGs) im Grundwasser festgestellt werden konnte. Weiter konnte 0-DCB an
BK2.1, ca. 50 m sudlich von BK2.4 mit einer Konzentration von 6,8 mg L und an BK2.15

mit 11 mg L™ im Grundwasser nachgewiesen werden.

Tabelle 18: Belastung des Grundwassers mit Chlorbenzolen an den verschiedenen Bohrpunkten Konzentrationen >1
mg Lt in rot

BK BK BK BK BK BK BK BK BK BK BK BK BK
2.1 2.2 2.3 2.4 25 2.6 2.7 2.9 211 212 213 2.14 2.15

MCB [mg L] 55 026 071 53 19 2 035 <01 85 43 8.1 059 042
1,2-DCB [mg L] 68 025 08l 56 086 43 012 <01 <01 061 039 14 11
1,3-DCB [mg L] 12 <01 012 11 061 1 <01 <01 <01 03 022 018 11
1,4-DCB [mg L] 013 <01 <01 29 11 033 <01 <01 <01 081 093 <01 0,19

123TCB[mgLY <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 068 046 <01 0,22
124-TCB[mgL?Y 017 <01 <01 025 019 <01 <01 <01 022 21 15 01 11
135TCB[mgLY <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 018 <01 <01 <01

Monochlorbenzol findet sich an sieben von 13 Bohrpunkten im Grundwasser in
Konzentrationen > 1 mg L™. Die héchsten Konzentrationen befinden sich auf dem Parkplatz
an BK2.11 (8,5 mg L™) und BK2.13 (8,1 mg L™). An BK2.4 und BK2.1 finden sich,
verglichen mit Dichlorbenzol, geringe Konzentrationen von ca. 5 mg L. Auch werden nicht
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die Konzentrationen an Monochlorbenzol im Grundwasser gefunden, welche an GWM 76N1
vorliegen. Die letzten Messungen an GWM 76N1 weisen MCB-Konzentrationen von 26-29
mg L™ auf. Die Messstelle 76N1 befindet sich nur 100 m siidlich von BK2.4 und weist die
hdchsten Konzentrationen von MCB und 0-DCB auf dem gesamten Gelande auf. Eine genaue
Quelle vom Ursprung des MCB konnte, auf Grundlage der Stauwasseruntersuchungen, nicht

lokalisiert werden. Ein Hotspot mit 0-DCB kann an BK2.4 vermutet werden.

Eine sichere Aussage zu einer Belastung sollte auf Grundlage von Stauwasseruntersuchungen
jedoch nicht getroffen werden. Auch BK2.9 (GWM 106N1) der Bohrkampagne 1 zeigte bei
der Entnahme der Stauwasserprobe und des Klarpumpwassers erhohte MCB-
Konzentrationen. Bei erneuten Probenahmen der GWM 106N1 sowie im Verlaufe der
tiefenorientierten Beprobungen mit Passivsammlern und Schopfgerat konnte keinerlei MCB
mehr nachgewiesen werden. Dies lasst auf eine kurzfristige Anderung der FlieRstrecke im

Untergrund schlieRRen.

Abbildung 26 =zeigt die gemessenen Konzentrationen des Monochlorbenzols, der
m,p- Dichlorbenzole und der Summe der Trichlorbenzole im Grundwasser. Aufgrund der

hohen o-Dichlorbenzol-Konzentrationen an BK2.4 wird diese in Abb. 27 dargestellt.

Es zeigen sich erhéhte Werte, hauptsachlich an MCB, im Bereich sudlich des Gebaudes
C735. Die hochsten Werte an MCB werden weiterhin an GWM 76N1 gemessen. Ein Hotspot
an MCB im Grundwasser konnte im Untersuchungsgebiet nicht nachgewiesen werden. Weiter
auffallig ist der relativ hohe Anteil an m-DCB an BK2.4 sowie die erhdhten Konzentrationen
an TCB im Untergrund des Parkplatzes. Auf Grund der Grundwasserflierichtung und der
Verteilung der Schadstoffe im Untersuchungsgebiet kann ein Schadstoffherd unterhalb des
Gebdudes C738 vermutet werden.
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Abbildung 26: Schadstoffverteilung im Grundwasser im Untersuchungsgebiet Auf Grund der sehr hohen Konzentration
an 0-DCB an BK2.4 wurde, firr eine bessere Darstellung, 0-DCB in Abbildung 27 separat dargestellt. Fir die
Grundwassermessstelle 76N1 wurden die Schadstoffwerte von MCB, 0-,m-p-DCB und TCB aus dem Sachstandbericht 2011
angegeben. Die Einzelwerte der Schadstoffe finden sich auch noch in Tabelle 5
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Abbildung 27 verdeutlicht die Wichtigkeit der Bohrstelle BK2.4 fiir die Beurteilung der
Gesamtschadstoffproblematik im untersuchten Gebiet. Dort liegt mit 58 mg L™ die hdchste
Schadstoffbelastung im Untersuchungsgebiet vor. Ein Transport des Schadstoffs im
Grundwasser konnte an den sddlich gelegenen Bohrpunkten nur im geringen MaRe
nachgewiesen werden. An den Punkten BK2.1 und BK2.15 konnten Konzentrationen von 6,8
und 11 mg kg™ aufgezeigt werden. Der Transport scheint demnach auch in Richtung der
GWM 106N1 zu laufen. In dieser Messstelle konnte bis dato jedoch noch kein 0-DCB gezeigt
werden.
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Abbildung 27: Verteilung von 1,2-DCB im Grundwasser im Untersuchungsgebiet Der markierte Bereich zeigt den
vermuteten hotspot mit 1,2-DCB

4.1.3.2 S4-Eluate und Losemittelextrakte

Die mit Methanol (berschichteten Bodenproben weisen viel hohere Gehalte an
Chlorbenzolen, verglichen mit den Konzentrationen der S4-Eluate, auf (vgl. Tabelle 19). Die
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im Losemittelextrakt gemessenen Schadstoffe sind um den Faktor 50 bis hin zum Faktor

1.000 hoher, verglichen mit den Konzentrationen im waéssrigen Eluat.

Es zeigt sich aber auch, dass die S4-Eluate bei einer Kontamination des Bodens von > 1
mg kg™ mit Chlorbenzol, eine Belastung anzeigen. Jedoch sollte bei der Bewertung der
Ergebnisse wesentlich hohere Belastung im Boden angenommen werden, bzw. eine weitere
Untersuchung der Bodenproben mittels einer Lésemittelextraktion durchgefiihrt werden. Das
S4-Eluat sollte hier nur als ein Indikator fir eine Verunreinigung dienen, diese jedoch nicht

quantifizieren.
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Tabelle 19: Vergleich der Schadstoffkonzentrationen im wéssrigen Bodeneluat (in pg L) mit den
Schadstoffkonzentrationen im Losemittelextrakt (in pg kg™)

Bohrung Tiefe Schadstoff Konzentration im Konzentration in
[m] wassrigen Eluat Losemittelextrakt
[ug L] (Mg kg™]

BK2.4 10,0- MCB 160 18.800
10,5 0-DCB 2.000 185.000

m-DCB 270 48.700

p-DCB 60 11.400

BK2.11 7,0-7,5 MCB 89 5.000

0-DCB 6.200
m-DCB 911

BK2.5 7,5:9,7 MCB 44 4.500
0-DCB 2,6 1.800
m-DCB 55 1.300
p-DCB 11 3.300
Y-TCB <2 750

(1)Probe wurde am 20.02.15 in den Caboren der Firma Intertek analysier
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4.1.3.3 Berechnung der Schadstoffmengen im Untersuchungsgebiet

Fur die Berechnung einer Gesamtschadstoffmenge im Untersuchungsgebiet wurde das
untersuchte Gebiet um die Bohrpunkte in gleich grolRe Areale von 20 m*30 m aufgeteilt.
Dabei wurde die Annahme getroffen, dass in diesen Arealen dieselben
Schadstoffkonzentrationen wie in den untersuchten Bohrkernen vorhanden sind. Die
Berechnung der Gesamtmengen der Schadstoffe im Grundwasser und im Boden wurde mit
einer Porositdt des Bodens von 20% und einer Dichte des Bodens von 1,5 g cm™
durchgefihrt.

Die so berechneten Gesamtmengen an Chlorbenzolen im Grundwasser und im Boden des

Untersuchungsgebietes finden sich in Tabelle 20.

Es ergibt sich eine Gesamtmenge von ca. 23 kg MCB, 50 kg 0-DCB, 10 kg m-DCB, 4 kg p-
DCB und 5 kg TCB. Die Gesamtmenge an Chlorbenzolen im Grundwasser des
Untersuchungsgebietes kann somit mit ca. 90 kg angenommen werden. Die Halfte der
Gesamtschadstofffracht (45 kg) findet sich im Bereich von BK2.4.

Tabelle 20: Berechnete Gesamtmengen an Chlorbenzolen in kg im Grundwasser des Untersuchungsgebietes

MCB 1,2-DCB 1,3-DCB 1,4-DCB TCB

[ka] [ka] [ka] [ka] [ka]
BK 2.1 3,30 4,08 0,72 0,08 0,13
BK 2.2 0,16 0,15 0,03 0,01 0,00
BK 2.3 043 0,49 0,07 0,04 0,02
BK 2.4 318 33,60 6,60 1,74 0,18
BK 2.5 1,14 0,52 0,37 0,66 0,16
BK 2.6 1,20 2,58 0,60 0,20 0,07
BK 2.7 0,21 0,07 0,02 0,01 0,00
BK 2.9 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
BK 2.11 5,10 013 0,05 0,05 0,18
BK 2.12 2,58 0,37 0,18 0,49 1,77
BK 2.13 4,86 023 0,13 0,56 1,23
BK 2.14 0,35 0,84 011 0,04 0,10
BK 2.15 0,25 6,60 0,66 0,11 0,80
SUMME 22,76 49,65 9,53 3,99 4,64
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Tabelle 21 zeigt die vermuteten Gesamtmengen an Chlorbenzolen im Boden des GWL1 im
Untersuchungsgebiet. Den groliten Beitrag liefert BK2.4 mit einem Gesamtanteil von 58 %
MCB, 92 % 0-DCB, 95 % m-DCB, 67 % p-DCB und 17 % TCB. Insgesamt 77 % des TCB
und 27 % des MCB finden sich an BK2.12 und BK2.13. Bis zu 92 % der gesamten
Schadstoffbelastung des Bodens im Areal findet sich in einer Linie zwischen den
Bohrpunkten BK2.12, BK2.13 und BK2.4, wobei 75 % der Gesamtbelastung das Areal um
BK2.4 ausmacht.

Tabelle 21: Berechnete Gesamtmengen an Chlorbenzolen in kg im Boden des Untersuchungsgebietes

MCB 1,2-DCB 1,3-DCB 1,4-DCB TCB

[ka] [ka] [ka] [ka] [ka]
BK2,1 2,32 3,27 0,53 0,00 0,51
BK2.2 0,49 1,03 0,13 0,01 0,05
BK2.3 3,00 0,00 3,17 0,00 4,65
BK2.4 80,75 494,93 145,12 35,33 29,84
BK2.5 12,92 9,54 2,98 10,53 2,80
BK2.6 0,79 0,67 0,07 0,04 0,39
BK2.7 0,00 0,00 0,00 0,29 0,12
BK2.9 0,15 0,21 0,07 0,00 0,13
BK2.11 2,66 0,06 0,10 0,21 0,65
BK2.12 11,26 3,22 0,90 1,81 47,14
BK2.13 25,70 3,79 1,29 0,24 87,64
BK2.14 0,60 5,39 0,42 0,23 2,30
BK2.15 0,41 7,98 0,34 0,74 3,07
SUMME 138,23 534,92 151,97 52,59 174,68

Zusétzlich konnte noch eine Gesamtbelastung des Bodens im Untersuchungsgebiet mit ca. 9

kg TeCB, 4 kg PCB und 2 kg HCB nachgewiesen/vermutet werden.

