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1 Einleitung: Veranlassung der Untersuchung

Das Symposium "Neue Methoden der Munitionsbeseitigung in Nord- und Ostsee" des Natur-
schutzbundes Schleswig-Holstein, das in Kiel am 19. Oktober 2007 stattfand, hat die Proble-
matik der in Nord- und Ostsee versenkten Kampfmittel wieder in die Diskussion gebracht.
Zur Sachverhaltsklirung der Dampfungswirkung von Blasenschleiern wurde bereits 2009
Versuche durchgefiihrt und fiir 2010 mit SchieBwolle 39 (SchW 39) enthaltenden Marine-
kampfmitteln geplant. Fiir die Versuchsreihe war die Unterwassersprengung von 15 Minen
vorgesehen. Das fiir die Gefahrenabwehr zustindige Amt fiir Katastrophenschutz des Landes
Schleswig-Holstein fiihrte auch im Frithjahr 2010 zusammen mit dem Kampfmittelrdumdienst
des Landes und der Firma Hydrotechnik GmbH, Liibeck, sowie weiteren Institutionen (Wehr-
technische Dienststelle fiir Schiffe und Marinewaffen der Bundeswehr — WTD-71, For-
schungsanstalt der Bundeswehr fiir Wasserschall und Geophysik) eine Serie von Testspren-
gungen unter Erprobung der sog. Blasenschleiertechnik im Munitionsversenkungsgebiet
"Kolberger Heide" in der Ostsee vor Heidkate/ Krs. P1on mit GroBladungen durch. Ziel war
es, mit Hilfe der "Blasenschleiertechnik" den bei Vernichtungssprengungen von Altmunition
entstehende Energieflussdichte unter Wasser wirksam zu minimieren (Hemze 1987). In die-
sem Zusammenhang sollte auch eine Untersuchung auf mogliche Freisetzung von spreng-
stofftypischen Verbindungen (STV) in die Meeresumwelt mit durchgefiihrt werden. Das Pro-
blem der gelegentlich vorkommenden Selbstdetonationen verschiedener Kampfmittel ist be-
kannt und wird aus unterschiedlichen Perspektiven diskutiert (Horrmann 1956, Rana 1991,
Bonn 2007, FRS 2007 und Preirrer 2007 und 2008). Solche Vorgénge sind schon seit den

50er Jahren wiederholt gemeldet worden.

Damit einhergehend stellt sich natiirlich auch fiir jede Versuchsserie die Frage nach den Aus-
wirkungen, die entsprechende Vernichtungssprengungen fiir die Meeresumwelt haben kon-
nen. Dabei ergeben sich verschiedene Gefdhrdungspotenziale durch die Sprengung mit physi-

kalischen Effekten selbst sowie durch deren Folgeprodukte (Preirrer 2009).



Das vor Heidkate im Februar 2010 von der BfUS mit Passivsammlern durchgefiihrte STV-
Monitoring hat fiir den Untersuchungszeitraum méaBig reduzierende Verhiltnisse dokumen-
tiert.

Bei den gegebenen redoxchemischen Bedingungen in Wasser und Sedimentauflage, kann eine
Spurenbelastung des Wassers mit STV reduktiv verdndert werden. Eine von der Temperatur
beeinflusste Transformation der stofflichen Zusammensetzung durch Reduktion von Nitro-
gruppen und photolytische Einwirkung ist mdglich.

Es war geplant, die Sprengungen der Altmunition Mitte Februar 2010 durchzufiihren, dabei
sollte auch der ,,Blasenschleier” zur Minderung des Unterwasser-Schalldrucks optimiert wer-
den. Als Entscheidungsgrundlage fiir den genauen Beginn wurde die fiir diese Jahreszeit nur
unsicher vorhersagbare Seewetterlage herangezogen. Am 8.2.2010 wurde das Versuchsgebiet
vor Heidkate angelaufen und bis zum Ddmmerungseintritt war die Durchfithrung der vorbe-
reitenden Arbeiten bei zeitweise eingeschrinkter Sicht moglich; allerdings stellte die einset-
zende Eisbildung eine erhebliche Behinderung der eingesetzten Kréfte dar. Insgesamt wurden
fiir die Begleituntersuchung 18 Passivsammler im Seegebiet ausgebracht (Schema siehe Abb.

7, Seite 14)

Abb. 1: Vorbereitung der Passivsammler-Ausbringung unter erschwerten Bedingungen; Eisbildung.



Der Kampfmittelraumdienstes (KRD) des Landes Schleswig-Holstein konnte eine Anzahl
Ankertauminen mit je 250 - 300 kg des Marinesprengstofts Schiefswolle 39 sprengen. Alle La-
dungskorper detonierten. Soweit die chemisch-analytische Uberwachung méglich war, sind
die Umsetzungen nahezu vollstindig verlaufen. Wéhrend der anschlieBenden Kollektionszeit
bis zur Bergung der Sammler durch den KRD Mitte April 2009 gingen seewetterbedingt lei-

der 12 der 18 ausgebrachten Passivsammler verloren.
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2 Durchfiihrung: Untersuchungsgegenstand und Untersuchungsmittel

Das Biiro fiir Umweltgeologie & Sicherheitsforschung (BfUS) ist am 21.01.2010 vom LLUR
mit einer Begleituntersuchung zu Munitionssprengungen in der Ostsee beauftragt worden
(Ausschreibungsnummer: 4121.3-2010-32F, Aktenzeichen: 0608.451002). Dazu wurde in
Abstimmung mit dem Auftraggeber die Probenahme fiir den stationdren Einsatz von Pas-
sivsammlern in dem Munitionsversenkungsgebiet "Kolberger Heide" in der Ostsee (vor Heid-
kate, Krs. P1on) vorgesehen. Mit einem zeitlich integrierenden Sammelverfahren wurde unter-
sucht, ob im Umfeld der Versuchssprengstelle auf der Position 54°27,6405° N und
10°19,8933° E sprengstofftypische Verbindungen (STV) im Wasser nachgewiesen werden

konnen.

Arbeiten auf See

Um die Passivsammler auf See in die jeweiligen Messpositionen auszulegen und nach Ver-
suchsende wieder bergen zu konnen, war die technische Unterstiitzung durch den KRD des
Landes Schleswig-Holstein und das Wasser- und Schiffahrtsmt Liibeck, AuBlenstelle Kiel-
Holtenau, erforderlich. Es wurden die "Bussard", "Oland", "Haithabu" sowie verschiedene
Arbeitsplattformen der Bundesmarine und der WTD71 eingesetzt. Die hydrodynamischen Ef-
fekte und Stromungseffekte der einzelnen Sprengungen wurden von der "Oland" und "Haitha-
bu"" aus beobachtet. Logistische Basis der UW-Schallmessgruppe war die "Bums" diejenige

der Fa. Hydrotechnik war das Landungsboot "L-765".

Laborarbeiten und Auswertung
Die geborgenen 6 Passivsammler wurden am 11.03.2010 im Labor aufbereitet. Dazu wurde je
zweimal aus einem Aliquot Passivsammlermasse pro Probe ein Extrakt hergestellt und mittels

HPLC/DAD auf folgende zehn STV untersucht:

Hexogen (RDX) 2,4,6-Trinitrotoluol (2,4,6-TNT)
Pentaerythrittetranitrat (PETN) 2-Amino-4,6-dinitrotoluol (2-A-4,6-DNT)
2,4-Dinitrotoluol (2,4-DNT) 4-Amino-2,6-dinitrotoluol (4-A-2,6-DNT)
2,6-Dinitrotoluol (2,6-DNT) Hexanitrodiphenylamin (Hexyl)
1,3,5-Trinitrobenzol (1,3,5-TNB) Dibutylphtalat (DBP)

Tab. 1: Liste der untersuchten Sprengstoffe und sprengstofftypischen Verbindungen (STV).

Da auch das in den Schlagladungen verwandte PETN als Phlegmatisierungsmittel 10 — 12 %
Phthalate enthilt, wurden die Passivsammler (PS) auch auf Dibutylphthalat (DBP) als Tracer-

substanz untersucht.



2.1  Beschreibung der Passivsammler und Kollektionsmethode

Fiir das Monitoring wurden gaiasafe-Passivsammler (s. Abb. 2) verwendet. Dabei handelt es

sich um ein eigens fiir analytische Zwecke konditioniertes Aktivkohlepapier.

Abb. 2: Passivsammler ohne Drahteinhausung.

Nach Einbringung eines PS in das zu beprobende Medium werden kontinuierlich organische
Substanzen und Schwermetalle in dem Aktivkohlepapier gesammelt. Abb. 3 zeigt ein Beispiel

fiir den Verlauf der Sorptionskinetik von 2,4,6-TNT.
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Abb. 3: Sorptionskinetik von 2,4,6-TNT.

Da diese Passivsammler direkten Wasserkontakt haben, ist ein zeitlich integrierendes Monito-
ring auf einfache Weise moglich, Salzkonzentrationen bis zu Gehalten von 140 mg/l storen
die Sorptionskinetik nachgewiesenermal3en nicht. Es werden im untersuchten Medium aller-
dings Adsorptionsfrachten und nicht Konzentrationen bestimmt. Auf diese Weise ist ein rela-

tiver Vergleich der STV-Belastung der einzelnen PS moglich.
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Abb. 4: Ahnlichkeit der STV-Sorption an PS aus einer Losung.
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Fiir einen absoluten Vergleich sind zusitzliche Kalibrierungen zur Erfassung der einzelnen
Messstellencharakteristiken und zur Bestimmung der jeweiligen Umrechnungsfaktoren not-
wendig. TNT und einige Metabolite (2A-4,6-DNT und 4A-2,6-DNT) weisen dhnliche Sorpti-
onskinetiken auf (s. Abb. 4).