4.1.4 Fazit

Die Beprobungen der Grundwassermessstellen im Untersuchungsgebiet lassen keine
Bestimmung des Verlaufs der Schadstofffahne mit Chlorbenzolen zu. Die Hauptschadstofflast
wird bei der GWM 76N1 gefunden und dann erst wieder in den Sanierungsbrunnen 19N1 und

56N1/N3. Die Schadstofffahne nimmt damit weiterhin den vermuteten Verlauf aus Abbildung
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24 an, welcher auf Grundlage der Grundwasseruntersuchungen wéhrend der Bohrkampagne 1
erstellt wurde. Jedoch wird nicht mehr von zwei Schadstofffahnen ausgegangen, welche von
106N1 und 76N1 in Richtung der Brunnen verlaufen. Als wahrscheinlicher wird eine
Schadstofffahne mit dem Ursprung im Untersuchungsgebiet der Bohrkampagne Il
angenommen, welche sich auf dem Weg Richtung Siden aufspaltet, da sie sowohl von
Sanierungsbrunnen 19N1 als auch von 56N1 angezogen wird (siehe Abb. 28). Die hohen
Belastungen von ca. 8 mg L™ an der GWM 106N1 wahrend der Bohrkampagne | scheinen
eine Ausnahme darzustellen, hervorgerufen durch Besonderheiten im Stromungsverlauf des
Grundwasserleiters zu dem Zeitpunkt der Bohrkampagne. Die in den Folgejahren

durchgefuhrten Grundwasseranalysen an GWM 106N1 weisen nur noch Spuren an MCB auf.
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Abbildung 28: Vermuteter Verlauf der Schadstofffahne mit Chlorbenzolen
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Die Summe aller Chlorbenzole im Boden des GWL1 des Untersuchungsgebietes wird mit ca.
einer Tonne angenommen. Die Gesamtmenge an Chlorbenzolen aus dem Grundwasser des
Untersuchungsgebietes (Einzugsbereich der Brunnen 56N1 und 19N1) betrégt ca. 330 kg fur
GWL 1 und ca. 750 kg fur GWL 2.1 fur das Jahr 2014. Dementsprechend wurde in einem
Jahr ungefahr die Menge an Chlorbenzolen aus dem Untersuchungsgebiet geférdert, welche
im Bereich der vermuteten Schadstoffquelle im Boden nachgewiesen werden konnte.

Es handelt sich um eine verhaltnismaRig hohe Belastung im GWL 1 durch den vermuteten
Hotspot. Diese erklart jedoch noch nicht die bis dato geforderten Frachten an Chlorbenzolen
der Brunnen 19N1, 56N1/N3.

Abbildung 29: Verteilung der Schadstoffe MCB (a. rot), 0-DCB (b. orange), m- und p-DCB (c. gelb) und TCB (d.
grun) im Grundwasser des Untersuchungsgebietes Die griin gestrichelten Linien zeigen den Anfang des Einzugsbereiches
der Sanierungsbrunnen 19N1 und 56N1
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In den Abbildungen 29 und 30 werden die flachenhaften Verteilungen der Schadstoffe im
Grundwasser und im Boden des Untersuchungsgebietes dargestellt. Dabei zeigen sich einige
Unterschiede bei der Betrachtung der einzelnen Schadstoffe. Monochlorbenzol findet sich in
einer Schadstofffahne von BK2.4 bis GWM76N1, wo es die hochsten Konzentrationen
aufweist. Weiter kann es auf dem Parkplatz in BK2.12 und BK2.13 im Grundwasser
nachgewiesen werden. Im Boden kann MCB in dem Bereich von BK2.4, BK2.5, BK2.12 und
BK2.13 nachgewiesen werden (siehe Abb. 30a). Der Bereich siidlich von BK2.4 weist keine
nennenswerte Belastung mit MCB auf. Die drei Dichlorbenzole finden sich im Boden
grofitenteils an BK2.4 und an BK2.5. Im Grundwasser weisen zusatzlich noch BK2.15 und
GWM76N1 erhohte Werte an 0-DCB auf.

TCB konnte im Grundwasser nur in geringen Konzentrationen an BK2.12 und BK2.13
aufgezeigt werden. Bei den Untersuchungen der Bodenextrakte konnten jedoch hohere
Konzentrationen an vereinzelten Bodenschichten erfasst werden. Diese kénnen durch die
starkere Bindung des 1,2,4-TCB an den Boden und den damit einhergehenden langsameren

Ubergang ins Grundwasser erklart werden.
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grun) im Boden des Untersuchungsgebietes Die griin gestrichelten Linien zeigen den Anfang des Einzugsbereiches der

Abbildung 30: Verteilung der Schadstoffe MCB (a. rot), 0-DCB (b. orange), m- und p-DCB (c. gelb) und TCB (d.
Sanierungsbrunnen 19N1 und 56N1
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4.2 Sorptions- und Desorptionsstudien

4.2.1 Batch-Sorptionsversuche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Batch Sorptionsversuche vorgestellt. Abbildungen
31-34 zeigen die Ergebnisse aus den Versuchen mit Mischlésungen aus MCB und den DCBs
an den LUFA Bdden 2.1, 2.2, 2.3 und 2.4. Die Ergebnisse der Versuche zu den
Einzelsubstanzen finden sich in den Abbildungen 56 — 58 im Anhang.

Fur eine genauere Untersuchung des Sorptionsverhaltens von MCB wurden Freundlich-
Sorptionsisothermen auf Basis der ermittelten Losungsgehalte der Batchversuche erstellt. Die
Abszisse bildet die MCB-L&sungskonzentration in pug L™ ab, wahrend auf der Ordinate die
adsorbierte  MCB-Feststoffkonzentration in ng-kg ™ angezeigt wird. Mit den
Sorptionsisothermen ist es somit mdoglich, das Verhaltnis zwischen den unterschiedlichen
Losungskonzentrationen zu den adsorbierten Festphasenkonzentrationen zu quantifizieren.
Werden die Daten der ausgewdhlten Bdden von der Festphasenkonzentration zu
Losungskonzentration gegeneinander aufgetragen, ist meist kein linearer Verlauf erkennbar.
Far sémtliche Boden ist eine leichte Krimmung der Sorptionsisothermen (m < 1) zu sehen,
wobei bei hoheren Festphasenkonzentrationen der Sattigungseffekt zunimmt. Die Wahl zur

Anpassung der Isothermen nach Freundlich erschien in diesem Fall deshalb am geeignetsten.

MCB weist bei allen Bdden die geringste Steigung und damit auch die geringsten log Kf-
Werte auf (vgl. Tabelle 22). Die Kurven der einzelnen DCBs sind fiir alle Bdden, mit

Ausnahme Boden 2.3, sehr dhnlich bis identisch.

Abbildungen 31 und 33 zeigen die Sorptionsthermen fir die Boden 2.1 und 2.3. Dabei handelt
es sich jeweils um einen schluffigen Sand mit sehr &hnlichen Anteilen organischen
Kohlenstoffs (siehe Tabelle 8). Von den vier verwendeten Versuchsbdden weisen diese
beiden Boden mit 0,71 % und 0,67 %, die niedrigsten Kohlenstoffgehalte auf. Die
berechneten log Kp-Werte liegen fur Boden 2.1 bei -0.15 fir MCB und zwischen 0,42 und
0,64 fur die Dichlorbenzole. Boden 2.3 weist einen log Kp-Wert von 0,30 fiir MCB und log
Kp-Werte von 0,74 bis 0,92 fiir DCBs auf (siehe Tabelle 22).
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Abbildung 31: Freundlich Sorptionstherme fur MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB und 1,4-DCB an Boden 2.1 (uS) Die
bodenchemischen und physikalischen Kennwerte des verwendeten Bodens befinden sich in Tabelle 24 im Anhang

2500

N
o
o
o

1500

1000

500

Festphasenkonzentration [ug kg?]

¢ MCB

H1,2-DCB
1,3-DCB

X1,4-DCB

100

150

200
Losungskonzentration [ug L]

250 300 350 400 450 500

Abbildung 32: Freundlich Sorptionstherme fir MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB und 1,4-DCB an Boden 2.2 (IS) Die
bodenchemischen und physikalischen Kennwerte des verwendeten Bodens befinden sich in Tabelle 24 im Anhang

In Abbildung 32 sind die Sorptionsthermen fir MCB und DCBs fir den lehmigen Sand

(Boden 2.2) dargestellt. Die Kurven zeigen hier einen sehr steilen Verlauf, was auf eine

starkere Sorption hinweist. Die berechneten log Kp-Werte betragen 0,75 fur MCB und 1,30-

1,48 fir die DCBs. Im Vergleich zu den vier verwendeten Boden weist Boden 2.2 die

hdchsten log Kp-Werte und damit die hdochste Sorptionsneigung auf.
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Abbildung 33: Freundlich Sorptionstherme fur MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB und 1,4-DCB an Boden 2.3 (uS) Die
bodenchemischen und physikalischen Kennwerte des verwendeten Bodens befinden sich in Tabelle 24 im Anhang

Boden 2.4 (toniger Lehm) weist von den vier verwendeten Boden den hdchsten
Feinbodenanteil und den hdchsten Anteil organischen Kohlenstoffs auf. Die Kurven nehmen
hier einen linearen Verlauf an. Es ist jedoch davon auszugehen, dass bei hoheren
Konzentrationen ebenfalls eine Krimmung im Verlauf eintreten wirde und es zu einer

Sattigung kommen wirde.
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Abbildung 34: Freundlich Sorptionstherme fir MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB und 1,4-DCB an Boden 2.4 (tL) Die
bodenchemischen und physikalischen Kennwerte des verwendeten Bodens befinden sich in Tabelle 24 im Anhang

In den Batch-Versuchen konnte keine starke Sorption beobachtet werden. Das
Sorptionsverhalten von leichtfliichtigen organischen Schadstoffen im Boden wird vor allem
durch die chemisch physikalischen Eigenschaften der Schadstoffe selbst, die
Oberflachenbeschaffenheit des Sorbens (Huminsauren, Tonminerale etc.) und den pH-Wert
des Bodens beeinflusst (Serrano et Gallego, 2006; Wang et al., 1994).

Die Ergebnisse aus den vorliegenden Studien an MCB und DCBs an vier unterschiedlichen
LUFA-Bo6den kann dies in dieser Arbeit jedoch nicht bestatigen. Der Boden mit dem hdchsten
Anteil organischer Substanz (Boden 2.4) zeigt mit log Kp-Werten von 0,28 (fur MCB) bis zu
0,92 (fur 1,3-DCB) geringere Sorptions-Werte verglichen mit den Béden 2.2 und 2.4. Einzig
der Boden 2.1 mit einem Corg- Gehalt von 0,62 % weist geringere Log Kp-Werte auf.
Allerdings finden sich alle ermittelten log Kp-Werte in einem sehr niedrigen Bereich (vgl.
Tabelle 23).

In einer Studie 0ber die Auswirkungen von konkurrierenden Sorptionsprozessen fir
Sanierungsziele von kontaminierten Boden konnten Faria et al. (2011) feststellen, dass der
hohere Gehalt an organischer Substanz im Boden die Mobilitat von MCB deutlich vermindert.
Auch Shin (2000) konnte feststellen, dass der Gehalt an organischer Substanz im Boden
Auswirkung auf das Sorptions- und Desorptionsverhalten von Chlorbenzolen hat. Sie
beziehen sich in lhrer Studie auf das Alter des Bodens bzw. den Humifizierungsgrad der

organischen Substanz.
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Tabelle 22: Berechnete log Kp-Werte von MCB und den DCBs fur die Versuchsbéden 2.1 (uS), 2.2 (IS), 2.4 (uS) und
2.4 (tL)

Log Kp
Boden 2.1 2.2 2.3 2.4
MCB -0,15 0,75 0,30 0,28
1,2-DCB 0,57 1,38 0,92 0,89
1,3-DCB 0,64 1,30 0,71 0,92
1,4-DCB 0,42 1,48 0,74 0,87

Die ermittelten log Kp-Werte fur Mono- und die drei Dichlorbenzole weisen mit Ausnahme
des Bodens 2.2 eine sehr geringe Sorption der Stoffe im Boden aus. Die Werte zeigen, dass
die Sorption keinen grofRen Einfluss bei der Betrachtung von Mono- und Dichlorbenzole im
Boden hat.

In der Studie von Valsaraj et al. (1999) konnten &hnliche log Kp-Werte fiir 1,4-DCB ermittelt
werden. Sie flihrten Batchversuche mit drei unterschiedlichen Boden (Sand, Lehm, schluffiger
Lehm) durch. Der schluffige Lehm wies einen log Kp von 1,13, der Lehm einen log Kd von
0,74, und der Sand einen log Kp von -0,4 auf. Die Werte liegen damit in einem ahnlichen
Wertebereich wie flr die hier untersuchten vier LUFA-Boden (vgl. Tabelle 8). Ein hoherer
Anteil an Ton im Boden hat in den Versuchen von Valsaraj et al. (1999) ebenfalls keinen

Einfluss auf die Sorption.

4.2.2 Saulen-Sorptionsversuche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Saulensorptionsversuche mit Monochlorbenzol an
den LUFA-Bd&den erlautert und diskutiert (vgl. Abbildung 35 und 36).

Der direkte graphische Vergleich der adsorbierten MCB-Konzentration der einzelnen Bdden
aus den Sdulenversuchen zeigt unterschiedlich starke WVariationen zwischen beiden
untersuchten Konzentrationsstufen (400 pg L™ 100 pg L™) (Abbildung 35). In der héchsten
Konzentrationsstufe (400 pg L™) wurde der héchste sorbierte Anteil von 16,4 pg L™ in der
Probe mit dem schluffigen Sand (2.1) ermittelt, es folgten der lehmige Sand (2.2) und der
lehmige Sand (5M). Die geringsten adsorbierten Anteile weisen der schluffige Sand (2.3 -
10,2 pg L) und der tonige Lehm (2.4 - 2,6 pg L™) auf. Der mittlere adsorbierte Anteil aus
den Sé&ulenversuchen wurde aus der Differenz der Messwerte der Kontrollsdulen und der

Bodensaulen ermittelt.

In der geringen Konzentrationsstufe (100 pg L) wurden beim schluffigen Sand (2.1),
welcher in der 400 pg L™ Konzentrationsstufe noch den héchsten adsorbierten MCB-Anteil
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zeigte, die geringste adsorbierte Rate innerhalb der 5 Béden ermittelt, wobei der Unterschied
zum Gesamtmittelwert (10,3 pg L™) hier am hochsten ist. Fiir die anderen vier LUFA-B6den
sind die Schwankungen der adsorbierten MCB-Konzentration um den Gesamtmittelwert der
Konzentration 100 ug L™ relativ gering. Mit Ausnahme der Boden 2.1 und 2.4 stimmt die
Tendenz der Boden mit dem am meisten adsorbierten Anteil, bis hin zu Béden mit dem
geringsten adsorbierten Anteil zwischen den einzelnen Konzentrationsstufen (berein
(Abbildung 36). AuRerdem kann festgehalten werden, dass die unterschiedlichen
Konzentrationen der Ldsungen keinen oder nur einen sehr geringen Einfluss auf die
Adsorbtionsrate von MCB haben, denn mit Ausnahme der Béden 2.1 und 2.4 liegen die
adsorbierten MCB-Konzentrationen in der héheren Konzentrationsstufe nur um etwa 3 pg L™
héher als in der geringeren Konzentrationsstufe.
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Abbildung 35: mittlere adsorbierte MCB-Konzentration der LUFA-Versuchsbdden nach den Saulenversuche fur die
Konzentrationen 400 pg L™ und 100 pg L™

Unmittelbar im Anschluss an die Sorptionsversuche wurden drei Desorptionsschritte
durchgefiihrt, bevor abschlielend die Extraktion der einzelnen Sdulenbodenschichten erfolgte.
Anhand dieser drei aufeinanderfolgenden Desorptionsschritte sollte festgestellt werden, wie
stark das MCB an den Boden gebunden ist, da neben der Sorptionsfahigkeit der Boden auch
das Desorptionsverhalten fiir die Verfugbarkeit von MCB im Boden verantwortlich ist.

Die Ergebnisse der Untersuchungen fiir die 400 pg L™ Konzentration sind in der Abb. 36

zusammengefasst.
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Abbildung 36: Vergleich der mittleren desorbierten MCB-L&sungskonzentrationen der Versuchsbdden nach drei
Saulendesorptionsschritten fiir die Konzentrationsstufe 400 pg L™

Aufgrund technischer Probleme konnten die Proben aus dem dritten Desorptionsschritt des
Bodens 2.2 sowie der zweite und dritte Desorptionsschritt des Bodens 2.1 nicht gemessen
werden. Die Probe aus dem zweiten Desorptionsschritt des Bodens 2.3 konnte zwar gemessen
werden, die Analytik erbrachte jedoch ein nicht auswertbares Ergebnis. Fir die restlichen
Boden resultieren die dargestellten Ergebnisse aus dem Mittelwert des Zweifachansatzes

getesteter Boden.

Im ersten Desorptionsschritt ergeben sich fir MCB etwa achtfach héhere Werte als bei den
néchstfolgenden Desorptionsschritten. Diese hohen Desorptionsraten kdnnen durch eventuelle
Randeffekte in der Sdule oder dem Verbleib der Rest-Sorptionsldsung in den Schlauchen oder
Ventilen erkléart werden. Die Desorptionskonzentrationen der Schritte 2 und 3 unterscheiden
sich z.B. bei den Bdden 2.4 und 5M nicht wesentlich voneinander. Die hdchste mittlere
desorbierte Losungskonzentration von 24 pg L™ wird fiir den Boden 2.3 verzeichnet. Diese
liegt nur minimal hoher als die der Boden 2.4 und 2.2. Der Boden 5M dagegen weist eine um
etwa 5 pg L™ geringere desorbierte Losungskonzentration auf als die anderen drei Béden.

Die Summen der mittleren desorbierten Lésungskonzentrationen der 100 upg L™
Konzentration sind im Mittel nur etwa halb so groR wie die der 400 pg L™ Konzentration
(Abbildung 37 und 38). Innerhalb der einzelnen Desorptionsschritte ist die Variationsbreite
des dritten Desorptionsschritts mit 3,4 pg L™ am héchsten. Bei dem zweiten
Desorptionsschritt variieren die Losungskonzentrationen der verschiedenen Bdden nur sehr
gering voneinander. Gleichzeitig ist der Unterschied in dem ersten Desorptionsschritt
zwischen den Boden wieder deutlicher zu sehen. Dabei stellen die Losungskonzentrationen
des ersten Schritts, wie zuvor bei der 400 pug L™ Konzentration, den groften Anteil an der

Summe der Desorptionsmengen. Die Ergebnisse der 100 pug L™ Konzentration ermdglichen

87



Ergebnisse Laboruntersuchungen

eine bessere Abschatzung Uber das Desorptionsverhalten von MCB als die der 400 pg L™
Zum einen, da hier alle Proben der Sorptionsschritte gemessen werden konnten und zum
anderen die Sdulen ohne weitere Probleme - beispielsweise Luftblasen im System, welche das
Perkolieren der Lésung behinderten - durchlaufen werden konnten. Der Boden 2.4 weist die
héchste Desorptionsmenge in der Losung auf, wobei dieser auch schon bei der 400 ug L™
Konzentration hohe Konzentrationswerte zeigte. Die Differenzen der Ergebnisse zwischen
den 3 Desorptionsschritten der 100 pg L™ Konzentration, aber auch die geringen

feststellbaren Unterschiede innerhalb der Desorptionsschritte ergeben ein sehr konsistentes
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Bild.
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15 -
10 -
5
0 :
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2,1 (uS) 2,2(IS) 2,3 (uS) 2,4 (tL) 5M (1S)
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mittlere desorbierte Lésungskonz.
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Abbildung 37: Vergleich der mittleren desorbierten MCB-L&sungskonzentrationen der Versuchsbdden nach drei
Saulendesorptionsschritten fiir die Konzentrationsstufe 100 pg L™

Fur eine bessere Deutung der Ergebnisse aus den Saulenversuchen wurden zusatzlich
Bodenextrakte aus den Bodensdulenschichten untersucht. Dabei sollte nicht nur der sorbierte
Anteil an MCB im Boden aufgeklart werden, sondern auch die Menge des irreversibel
gebundenen MCB-Anteils. Die Ergebnisse der Extraktion sind in der Abb. 38 fir beide
Konzentrationsstufen zusammengefasst. Die abgebildete mittlere adsorbierte MCB-
Konzentration auf der Ordinate ergibt sich aus der Doppelbestimmung der Proben. Dabei
wurde die ermittelte Konzentration unter Beachtung der Bodeneinwaage auf mg kg™
normiert. Mit der Untersuchung der Bodenextrakte lassen sich, &dhnlich den zuvor
beschriebenen Ergebnissen aus der Sorption und Desorption, sowohl Unterschiede zwischen

den beiden Konzentrationen als auch zwischen den einzelnen Bdden herausstellen. Bei den
88



Ergebnisse Laboruntersuchungen

ermittelten Ergebnissen liegen die mittleren adsorbierten MCB-Konzentrationen aus den
Bodenextrakten der 400 pg L™ Konzentration stets etwas hoher als diejenigen der niedrigeren
Konzentration. Auffallig sind dabei die Ergebnisse des Bodens 2.1, welche bei der 400 ug L™
Konzentration 10-mal hoher sind als die der 100 pg L™ Konzentration. Fiir die Boden 2.3 und
2.4 sind die Unterschiede zwischen den Konzentrationsstufen nicht ganz so hoch und belaufen
sich auf die Faktoren 2,5 fiir Boden 2.3 und 1,6 fur Boden 2.4.

Die Proben der beiden Konzentrationsstufen des Bodens 2.2 und die Probe aus der
Konzentrationsstufe 100 pg L™ des Bodens 5M konnten auf Grund von technischen

Problemen nicht gemessen werden.
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Abbildung 38: Vergleich der Ergebnisse der Bodenextrakte zwischen den Konzentrationen (400 pg L™; 100 pg L™)
aus den 100 g Saulenschichten als mittlere adsorbierte MCB-Feststoffkonzentrationen normiert auf einen kg Boden

Innerhalb der 400 pg L™ Konzentration ist die héchste adsorbierte MCB- Konzentration im
Boden 2.1, gefolgt von Boden 2.3 zu verzeichnen. Die Konzentrationen in den Boden 5M und
2.4 sind dagegen nahezu gleich. Eine eindeutigere Aussage Uber die hdchste Sorption in
einem Boden ist anhand dieser Ergebnisse aufgrund fehlender Werte jedoch nicht

abschlieBend maglich.

Zur Prifung der Reproduzierbarkeit von MCB-Sorptionsuntersuchungen durch einen
Saulenversuch werden in den Abbildungen 38 und 39 die Ergebnisse von Desorption und
Extraktion je aus 400 pg L™ und 100 pg L™ Konzentrationen neben den Ergebnissen der

Sorption zusammenfassend betrachtet. Ausgehend von der allgemeinen Annahme eines
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Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichtes sollten die Summen aus der Desorption und
Extraktion die Konzentration der ermittelten Sorptionsraten der Boden abbilden. Bei
Betrachtung der einzelnen Ergebnisse (Sorption, Desorption, Extraktion) aus den
Saulenversuchen mit 400 pg L™ MCB-Konzentration wird ersichtlich, dass diese Annahme
fiir keinen der Boden zutrifft. Hier betragen z.B. die Desorptionsmengen der Bdden 2.2 und
2.3 nahezu das Zweifache der fir sie ermittelten Sorptionsmengen. Die Desorptionsmenge des
Bodens 5M ist zwar etwas geringer als die der Boden 2.2, 2.3 und 2.4, trotzdem liegt sie Uber
dem Wert der ermittelten Sorptionsmenge. Auch bei Boden 2.1, wo die Desorptionsmenge
Kleiner ist als die der Sorption, trifft die Annahme nicht zu, da die Summe aus Desorption und
Extraktion nicht &quivalent zur Sorptionssumme ist. Dazu muss vermerkt werden, dass der
Vergleich des Bodens 2.1 mit den anderen Boden eher schwierig ist, da sich die
Desorptionsmenge hier, im Gegensatz zu den uUbrigen Bdden, nur aus dem ersten
Desorptionsschritt zusammensetzt, anstelle von drei Desorptionsschritten. Dennoch ist die
Desorptionsmenge nach dem ersten Desorptionsschritt im Vergleich zu den anderen Bdden

am geringsten.
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Abbildung 39: Vergleich zwischen der mittleren MCB-Menge der Bodenextrakte, Sorptions- und Desorptions-
Versuche aus dem Séulenexperiment fiir die Konzentration 400 pg L™, normiert auf einen kg Boden

Eine mogliche Ursache fir die Diskrepanz zwischen dem zu erwartenden Verhéltnis aus der
Desorption und Extraktion und dem tatsdchlich ermittelten Verhdltnis kdnnte in dem
Haftwasser liegen, in welchem sich nach dem ersten Desorptionsschritt noch Reste an MCB
aus der Zugabeltsung befanden. Wird der erste Desorptionsschritt bei dem Vergleich von
Sorption mit Desorption und Extraktion weggelassen (Abbildung 38), fallt auf, wie stark

dieser ins Gewicht féllt und die Summe aus Desorption und Extraktion beeinflusst. Mit
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Ausnahme von Boden 2.4 ist hier bei allen Bdden die Summe aus Desorption und Extraktion
geringer als die Sorptionsmenge. Fir den abschlieRenden Vergleich kann der erste
Desorptionsschritt jedoch nicht vernachléssigt werden, da der Anteil des Haftwassers und die

davon tatséchlich bereinigte desorbierte Menge nicht genau abgeschatzt werden konnte.

18,00 1 = Sorption
16,00 - Desorption 2+3
14,00 - m Extraktion

12,00 -

—
-

§:10,00 y
g 8,00 -
6,00 -
4,00 -
2,00 -

0,00 -

mitlere adsorbierte MCB-Konz.

2,1 (uS) 2,2(IS) Zé% é%ﬁ) 2,4 (tL) 5M (IS)

Abbildung 40: Vergleich zwischen der mittleren MCB-Menge der Bodenextrakte, Sorptions- und Desorptions-
Versuche (nur unter Beachtung des Desorptionsschritts 2 und 3) aus dem S&ulenexperiment fiir die Konzentration
400 pg L™, normiert auf einen kg Boden

Die Summe aus der desorbierten und extrahierten MCB-Menge variiert bei der 100 pg L™
Konzentration wie auch schon bei den Versuchen mit der 400 pg L™ Konzentration. Der
Vergleich der Abbildungen 39 und 40 miteinander verdeutlicht auch hier den Einfluss des
ersten Desorptionsschrittes.
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Abbildung 41: Vergleich zwischen den mittleren MCB-Konzentrationen der Bodenextrakte, Sorptions- und
Desorptions-Versuche aus dem Saulenexperiment fiir Zugabekonzentration von 100 pg L™ normiert auf einen kg
Boden
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Abbildung 42: Vergleich zwischen der mittleren MCB-Menge der Bodenextrakte, Sorptions- und Desorptions-
Versuche (nur unter Beachtung des Desorptionsschritts 2 und 3) aus dem Saulenexperiment fiir Zugabekonzentration
von 100 pg L, normiert auf einen kg Boden

4.2.3 Gesamtbetrachtung Sorption

In den Versuchen konnte im Allgemeinen eine nur sehr schwache Sorption beobachtet
werden. Im Sdulenversuch wurden in beiden Konzentrationsstufen <10 % der Schadstoffe am
Boden sorbiert/gehalten. Die Sorption von VOCs am Boden kann nach Serrano und Gallego

(2006) wie folgt beeinflusst werden:

e Eigenschaften der VOCs
e Oberflacheneigenschaften des Sorbenten (Huminsdure und Tonminerale)

e Boden-pH

Serrano und Gallego fiihrten Batch-Sorptionsstudien mit 25 VOCs an unterschiedlichen
Boden durch. Sie konnten fir MCB ebenfalls eine nur sehr schwache Sorption (10-15 %)
feststellen und begriindeten dies mit dem hydrophilen Charakter von Tonmineralen. Die
aktiven Bindungsplatze von Tonmineralen sind vorzugsweise mit Wassermolekilen belegt,
welche den Anteil an Bindungsplatze fir VOCs reduzieren (Serrano und Gallego, 2006).
Ahnliche Ergebnisse konnten auch von Unger et al. (1996) bei Sorptionsuntersuchungen mit
BTEX an wassergeséattigten Boden festgestellt werden. Damit decken sich die Ergebnisse mit

der schwachen Sorption des MCB in dieser Arbeit.

VVon der makroskopischen Ebene betrachtet benotigt das Adsorbat eine bestimmte Zeit, um
von der flissigen Phase zu den Adsorptionsstellen an einem pordsen Sorbenten wie Boden
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oder Sediment zu gelangen. Ein Fluid-Film um beispielweise einen Bodenpartikel sowie
makro- und mikroskopische Diffusionsresistenz kdnnen die Adsorption verhindern (Valsaraj,
1999).

In Studien von Qin et al. (2010) und Thibaud et al. (1993) konnte ebenfalls die
Sorptionskonkurrenz zwischen MCB und Wasser am Boden aufgezeigt werden. Sie zeigten in
ihren Arbeiten, dass der Wassergehalt des Bodens und der Anteil an organischer Substanz
Auswirkungen auf die Auswaschung von MCB haben kann. Eine Erh6hung der organischen
Substanz von 0,4 % auf 5,4 % im Boden flihrte zu einer starkeren Sorption von MCB und

dementsprechend zu einer schlechteren Auswaschung/Verlagerung (Qin et al., 2010).

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche fanden bei maximaler Wassersattigung des
Bodens statt. Eine weitere Versuchsreihe mit einer geringeren Wassersattigung des Bodens
kann demnach zu einer Erhohung der Sorption des MCB am Boden fuhren. Auferdem
kénnen die hohen FlieRgeschwindigkeiten in den S&ulen und auch durch die hohen
Turbulenzen beim Schitteln im Bachversuch die Sorption der Chlorbenzole erschwert haben.

Blad et al. (2012) fihrten Experimente zum Schadstofftransport im Boden von 1,3-DCB und
Mischungen von verschiedenen Chlorbenzolen durch. Sie untersuchten unter Anderem den
Einfluss der FlieRgeschwindigkeit beim Schadstofftransport. Dabei zeigte sich, dass bei einer
schnellen Flussrate der Schadstofftransport am schnellsten ist, eine cyclische Flussrate jedoch
grollere Anteile der Schadstoffe transportiert. Beide Systeme flihrten zu einem wesentlich
hoheren Schadstofftransport wie das System mit einer niedrigen Flussrate. Auch Hyun et al.
(2010) und Kuntz und Grathwohl (2009) konnten zeigen, dass bei héherem Zustrom die
Schadstoffe mit einer hoheren Rate vom Sediment ins Wasser (ibergehen, verglichen mit

einem niedrigen Zustrom.

Weitere Faktoren konnen die Sorption und damit den Schadstofftransport im Boden
beeinflussen. So befinden sich im Untergrund des Industrieparks teils sehr hohe
Konzentrationen an Schwermetallen im Boden und Grundwasser. Sun und Zhou (2010)
zeigten in lhrer Studie mit 1,4-DCB, dass Schwermetalle wie Cd oder Cu die Sorption
hemmen konnen. Sie erkldaren dies mit der Ausbildung von Hydrationsmanteln aus dicht
gelagertem Wasser um das Schwermetall, welche dann um Sorptionsplatze mit dem 1,4-DCB
konkurrieren (Sun und Zhou, 2010).

In einem Sdulenversuch zur Bestimmung der Biologischen Abbaubarkeit von Chlorbenzolen

konnte nachgewiesen werden, dass bis zu 90 % des Chlorbenzols mikrobiologisch im Boden
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abgebaut wurden (Cottin and Merlin, 2010). Bei der Untersuchung des Sickerwassers konnten
erst nach zwei Monaten erste Gehalte der Schadstoffe im Sickerwasser bestimmt werden.
Vergleichbare Ergebnisse konnte auch von Guerin (2010) erzielt werden. In den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Versuchen wurde der Verbleib der Schadstoffe bei einer wesentlich
hoheren FlieRgeschwindigkeit des Wassers bestimmt. Dementsprechend erlangt die

biologische Abbaubarkeit in den hier durchgefiihrten VVersuchen keine hohe Relevanz.

Fraglich ist es noch, wie hoch die Verluste durch Verflichtigung der Chlorbenzole wéhrend
der Versuchsdurchfiihrungen waren. Brahishi et al. (2002) wollten in ihren Studien im
Saulenversuch den mikrobiologischen Abbau des MCB untersuchen. Sie konnten feststellen
dass bereits nach wenigen Tagen der grofite Verlust an MCB durch Verfllichtigung stattfand,
(Brahishi, 2002). Die Ergebnisse der durchgefuhrten Sorptionsversuche mit MCB zeigen
ebenfalls einen sehr hohen Verlust, welcher hdchst wahrscheinlich durch die Verfluchtigung
des Schadstoffes wéhrend der Versuchsdurchfiihrung stattgefunden hat. Zukinftige
Saulenversuche mit MCB sollten in einem moglichst geschlossenen System stattfinden. Durch
eine Analyse der Luft im System kdnnten dann die verflichtigten Mengen an MCB bestimmt

werden.

4.2.4 Batch-Desorptionsversuche an Proben vom IPH

Die Versuche zeigen an beiden verwendeten Bodensubstraten eine vollstandige Losung der
Schadstoffe. Im sandigen Substrat (Abbildung 43) wurden bereits nach 2 Schittelvorgangen
die gesamten Mono- und Dichlorbenzole mit dem Eluat gelést und aus den Saulen
ausgewaschen. Der hohere Gehalt des Bodens an 1,2-DCB hatte keinen Einfluss auf den

Ldsungsprozess.
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Abbildung 43: Desorption der Schadstoffe MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB und 1,4-DCB von Versuchsboden BK2.1 (9-9,7m)

An dem sandig-lehmigen Substrat (Abbildung 44) ist nach dem zweiten Schittelvorgang der
Losungsprozess groBtenteils abgeschlossen. Hier werden jedoch groRere Unterschiede im
Zeitverlauf des Losungsprozesses zwischen Mono- und Dichlorbenzolen sichtbar. Wahrend
der Losungsprozess beim MCB bereits nach 5 Schiittelvorgdngen weitgehend beendet ist,
weisen die DCBs erst nach ca. 15 Schittelvorgangen ein Ende im Ldsungsprozess auf. Am
Beispiel des 1,4-DCB ist zu sehen, dass nach 10 Schittelvorgdngen die geldsten
Konzentrationen gegen Null laufen. Dies konnte auch in einer Studie von Valsaray et al.
(1999) an 1,4-DCB beobachtet werden. Auch bei ihnen verliefen die 1,4-DCB-

Konzentrationen im Bodeneluat nach dem zehnten Schiittelvorgang gegen Null.

Das TCB weist die starkste Bindung am Boden auf und ist noch am Ende des Versuches nach

22 Schuttelvorgéngen analytisch nachweisbar.

Eine mit Methanol durchgefiihrte Extraktion am Ende des Versuches konnte keine weiteren
Chlorbenzole mehr nachweisen. Dementsprechend hatten sich alle Chlorbenzole (bis unter die

analytische Nachweisgrenze) durch das Schiitteln mit 0,01 Mol CaCl,-Ldsung gel6st.
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Abbildung 44: Desorption der Schadstoffe MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB, 1,4-DCB und 1,2,4-TCB von Versuchsboden
BK2.4 (10,5-12m)

Der Verlauf der Konzentration von 1,2,4-TCB weist auch zu Ende des Versuches noch

geringe Mengen des Schadstoffs im Eluat auf.

Die Sorption am Boden wird durch eine héhere Chlorierungsstufe begunstigt (Paya-Perez et
al., 1991). Das bestétigen die in dieser Arbeit durchgefiinrten Versuche fur MCB, DCB und
TCB. Wahrend die Auswaschung des MCB stets nach wenigen Schiittelvorgédngen beendet
war, konnten die TCB noch bei Versuchsende in Spuren im Eluat nachgewiesen werden.

Sharer et al. (2003) untersuchten wie sich die Dauer der Sorption auf die Sorptionsstarke
auswirkt. Sie konnten zeigen, dass 24 Stunden oder 14 Monate Sorptionszeit keinen
signifikanten Einfluss auf die Starke der Sorption und damit die Desorption haben. Sie
konnten in lhrer Studie an vier verschiedenen Boden zudem nachweisen, dass der

Desorptionsprozess nach 24 bis 80 Stunden weitestgehend abgeschlossen ist.
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4.2.5 Saulen-Desorptionsversuche an Proben vom IPH

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Saulen-Desorptionsversuche mit den Béden BK2.4
aus 4,6-5,5 m und 10,5-12 m in den Abbildungen 45-52 dargestellt und diskutiert.

BK2.4 (4,6-5,5)

Nach einer Durchflussmenge von ca. 4.000 ml CaCl,-Lésung durch die Séulen ist das

gesamte Monochlorbenzol im Boden geldst und ausgewaschen (Abbildung 45).

60

50

40

*

30

20

MCB [mg L]

10

*

0 - 0006 —— ¢ —0 ¢ & *—
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Durchflussmenge [ml]

Abbildung 45: Konzentrationsverlauf von MCB mit steigender Durchflussmenge an Boden BK2.4 (4,6-5,5)

Abbildung 46 zeigt den Verlauf der Auswaschung von 1,4-DCB. Dabei wird bis 4.000 ml
Durchflussmenge der CaCl,-Ldsung ein Maximum an Lésung des Stoffes erreicht. Daraufhin
sinken die Losungsanteile in der CaCl,-Ldsung bis sie bei einer Durchflussmenge von ca.
11.000 ml gegen Null laufen. Fir 1,2-DCB zeigt sich ein sehr ahnlicher Verlauf (siehe Abb.
46). Es kommt ebenfalls bis 4.000 ml Durchflussmenge CaCl,-Ldsung zu einer Erhdhung der
Konzentration in Losung. Daraufhin fallen auch hier die Konzentrationen abrupt von ca. 500
ug L™ auf unter 200 pg L™ ab. Der Lésungsvorgang von 1,2-DCB konnte auch nach 15.000
ml  Durchflussmenge nicht volistdndig abgeschlossen werden. Die gemessenen

Konzentrationen in Losung liefen jedoch gegen Null.
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Abbildung 46: Konzentrationsverlauf von 1,2-DCB mit steigender Durchflussmenge an Boden BK2.4 (4,6-5,5)
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Abbildung 47: Konzentrationsverlauf von 1,4-DCB mit steigender Durchflussmenge an Boden BK2.4 (4,6-5,5)

Die leichten Unterschiede im Losungsverlauf von 1,2-DCB und 1,4-DCB kommen auf Grund
der unterschiedlich starken Belastung des Bodens mit diesen Stoffen zustande. Der Boden
wies mit 160 mg kg™ 1,2-DCB eine sehr hohe Belastung, verglichen mit dem 1,4-DCB, auf
(vgl. Tabelle 21; Kapitel 4.1.3.3), was die hohere Lésungszeit erklart.

Die am Ende des Versuches durchgeftihrten Methanol-Extrakte der einzelnen Bodenschichten
der Sdule bestatigten eine vollstandige Auswaschung des MCBs und der Dichlorbenzole. Es
konnten keine Spuren der Schadstoffe mehr im Lésemittelextrakt nachgewiesen werden. Die
schnelle  Auswaschung/Desorption kann sich aufgrund der Beschaffenheit des
Bodensubstrates erklaren. Es handelt es sich um einen sandig, kiesigen Boden, welcher auf

eine KorngroRe von 5 mm gesiebt wurde. Bei den gemessenen Schadstoffen im Eluat wird es
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sich hauptsachlich um porengebundene oder an der Oberflache adsorbierte, leicht I6sliche

Anteile handeln.

Werden die Ergebnisse auf den Untergrund des IPH (bertragen, so kann von einem schnellen
Schadstofftransport tber das Grundwasser im Bereich der Belastung an BK2.4 (4,6-5,5 m)
ausgegangen werden. Die Schadstoffe im Substrat werden durch das durchflieBende

Grundwasser ,,aufgenommen und in Richtung der Sanierungsbrunnen transportiert.

BK2.4 (10,5-12)

Die Abbildungen 48 - 52 zeigen die gemessenen Konzentrationen von Mono-, Di- und
Trichlorbenzol im Eluat am Boden BK2.4 in 10,5-12m Tiefe. Trotz einer unterschiedlich
hohen Belastung mit Dichlorbenzolen zeigt sich bei der Betrachtung der Durchflussmenge ein
ahnlicher Konzentrationsverlauf. Bis zu einer Durchflussmenge von 15.000 ml sind die

Dichlorbenzole weitestgehend geldst und ausgewaschen (Abbildung 48-50).
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Abbildung 48: Konzentrationsverlauf von 1,2-DCB mit steigender Durchflussmenge an Boden BK2.4 (10,5-12)
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Abbildung 49: Konzentrationsverlauf von 1,3-DCB mit steigender Durchflussmenge an Boden BK2.4 (10,5-12)
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Abbildung 50: Konzentrationsverlauf von 1,4-DCB mit steigender Durchflussmenge an Boden BK2.4 (10,5-12)

Die Schadstoffverlaufe der drei Dichlorbenzole zeigen einen sehr &hnlichen Verlauf. Es
kommt zu einem Anstieg in den Eluatkonzentrationen bis ca. 2.000 ml Durchflussmenge.
Danach sinken die Konzentrationen im Eluat und gehen ab einer Durchflussmenge von
15.000 ml gegen Null. Der groiite Teil aller Dichlorbenzole ist ab einer Durchflussmenge von
5.000 ml gelést und ausgewaschen. Verglichen mit den Schittleversuchen findet die
Losung/Auswaschung der Dichlorbenzole im gleichen Zeitfenster statt. Nach ca. 7 Tagen war

in beiden Versuchsdesigns der Grofteil der Schadstoffe geldst und ausgewaschen.

Auf Grund seiner schlechteren Wasserloslichkeit und stérkeren Bindungseigenschaften am
Boden zeigt sich fur 1,2,4-TCB, verglichen mit MCB und DCB, ein langsamerer
Losungsverlauf. Bis zu einer Durchflussmenge von 2.000 ml CaCL, wird kein 1,2,4-TCB
geldst. Ab 2.000 ml Durchflussmenge kommt es zur ersten Lésung von TCB. Diese hélt sich
bis 8.000 ml konstant und steigt dann von ca. 40 ug L™ auf 100 pg L™ an. Nach 15.000 ml

Durchflussmenge kommt es zu einem Abfall der Konzentrationen in Losung auf das
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urspriingliche Niveau. Bis zum Versuchsende nach 30.000 ml Durchflussmenge konnten noch
geringe Konzentrationen an TCB im Eluat nachgewiesen werden (Abbildung 51). Gess und
Pavlostathis (1997) erreichten in ihren Desorptionsstudien mit Sedimenten nur eine
Desorption von 17% nach 62 Tagen, bzw 33 Desorptionsschritten im Batch-Versuch mit
1,2,4-TCB.
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Abbildung 51: Konzentrationsverlauf von 1,2,4-TCB mit steigender Durchflussmenge an Boden BK2.4 (10,5-12)

MCB weist wie auch in den Versuchen an Boden BK2.4 (10,5-12) eine sehr schnelle
Losung/Auswaschung aus der Saule auf (Abbildung 50). Wie auch bei dem Sandboden
kommt es bei dem schluffigen Lehm zu einer kompletten Auswaschung nach ca. 4.000 mi
Durchflussmenge. Dementsprechend scheint das Bodensubstrat hier keinen Einfluss auf die
Starke der Bindung des Monochlorbenzols zu haben. Die Studie von Quin et al. (2010) zeigte
eine vergleichbar schnelle Ldsung von MCB im Sdulenversuch. Je nach
Versuchsbedingungen konnte, wie auch in der vorliegenden Arbeit, nach wenigen Tagen das
MCB grofitenteils geldst bzw. verlagert werden. In dieser Studie wurde die Losung des MCBs
uber verschiedene Dampfdurchfliisse durch die S&ulen erzielt. Die Bodenkdrnung hat einen
groRen Einfluss auf die Auswaschung von Schadstoffen. Je grobkorniger das Substrat, desto
besser die Flielwege fir das Wasser. Das wiederum fuhrt zu einer besseren Auswaschung der
Schadstoffe (Quin et al., 2010).

Am Ende der Versuche konnte kein MCB mehr in den einzelnen Bodenschichten der Saulen
nachgewiesen werden. In Abbildung 52 ist zu erkennen, dass bereits am vierten Tag, nach

weniger als 5.000 ml Durchflussmenge, keine Monochlorbenzole mehr ausgewaschen

101



Ergebnisse Laboruntersuchungen

wurden. Auch die Dichlorbenzole wurden zu tber 98% ausgewaschen. Das TCB konnte Uber
die Versuchszeit zu ca. 79% aus den Sdulen ausgewaschen werden. Die Ubrigen 21 %
verteilten sich auf die drei Bodenschichten in der S&ule, wovon 14 % in der belasteten
Bodenschicht verblieben und jeweils 3 % und 4 % in die beiden folgenden Bodenschichten

verlagert wurden.

Das Beispiel an der Proben BK2.4 (10,5-12) kann nicht ohne Weiteres auf den Untergrund
des IPH Ubertragen werden. Um ein Durchflielen des Eluates durch die Sé&ule zu
gewahrleisten, musste der Versuchsboden mit 100 g Quarzsand gemischt werden. Somit
konnte der Boden durchflossen und die Schadstoffe konnten mitgefiihrt werden. Im Gelénde
konnten die Schadstoffe nur von der Oberflache der Bodenschicht, durch vorbeiflieRendes

Grundwasser, geldst werden, da ein Durchfluss der Tonschicht nur sehr schwer mdglich ist.
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Abbildung 52: Konzentrationsverlauf von MCB mit steigender Durchflussmenge an LUFA-B&den

4.2.6 Gesamtbetrachtung Desorption

In den Versuchen zur Sorption von niedrig chlorierten Chlorbenzolen konnte beobachtet
werden, dass zu einer nur geringen Sorption der Schadstoffe mit log Kp-Werten meist <1 an
den Bdden kommt. Die Desorptionsversuche wurden an Teils hoch belasteten Bdden mit
Chlorbenzolen durchgefiihrt. Es kam jedoch immer zu einer sehr schnellen Auswaschung der
Schadstoffe. Mit steigendem Chlorierungsgrad der Chlorbenzole verlédngerte sich auch die
Zeit bis zur vollstandigen Auswaschung der Schadstoffe aus den Béden. Wéhrend das MCB
bereits nach einer Durchflussmenge von ca. 4.000 ml CaCL,-Ldsung ausgewaschen war,
konnte das 1,2,4-TCB noch am Versuchsende nach einer Durchflussmenge von ca. 30.000 ml
CaCL,-Losung in Spuren analytisch nachgewiesen werden. Es gibt viele Faktoren welche die
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Sorption und Desorption von Schadstoffen am Boden beeinflussen konnen. An dieser Stelle
kénnen beispielweise die Zeit, Temperatur und der Anteil bodenbdrtiger organischer Substanz
genannt werden (vgl. Cunningham et al. 2004, He et al. 2016, Sennour et al. 2009, Loannis et
al, 2006). Diese Aspekte haben aber auf die Beurteilung des Schadstofftransportes im

Untergrund des IPH keinen grof3en Einfluss.

4.2.7 Saulenversuche mit reinem Chlorbenzol am LUFA-Boden

Die Versuche mit reinem Chlorbenzol wiesen keine wesentlichen Unterschiede im
Transportverlauf, verglichen mit den vorherigen Versuchen, auf. Bei der Durchfiihrung des
Versuches wurde das MCB als ,,See” in die Sdule eingebracht. Es sollte ein Schadensfall
simuliert werden, wo groe Mengen Chlorbenzol in den Boden gelangen. Auf Grund der
schlechten Wasserloslichkeit von reinem MCB wurde ein sehr langsamer Transport erwartet.
Es kam jedoch bereits nach einer Durchflussmenge von 1.200 ml zu einer hohen
Auswaschung Uber das Eluat. Nach 5 Tagen, bzw. einer Durchflussmenge von ca. 3.000 ml
wurden die maximalen Konzentrationen von 600 mg L™ erreicht. Ab einer Durchflussmenge
von ca. 16.000 ml konnten nur noch Spuren an MCB im Eluat nachgewiesen werden
(Abbildung 53).
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Abbildung 53: Konzentrationsverlauf von MCB bei steigender Durchflussmenge

Die Konzentrationen im Eluat von bis zu 600 mg L™ lagen leicht oberhalb der
Wasserloslichkeit von MCB. Der MCB-,,See in der Sdule wurde demnach durch das
anstromende Wasser in FlieBrichtung transportiert. Der Transport erfolgte ohne weitere
Sorptionsprozesse an den verschiedenen Bodenschichten in der Sdule. Nach der

Durchflussmenge von ca. 35.000 ml CaCl, konnten nur noch Spuren an MCB in einzelnen
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Bodenschichten der Sdule nachgewiesen werden. Demnach kam es zu einer vollstandigen

Auswaschung des Monochlorbenzols aus der Séule.
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5. Schlussfolgerung

Durch die Erkenntnisse der Bohrkampagnen konnte der Ursprung der Schadstofffahne mit
Chlorbenzolen innerhalb eines kleinen Gebietes um das Geb&ude C738, nordlich der
Grundwassermessstelle 76N1 eingegrenzt werden (vgl. Abb 28 Kapitel 2.1.4). Die im
Rahmen der Bohrkampagne 1l fiir das Bohrloch 4 (BK2.4) ermittelten Konzentrationen an
1,2-DCB im Grundwasser weisen auf einen Hotspot hin. Sie konnen die Summe der
geforderten Frachten im Einzugsgebiet der Brunnen 19N1 und 56N1/N3 ansatzweise erklaren.
Im Verlauf der Bohrkampagnen konnte kein neuer Hotspot fur MCB lokalisiert werden. Die
Gesamtmenge an MCB im Grundwasser des Untersuchungsgebietes der Bohrkampagne 11
wurde mit ca. 23 kg MCB angenommen. Jedoch konnte ein stetig steigender Verlauf der
gemessenen Konzentrationen der Chlorbenzole in Richtung GWM 76N1 gezeigt werden. Von
dort ausgehend kann, bei der Annahme einer Belastung des Grundwassers mit 30 mg L™
MCB an GWM 76N1 und einer Flache von 20*30 m bei einer Tiefe von 6 m und einer
Porositat des Bodens von 20 % eine Belastung von ca. 22 kg angenommen werden. Bei einer
FlieRgeschwindigkeit des Grundwassers von 1 m d* kidme somit eine Fracht von ca. 270 kg a°
1

zustande. Anhand dieser Rechnung/Annahme konnten bereits 53 % der Herkunft der
geforderten MCB-Frachten fir 2014 an 19N1 und 56N1 (GWL1) aufgeklart werden.

Auf Grundlage der gesammelten und erzeugten Daten ist es nicht méglich, eine genauere
Bilanzierung der Schadstoffe zu erstellen. Werden jedoch die geforderten Frachten aus dem
Einzugsbereich des Untersuchungsgebietes von 2002-2014 betrachtet, kann das Ausmal der
Belastung im Untergrund erahnt werden. In diesem Zeitraum wurden von den Brunnen 56N1,
56N3 und 19N1 ca. 16.000 kg Chlorbenzole aus dem GWL1 (50 %) und dem GWL2.1 (50 %)
gefordert.

Angenommen, die Belastung des Untergrundes bestehe seit 50 bzw. 100 Jahren und die
Konzentrationen des Grundwassers waren konstant, ergeben sich fur diese Zeitrdume
Chlorbenzolfrachten von 61.500 kg bzw. 123.000 kg.

Im Folgenden soll am Beispiel von 1,2-DCB die Belastung im Boden bei angenommener

Sorption oder Porenbefullung des Stoffes dargestellt werden.

In Kapitel 4.2.1 wurde anhand der Sorptionsdaten zu 1,2-DCB an einem tonigen Lehm eine
maximale Beladung von 500 mg kg™ 1,2-DCB, bei maximaler Wasserloslichkeit (150 mg L™)

des Schadstoffes ermittelt. An BK2.4 konnte an einem Tonboden in einer Tiefe von 10,5-12
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m eine Bodenbelastung von 186 mg kg™ 1,2-DCB nachwiesen werden. Die entsprechende
Belastung des Grundwassers betrug 56 mg L™ 1,2-DCB. Dieses Ergebnis deckt sich mit den
Erkenntnissen aus den Sorptionsversuchen (Abbildung 54). Damit kann eine maximale
Sorption von 500 mg kg 1,2-DCB in einer stauenden Bodenschicht, wie an BK2.4 in 10,5-12

m Tiefe, angenommen werden.

GemaR der Annahme, bei den im Grundwasser geldsten Chlorbenzolen wirde es sich um
sorbierte/desorbierte Schadstoffe handeln, mussten sie sich aus ca. 246.000 Mg Boden gel6st
haben. Das wirde in der Rechnung fir 100 Jahre einem Raum im Untergrund von ca.
800m*200m*1m entsprechen (vgl. Abbildung 55 [gelb]). Dieser Raum wirde noch nicht die
Schadstoffe beinhalten, welche sich noch im Untergrund befinden. Die bis dato gelaufenen
Untersuchungen des Untergrundes lassen nicht auf ein solches Szenario schlieRen. Die hohe
Belastung des Bodens mit 1,2-DCB wurde bei den Bohrkampagnen nur in BK2.4 an einer

Méchtigkeit von 1,5 m nachgewiesen.
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Abbildung 54: Freundlich Sorptionsisotherme fiur 1,2-DCB ermittelt durch Batch-Sorptionsversuche mit L:S-
Verhaltnis von 1:3,5 fiir den LUFA Boden 2.4 In rot ist die Konzentration von 1,2-DCB im Grundwasser an BK2.4
eingezeichnet

Viel wahrscheinlicher ist eine hohe Belastung der Bodenporen in einem noch unbekannten
Bereich des Untersuchungsgebietes. Bei Annahme eines Porenanteils von 20 % und
vollstdndiger Beladung der Poren mit Chlorbenzolen ware nur noch eine Flache von ca.
20m*20m*1m noétig, um die Herkunft der bis dato angenommenen Frachten an
Chlorbenzolen von 123.000 kg 100 a™ zu deuten (vgl. Abbildung 55 [rot]).
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Abbildung 55: Annahme der FlachengroBen bei sorptiv gebundenen Schadstoffen (gelb) und in Bodenporen
eingeschlossenen Schadstoffen (rot)

Da im Verlauf der Freilandstudien auf keine vergleichbaren Schadstoffmengen wie im
Bereich des Gebaudes C738 ermittelt werden konnten, kann die Annahme getroffen werden,
dass sich die Hauptlast der Chlorbenzole in einem relativ kleinen Areal befinden muss. Die
Schadstoffe missen sich demnach eingeschlossen in den Bodenporen zwischen zwei
Grundwasserleitern oder in einer grof3en ,,Chlorbenzolblase in bindigerem Bodenmaterial in
einem Grundwasserleiter befinden. Eine mdgliche Ursache hierfiir konnte ein Schadensfall in
den letzten tGber 100 Jahren gewesen sein, wobei groRe Mengen Chlorbenzol auf einmal in
den Untergrund gelangt sein konnten. Dabei wiederum konnte im Boden eine Senke
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entstanden sein, in welcher sich eine groRe Menge Schadstoff gesammelt hat, welche nun seit

Jahrzehnten Gber den Grundwasserstrom vom Rand her ausgewaschen und transportiert wird.

Die Laborversuche mit Chlorbenzolen haben gezeigt, dass Sorptions- und
Desorptionsprozesse keinen groflen Einfluss auf den Verbleib der Substanzen im Boden
haben. Im Sé&ulensorptionsversuch wurde eine nur sehr geringe Sorption von MCB
nachgewiesen, die sich im Verlauf eines nachfolgenden Desorptionsschrittes wieder

vollstandig I6sten und auswaschen lassen.

Die Desorptionsversuche mit belastetem Bodenmaterial aus dem Untersuchungsgebiet des
IPH weisen ebenfalls auf eine sehr schwache Bindung der Schadstoffe an den
unterschiedlichen Boden hin. Innerhalb weniger Tage konnte im S&ulenversuch eine fast
vollstdndige Losung der Schadstoffe erreicht werden. Im GWL1 des IPH lasst sich die
Beobachtung aus dem Séulenversuch jedoch nur auf das sandige Substrat Gbertragen. Liegen
die Chlorbenzole gebunden in einem feinkdrnigen Bodensubstrat vor, wird dieses nicht oder
nur langsam vom Grundwasser durchflossen und es kommt zu einem sehr geringen

Stofftransport in Richtung der Sanierungsbrunnen.

Im Untersuchungsgebiet scheint es sich am Wahrscheinlichsten um eine flachenhafte
Schadstoffquelle im Stauleiter zwischen GWL1 und GWL2.1 zu handeln. Sorptions- und
Desorptionsprozesse spielen keine grof3e Rolle bei Mono- und Dichlorbenzolen, da sie nur in
geringem Male stattfinden. Die Laborversuche zeigen, dass selbst sorbierte Mono- und
Dichlorbenzole in kurzer Zeit gel6st und ausgewaschen wurden. Eine Belastung der
Bodenporen des Stauleiters zwischen GWL1 und GWL2.1 koénnte aufferdem die hohe
Chlorbenzolbelastung des GWL2.1 erkléaren. Als Transportprozess im Grundwasser kdme die
Dispersion in Frage. Bei einer flichenhaften Schadstoffquelle findet diese nur vom Rand her
statt (Gratwohl, 1997). Dabei wiirden die Schadstoffe sowohl von flieBendem Grundwasser
aus dem GWL1 als auch vom Grundwasser aus dem GWL2.1 aufgenommen und
transportiert. Bei einer durchgéngigen Belastung des Stauleiters mit Chlorbenzolen sollte es
zu einer gleichmaliigen Losung der Schadstoffe in beide Grundwasserleiter kommen.
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6. Ausblick

Die Aufschlussbohrungen und Analysen der Boden- und Wasserproben im
Untersuchungsgebiet nérdlich der GWM 76N1 weisen auf eine hohe Belastung im
Untergrund hin. Jedoch konnte der vermutete Hotspot auf Grundlage der Analysen der
entnommenen Bodenproben nicht bestatigt werden. Eine noch genauere Eingrenzung des
Schadenherdes ware durch einen erneuten Pumpversuch moéglich. Der 2012 durchgefiihrte
Pumpversuch musste auf Grund der sehr schlechten Durchldssigkeit und der damit
einhergehenden schlechten Forderrate der Grundwassermessstellen abgebrochen werden. Eine
Verbesserung der Durchlassigkeit der Grundwassermessstellen 106N1, 107N1 und 76N1
waére sehr zu empfehlen, um einen weiteren Pumpversuch in diesem Bereich durchfiihren zu
kénnen. Dieser konnte genauere Erkenntnisse zur Herkunft der Belastung im Grundwasser
des GWLL1 liefern. Die GWM 76N1 ist mit MCB-Konzentrationen von bis zu 30 mg L™ der
Hotspot fur MCB im Untersuchungsgebiet. Schon jetzt kann unter den getroffenen Annahmen
die Herkunft der MCB-Fracht fiir 2014 im Untersuchungsgebiet zu 53 % erklart werden. Im
optimalen Fall wiirde sich durch einen Pumpversuch die derzeitige Hypothese, die Belastung
komme aus dem Bereich von Gebdude C738, bestatigen. Das wiederum wirde weitere
Handlungsoptionen fiir den Umgang mit der Chlorbenzolbelastung ermdglichen.
Beispielweise konnten durch das Errichten eines Brunnens in diesem Bereich die Schadstoffe
direkt am Ursprung entfernt werden. Damit wirden die FlieBwege zu den Sanierungsbrunnen
19N1 und 56N1 und die eventuelle Verteilung der Schadstoffe in tiefere Grundwasserleiter
uber geologische Fenster entfallen. Dementsprechend ware eine Forderung nahe am
Ursprungort der Belastung sinnvoll. Die Forderung in der unmittelbaren Umgebung des
Schadstoffherdes kann zudem zu einer Beschleunigung des Sanierungsverfahrens mittels P&T
fihren, da sich die Schadstoffquelle nahe dem gebildeten Absenktrichters des Brunnens
befinden wiirde. Die durch den Absenktrichter erzeugten hydraulischen Kréafte kénnten zu
einem schnelleren Transport der in den Bodenporen befindlichen Schadstoffe fiihren. In
dieser Arbeit konnte zwar der Schadensherd in einem kleinen Gebiet lokalisiert werden,
jedoch sind derzeit keine Aussagen zur GroRe des belasteten Bereichs sowie zum Vorliegen
der Schadstoffe im Boden mdglich. Diese Informationen sind jedoch sehr wichtig fiir die
Wahl des geeigneten Verfahrens. Somit ist unter dem jetzigen Wissensstand keine zusatzliche

Sanierungsmethode zum P&T im Untersuchungsgebiet zu empfehlen.
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Die Kontamination des Grundwassers und Bodens eines grof3en Industriestandortes besteht
ublicherweise aus vielen unterschiedlichen und gefahrlichen Schadstoffen, welche zusammen
wechselwirken und die Suche nach einem geeigneten Sanierungsverfahren damit erschweren
konnen (Wycisk et al. 2003). Da die Komplettsanierung einer Belastung auf solchen
GroRstandorten weder 6konomisch noch technisch machbar ist, sollten multi-approach

Sanierungs-Strategien angewandt werden (Wycisk et al. 2003)
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7. Zusammenfassung

Der Untergrund des Industriepark Hochst ist durch 34 Sanierungsbrunnenbrunnen gesichert.
Diese Brunnen verhindern einen Schadstoffiibertritt in den Fluss Main, da das gesamte
Grundwasser aus drei unterschiedlichen Grundwasserleitern abgepumpt und in der
werkseigenen Kléranlage aufgereinigt wird. Die Arbeit befasst sich mit der
Chlorbenzolproblematik auf dem Gel&nde des Industrieparks Frankfurt Hoechst, kurz IPH. In
der Dissertation von Justus Brans ,,Das Schadeinheitenmodell zur Identifikation und
Bewertung von Standorten mit schadlichen Bodenveranderungen am Beispiel Industriepark
Hochst* aus 2008 wurde Chlorbenzol als jene Substanz identifiziert, welche mit 30% der
Schadeinheiten den Hauptschadstoff auf dem Geldnde der ehemaligen HOECHST AG
ausmacht. Chlorbenzole wurden bzw. werden im hohen Malie als industrielle Losemittel,
Pestizide, nichtleitendes Fluid, Deodorants und als chemische Zwischenprodukte genutzt.
Aufgrund ihrer weitreichenden Nutzung Uber viele Jahrzehnte zeigen sich hohe
Konzentrationen in der Umwelt. Auf dem ehemaligen Geldnde der HOECHST AG — vor
allem rund um die Keimzelle - wurde das Chlorbenzol als Produktionsruckstand/-abfall

behandelt und chlorbenzolhaltige Abfalle deponiert.

Seit Gber 150 Jahren werden im IPH Chemikalien produziert. Auf Grund der langjahrigen und
sich stetig dndernden Produktion kommt es zu einer komplexen Schadstoffkontamination im
Boden und Grundwasser. Heute finden sich organische Schadstoffe (hauptsachlich
chlororganische Schadstoffe) in hohen Konzentrationen in allen Umweltkompartimenten
(Wycisk et al. 2013). Um ein nachhaltiges Sanierungskonzept entwickeln zu kénnen sollten
ganzheitliche Vorgehensweisen angewandt werden. Hierbei wird eine genaue
Charakterisierung des vorherrschenden Schadstoff-Belastung sowie Informationen zum
Verbleib der Schadstoffe im Boden bendtigt (Wycisk et al. 2013).

Je nach historischer Nutzung bestehen auf dem weitrdumigen Geldnde des IPH
unterschiedliche ,,hotspots* unterschiedlicher Schadstoffzusammensetzungen. Auf Grund der
guten, verfligbaren Daten zur Historie des Industieparks ist jedoch eine recht genaue
Zuordnung von ,hotspots® in den verschiedenen Bereichen des Areals zu treffen. Eine
unbekannte Verunreinigung mit Monochlorbenzol liegt jedoch im Nordosten des

Industrieparks.

111



Zusammenfassung

Mittels zwei groRer Bohrkampagnen wurde der GWL1 des Einzugsbereiches der Brunnen
19N1 und 56N1 untersucht. Auf Grundlage der chemischen Analysen der Wasser- und
Bodenproben konnte eine Eingrenzung des Schadstoffherdes in den Bereich von Gebaude
C738 erfolgen. Weiterhin konnte gezeigt werden dass die Chlorbenzolbelastung des
Grundwassers im Untersuchungsgebiet vermutlich nicht aus der Auffillung des Geléndes
stammt, sondern im GWL1 oder im Stauleiter zwischen dem GWL1 und dem GWL2.1 liegen

muss.

Durch Batch- und S&ulenversuche mit Chlorbenzolen konnten eine nur schwache
Sorptionsfahigkeit der Mono- und Dichlorbenzole am Boden gezeigt werden. Dies deckt sich
mit den Beobachtungen aus den Bohrkampagnen, wo auch bei einer hohen Belastung des
Grundwassers von >10 mg L™ mit Chlorbenzolen keine oder nur sehr wenige Schadstoffe,
im/am Boden sorbiert, nachgewiesen werden konnten. Im Desorptionsversuch wurden das
Losungsverhalten und die Verlagerung geldster Chlorbenzole an hoch belasteten
Bodenproben aus dem Untergrund des IPH in Batch- und S&ulenstudien untersucht. Die
Erkenntnisse der Versuche lassen sich jedoch nicht direkt auf den Untergrund des IPH
Ubertragen, da der bindige Boden fur die Versuchsdurchfiihrung mit Quarzsand gemischt
werden musste, um einen Durchfluss zu ermdglichen. Unter diesen Bedingungen konnte
jedoch sowohl bei dem sandigen als auch bei dem bindigen Boden eine schnelle und
vollstdndige Auswaschung der Mono- und Dichlorbenzole aus den Bodensédulen erreicht

werden.

Die Erkenntnisse aus den Bohrkampagnen und den S&ulenversuchen lassen auf einen
dispersiven Transport der gelésten Mono- und Dichlorbenzole im Grundwasserleiter
schlieen. Auf Grund der nur schwachen Sorption der Mono- und Dichlorbenzole am Boden
ist keine lange Verweilzeit der Schadstoffe im GWL1 zu erwarten. Der groite Teil der
Schadstoffe wird in den Bodenporen des Stauleiters zwischen GWL1 und GWL2.1 vermutet,
von wo sie nur sehr langsam in den GWL1 oder GWL2.1 transportiert werden um von dort
mit dem Grundwasser in Richtung der Sanierungsbrunnen zu flieBen. Auf Grundlage der
gesammelten Erkenntnisse aus den Laborstudien und den gesammelten Informationen auf
dem Gelande des IPH, konnen derzeit keine zusétzlichen Sanierungsverfahren zum p&t-
Verfahren empfohlen werden. Eine direkte Grundwasserforderung im Bereich der
Grundwassermessstelle 76N1 ware jedoch zu empfehlen, da die Schadstoffe damit nahe am
Ursprungsort gefordert werden konnten. Ein Ausbau der GWM 76N1 zu einem

Sanierungsbrunnen kdnnte dies ermdoglichen.
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Anhang

Tabelle 23: Liste der nach dem Sanierungsbescheid untersuchten organischen Schadstoffe auf dem IPH.

Acenaphthen Essigsaure-Vinylester 1,3,5-Trichlorbenzol 2,6-Dimethylanilin
Acenaphthylen Essigsaure-n- Pentachlorbenzol N,N-Dimethylanilin
Butylester

Anthracen Acrylsaureethylester Nitrobenzol 2-Chlor-4-methylanilin
Benzo(a)anthracen Acrylsédure-n-Butylester  2-Nitrotoluol 2-Chlor-5-methylanilin
Benzo(a)pyren Di-Isopropylether 3-Nitrotoluol 2-Chlor-6-methylanilin
Benzo(b)fluoranthen Di-n-Butylether 4-Nitrotoluol 3-Chlor-2-methylanilin
Benzo(ghi)perylen Methyl-tert.-butylether o-Chlortoluol 3-Chlor-4-methylanilin
Benzo(k)fluoranthen Aceton m-Chlortoluol 5-Chlor-2-methylanilin
Chrysen Methyl-Isobutylketon p-Chlortoluol 4-Chlor-2-methylanilin

Dibenz(a,h)anthracen
Fluoranthen

Fluoren
Indeno(1,2,3-cd)pyren
Naphthalin
Phenanthren

Pyren

Chlormethan
Dichlormethan
Trichlormethan
Tetrachlormethan
Brom-Dichlormethan
Dibrom-Chlormethan
Bromoform
1,1-Dichlorethan
1,2-Dichlorethan
1,1-Dichlorethylen
1,2-Dichlorethylen cis
1,2-Dichlorethylen
trans
Tetrachlorethylen
1,1,1-Trichlorethan
1,1,2-Trichlorethan
Trichlorethylen
Hexachlorethan
1,2-Dichlorpropan
1,1,2-
Trichlortrifluorethan
Methylformiat
Essigsaure-
Methylester
Essigsaure-Ethylester

Acetaldehyd
n-Butyraldehyd
Crotonaldehyd
Paraldehyd
Methanol

Ethanol

1-Propanol
2-Propanol
1-Butanol

2-Butanol
2-Methyl-1-Propanol
2-Methyl-2-Propanol
2-Chlor-Ethanol
Benzol

Toluol

0-Xylol

m-Xylol

p-Xylol

Ethylbenzol

1,2,4-Trimethylbenzol
1,3,5 Trimethylbenzol
Styrol

Cumol

Chlorbenzol
o-Dichlorbenzol
m-Dichlorbenzol

p-Dichlorbenzol
1,2,3-Trichlorbenzol

1,2,4-Trichlorbenzol

0-Chlornitrobenzol
m-Chlornitrobenzol
p-Chlornitrobenzol
3-Nitrobenzotriflourid
Pyridin

Chinolin

Biphenyl
Triphenylphosphinoxid
4-Octylphenol
4-Nonylphenol
m-Kresol

Anilin

o-Toluidin

m-Toluidin

p-Toluidin
2-Nitroanilin
3-Nitroanilin
4-Nitroanilin
o-Chloranilin

m-Chloranilin
p-Chloranilin
2,3-Dichloranilin
2.,4-Dichloranilin
2,5-Dichloranilin
2,6-Dichloranilin
3,4-Dichloranilin

3,5-Dichloranilin
2,4,5-Trichloranilin

2,4-Dimethylanilin

3-Trifluormethylanilin
4-Trifluormethylanilin
2-Methoxyanilin
2-Methoxy-4-nitroanilin
4-Methyl-2-nitroanilin
4-Chlor-2-nitroanilin
Benzidin
3,3"-Dichlorbenzidin
Dicyclohexylamin
o-Nitroanisol
m-Nitroanisol
o-Chloranisol
p-Chloranisol
p-Nitroanisol

Articain

Azacyclonol
Methadon
Tetrahydrofuran
Acetonitril

1,3-Hexachlorbutadien
2,3-Dimethylchinoxalin
a,a-Azoisobutyronitril
Terbutylazin

Menthol
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Anhang

Standardboden-Bezeichnung 2.1 2.2 2.3 2.4 5M
Bodenchemische Kennwerte

Corg (Gew. %) 0,62 +0,07 1,87+0,20 0,94 +0,10 2,42 +0,50 1,05+0,20

N (Gew. %) 0,05 0,01 0,17 + 0,02 0,08 + 0,02 0,20 + 0,04 0,12+ 0,03

pH-Wert (0,01 M CaCly,) 51+0,4 55%0,2 6,8+0,2 7,1+0,2 73%0,1

KAK (meq- 100 g™ 3,8+0,8 9,9+0,7 10,7+ 1,4 29,3£6,2 14,9+2,9

Bodenphysikalische Kennwerte

Wasserspeicherkapazitat (g - 100 g'1 Boden) 31,2+2,0 44,4 +6,0 35,6+3,0 44,1+1,5 40,4 £ 2,7

Trockengewicht pro Volumen (g Boden - 1000 mI™) 1462 + 39 1257 + 43 1295 + 30 1305+ 12 1280 + 89
Korn Fraktionen (Gew. %)

Sand (2 — 0,063 mm) 28,53+1,97 26,40 £1,27 20,23 £ 2,27 8,87 0,30 18,07 + 0,97

Schluff (0,063 — 0,002 mm) 4,00+0,73 4,77 + 0,77 10,20+ 1,50 15,47 +1,10 11,80+0,83

Ton (< 0,002 mm) 2,40+£0,40 6,50 £ 0,80 8,70+ 1,60 27,00 £1,90 10,40+1,10

Bodenart

schluffiger Sand (uS)

lehmiger Sand (IS)

schluffiger Sand (uS)

toniger Lehm (tL)

lehmiger Sand (IS)
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R2=0,9855

Abbildung 56: (a-d):MCB an Boden 2.2 (a) 2.3 (b) 2.4 (c) und 5M (d)
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Anhang

Tabelle 25: Berechnete log Koc-Werte von MCB und den DCBs fiir die Versuchsbdden 2.1 (uS), 2.2 (1S), 2.4 (uS) und

2.4 (tL)

Log Koc
Boden 2.1 2.2 2.3 24
MCB 2,06 2,68 1,99 2,04
1,2-DCB 2,77 3,00 2,67 2,58
1,3-DCB 2,85 2,79 2,66 2,59
1,4-DCB 2,63 3,08 2,67 2,67
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Tabelle 26: Die gemessenen Schadstoffkonzentrationen an MCB, 0-DCB, m-DCB und p-DCB an den Sanierungsbrunnen 19N1, 56N1 und 56N1 von 2001-2014

Anhang

Brunnen 19N1 | Jahr 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Chlorbenzol po/l 2191 2850 3183 3160 2175 2925 2750 2775 2000 1800 2233 4150 3567 2700
o-Dichlorbenzol po/l 1035 907 1018 1075 1265 1275 1275 1083 1023 1120 983 940 820
m-Dichlorbenzol | pgl/l 120 490 568 295 433 618 570 437 330 453 773 707 550
p-Dichlorbenzol po/l 410 98 112 120 145 158 158 127 122 150 148 130 107
Brunnen 56N1 | Jahr 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Chlorbenzol po/l 5800 1900 1972 1528 1575 2200 1450 1100 1475 2200 1667 1350 1213 813
o-Dichlorbenzol po/l 460 448 436 383 425 385 403 413 413 463 323 487 268
m-Dichlorbenzol | pg/l 54 172 170 175 200 180 200 233 283 320 198 320 145
p-Dichlorbenzol po/l 180 52 53 42 48 45 50 49 52 55 39 71 32
Brunnen 56N3 | Jahr 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Chlorbenzol po/l 5043 5150 5883 7360 4375 5075 4400 3275 3100 3525 2733 3050 3200 2350
o-Dichlorbenzol po/l 785 585 668 708 623 528 535 475 460 570 415 343 380
m-Dichlorbenzol | pgl/l 69 347 404 393 375 328 338 318 320 367 253 198 225
p-Dichlorbenzol po/l 475 44 48 51 46 39 40 36 37 47 33 26 22
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Bodenprofile der Bohrkampagne 2013
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Anhang

W 4,20 GW 420 GW
15.05.2013 15.05.2013

BK S /#9048
g NHN-+0,00m
020 - ’ 0,20 Asphalt, Schotter, schwarz, dunkelgrau

2,20

A (8, %, g), HolzBeton,Ziegelbruch,Schotter, braun-rot-
schwarz

A (g8, g, %, u'- ), dunkelgrau

A (U, 8), schwacher Geruch (Chlorbenzol?), grau-rétlichlila

A U, fs), stf, grau

A (g8), deutlicher Chlorbenzolgeruch, dunkelgrau

A (U), sti-hfst, grin-grauviolett

A (8, g, uY), fauliger Geruch, dunkelgrau- schwarz

U, stf-hfst, ohne Geruch, blaugrau- dunkelgrin

U, fs- ms, u, U-/f3-Wechsellagen ohne Geruch, dunkelgrau

U, fs, x', ¢, deutlicher Chlorbenzolgeruch |, grau

2,40

S,u-1, g- g Chlorbenzolgeruch, dunkelgrau

1,60

T, hfst-fst, dunkelgrau- schwarz
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Abbildung 63: Bodenprofil BK2.5
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Anhang

W _3,70 GW

BK 6 /#9049
wNHN-+0,00m
015 /7] 0,15 A (@), G=Schotter
0,60 /
130 A 045 A (g8, ms, g %), Ziegelsteine Bauschutt

_
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1,60 A(U, s 5, g %9, dunkelbraun- rotbraun
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Abbildung 64: Bodenprofil BK2.6
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Anhang
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Abbildung 65: Bodenprofil BK2.7
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Anhang

BK 8/ # 9051

g NHN-+0,00m

0,10

1,40

0,10
030 [/ Al e

Asphalt, schwarz

o 020

Schotter, grau

1,770
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1,70 — 1,10
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kGW
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Abbildung 66: Bodenprofil BK2.8
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Anhang

N/ 5,30 GW
<P 580 GW 04.06.2013

04.06.2013

BK 9 /#9052

( ehem. Br. 2915)

NHN+0,00m

020 TAT 0,20
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Abbildung 67: Bodenprofil BK2.9
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Anhang

BK 11/ # 9054

¢ NHN-+0,00m
0,20 /B =3 0,20 Asphalt
030/ @
{=3
0.50 A . 0,10 A (G, gs, uY), braun
506 i o 0,20 A (X, ), Schotter, grau
L)
. 1,50 A (G, gs- ms, ¥, u), Bauschuttreste (Beton,Metall,Schlacke),
. raubraun
o @
A 2,60 A(G, gs, %, u), Bauschuttreste(Ziegel Beton Metall Schlacke,gelbe
0 & Mauerwerksreste), grau
o=
4,60

g8, g- g, U, aromatischer Geruch, grau-graubraun

N7.5,80 GW 570GW

11.06.2013 11.06.2013

3, ms', u', z.T.schwarze f3-Linsen mit stark aromatischem Geruch,
geringe rosa Ausblihungen an OF, grau-rosagrau

f3, ms', ', stark lila-rosa Ausblohungen an OF Material grau,z.T
schwarze f3-Linsen,Geruch aromatisch, rosagrau-grau

£, ms', w', schwacher aromatischer Geruch, grau

T, u, hist, dunkelgringrau

U, fs, t, stf-hfst, dunkelgrau

T, u, fs, stf-hfst, dunkelgrau

fS, u, t'- t, f3-U-Wechsellagen, grau-hellgrau

U, t, fs- fs, stf, dunkelgrau

£8, mS, u-u, t, z T Tonlinsen, grau
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Abbildung 68: Bodenprofil BK2.10
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Anhang

264OGW 6,30 GW

BK 12 / # 9055
¢ NHN-+0,00m
0,40 AlE : 0,40 A (G, gs- ms,u’), G=Schotter,Beton,Ziegel bis 0,10 m Asphalt,
A s O dunkelbraun
1,50 E 1,10 A(gS, E, x"), Bauschuttreste (Ziegel Beton Keramik,Schlacke,
G Holzreste), graubraun
A o _
8 1,70 A (g8, mS3, g- g, ), Ziegel, graubraun- orangebraun
320 e
E
3,70 A g 0,50 A (G, g8, %), Beton,Schlacke, graubraun
4,00 AR ®
o !ﬁ_ 0,30 A (g8, m3, g u), graubraun- orangebraun
o © @
0! 2,50 G, g8, m3, x, u', Geruch,Ziegel Beton, Schlacke Holzreste, braungrau
B
e 9

10.06.2013 10.06.2013

A (G, g8, u, ¥, Beton, graubraun

A (mS, g, u), Geruch, gelbgrau- dunkelgrau

m$, g8, u, f5', aromatischer Geruch, dunkelgrau

ms3, g8, g'- g, u, Quarzkiese Geruch, dunkelgrau

U, g, gs, t, fst, braun-rosagrau

ms, g- g, v, lila-rosagrau

msS, g8, g', U, starker aromatischer Geruch, dunkelgrau

U, t, gs, aromatischer Geruch, dunkelgrau- gelbbraun

m§, g8, g', u, wenig aromatischer Geruch, rosagrau- dunkelgrau

T, u, hfst, schwarzgrau

ms, g8, u, g, dunkelgrau, schwarz

U, t, ms, hfst, aromatischer Geruch, dunkelgrau

m3, u-u, g, Geruch, dunkelgrau
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Abbildung 69: Bodenprofil BK2.12
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Anhang

BK 13 / # 9056
¢ NHN+0,00m
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Anhang

BK 14 / # 9057
yNHN+0,00m
o0 /A "w:' 0,10 Schwarzdecke, Asphalt
0,60 / ©
A [E 0,50 A (X, ¢G, 5), Bauschutt, hellgrau
1,50 D w
090 A (gG, %, s), Bauschutt, grau-dunkelgrau
.
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. dunkelbraun
3,10
O
.
®
‘e
A O 330  A(gS,X, g zTu), g&/X,g-Wechsellagerung,zT.
™ A bindig,Bauschutt, braun-bunt
‘
S! 5,60 GW
06.06.2013 re}
76,20 GW 610 £
06.06.2013 %
7.00 0,60 U, hellgrau
210/ 5 0,10 X, Ger
7,50 /
[ 040 G, weiss
&
9.00 o 1,50 8, g, organischer Geruch, dunkelgrau- schwarz
. e
230 0,30 8, g grau
® 9
o : (5
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12,00 o’
»
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Abbildung 71: Bodenprofil BK2.14
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Anhang

BK 15 7 # 9058
g NHN-+0,00m
0,30 A .' < 0,30 A (G, 8,mS,u") von 0-0,10 m Asphalt, G=Schotter,
Loo Alls dunkelbraun
L10 A " A 0,70 A (83, g, %, u), Bauschuttreste (Beton, Ziegel Keramik,
170 Schiefer), hellbraun
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A * o 0,10 A (mS, u, g), Ziegel Keramik, braun-graubraun
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]
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L]
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530 o
W 5,80 GW Al 070 A (gS,mS, u-u, ), grine Verfarbung, dunkelgringrau
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Abbildung 72: Bodenprofil BK2.15
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Anhang

= gff L. i [, e ey

Legende: 5 Kanstiche Auffillung
I +oozan (Schiuff/ Ton) - Avenlehm

I Preistozan (sand. 2.T. kiesig / schiuffig) - GWL1 Aptuohe
EES Pliozan (Ton/ Schiuft, 2.T. sandig) - TH1 H
H

Pliozan (Sand, 2. Kiesig / schiuffig) - GWL2.1 Filterroh S5ves & i
[ | « desig fig) v $*" infraserv In
B Prozan (Ton/ Schiufl, 2.T. sandig) - TH2 hochst
7] Piozan (Sand, 2.T. kiesig/ schluffig) - GWL2.2

- G- Grundwasser-
B Piozan (Ton/ Schiuff, z.T. sandig) - TH3 — e
[ | Pliozan (Sand, 2T. kiesig / schiuffig) - GWL23

I Miozan (Ton / Schiuff / Kalkstein / Sand) - GWL3
B viozan (Kalkstein, Algenkalk / Sand) - GWL3

73: Exemplarischer Hydrogeologischer Schnitt des Untergrundes Abbildung des IPH
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Anhang

Erklarung geméaRl der Promotionsordnung des Fachbereichs 09 vom 07. Juli 2004 § 17 (2)

,Ich erkldre: Ich habe die vorgelegte Dissertation selbstindig und ohne unerlaubte fremde
Hilfe und nur mit den Hilfen angefertigt, die ich in der Dissertation angegeben habe.

Alle Textstellen, die wortlich oder sinngemaR aus vertffentlichten Schriften enthommen sind,
und alle Angaben, die auf mindlichen Auskinften beruhen, sind als solche kenntlich
gemacht.

Bei den von mir durchgefiihrten und in der Dissertation erwahnten Untersuchungen habe ich
die Grundsatze guter wissenschaftlicher Praxis, wie sie in der ,,Satzung der Justus-Liebig-
Universitdit Gielen zur Sicherung guter wissenschaftlicher Praxis® niedergelegt sind,
eingehalten.*

Gielden, Juli 2018
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