Konventionelle Beprobungsmethoden konnen dem gegeniiber zu erheblichen Fehlern in der
Mengenbilanzierung von STV fiihren (Haas & Preirrer 2006, Borke & Haas 2007). STV-
Frachten miissen nicht notwendigerweise zum Wasservolumen bzw. den Gehalten aus Einzel-
proben proportional sein. Die durchgehend mit PS bestiickte Messstelle einer Referenzriis-
tungsaltlast zeigte erhebliche Schwankungen der STV-Fracht im Verhéltnis zum Wasservolu-

men (s. Abb. 5):
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Abb. 5: Wechselnde Relation von Frachtrate zu Wasservolumen.

Die Validierung der verwendeten gaiasafe-Passivsammler erfolgte iiber ein BMBF-Projekt
des Teilverbundes (TV) 5 Riistungsaltlasten (Haas 2008).

Eine sachgerechte Validierung von Material fiir chemisch analytische Untersuchungen auf de-
finierte Zielsubstanzen, hier STV, ist nur mit erheblichem Forschungsaufwand darstellbar.

Die fiir dieses STV-Monitoring genutzten Passivsammler wurden durch Labor- und Feldver-
suche sowie Ringversuche zur Adsorption, Desorption und Wiederfindung von STV mit Ein-
zelsubstanzen gepriift. Das Resultat dieses mehrjahrigen Forschungsprojektes war die damit
nachgewiesene Eignung der PS fiir das Monitoring auf sprengstofftypische Verbindungen

(Haas 2008).
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2.2 Nachweis von STV im Wasser mit Passivsammlern

Um ein definiertes Wasservolumen mit Passivsammler zu untersuchen, ist es erforderlich, ein
zwei- oder dreidimensionales Netz von Messpositionen einzurichten. Auf jeder dieser Positio-
nen wird ein Passivsammler tiber den gesamten Versuchszeitraum eingesetzt. Zur Verkiirzung
der Adaption an das Seewasser wurden die PS, nach Absprache mit dem LLUR, fiir 24 h mit
einer 18 %o Salzlosung vorbehandelt.

Fiir diesen Untersuchungsauftrag war es zweckméBig, die PS rdumlich in bestimmter Weise
anzuordnen (s. Abb. 7). Dazu wurden jeweils zwei PS in unterschiedlichen Wassertiefen am
Halteseil einer Kleinboje befestigt. Bei einer Wassertiefe von ca. 20 m wurde je ein PS etwa 2
m unter der Wasseroberfldache und ein zweiter PS etwa 2 m iiber Grund pro Messposition ein-
gebaut. Die Passivsammler verblieben fiir mehr als 4 Wochen im Munitionsversenkungsge-
biet "Kolberger Heide". Wihrend dieser Kollektionszeit herrschten mehrdimensionale Stro-
mungsverhéltnisse. Mit der gewéhlten Anordnung der eingesetzten Zahl an Passivsammlern

wurde das Untersuchungsvolumen von ca. 500.000 m® analytisch grob abgedeckt.

2.3 Messautbau: Anordnung der Passivsammler im Seegebiet

Die Passivsammler wurden am 8.02.2010 im Munitionsversenkungsgebiet "Kolberger Heide"

ausgebracht. Abb. 6 zeigt einen Kartenausschnitt mit der Lage der Sprengposition.

Abb. 6: Lage der Sprengstellen (rot).
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Von der Sprengposition auf 54°27,6405° N und 10°19,8933" E ausgehend wurden die PS ent-
lang von drei Traversen positioniert: T, und T, und T5 mit PS in 20 m, 50 m und 100 m Ab-
stand. Dabei waren die Traversen T, auf 90°, T, auf 180° und T; auf 270° zu N orientiert (s.

Abb. 7).

Schema der PS-Anordnung

201m S0m 1a0m E
1 2 aé:l

4[o] 5o a[ag

Sprengstelie [] Ps, verloren gegangen

[ Ps, geborgen
1,2,3... tPS-Nummer

Abb. 7: Anordnung der PS auf den drei Traversen T, (E), T> (S) und T5 (W).

Die Geometrie der Anordnung der Passivsammler war von verschiedenen Voraussetzungen

bestimmt, welche nachfolgend beschrieben werden.

24 Sprengtechnische Voraussetzungen

Die voraussichtliche Sprengwirkung darf die PS nicht beschddigen. Deshalb wurde ein Min-
destabstand aus dem Sprenggasblasendurchmesser errechnet, ab dem kein erheblicher Scha-
den mehr an den PS zu erwarten war. Grundlage der Berechnung war die Annahme, dass sich
bei den groen Sprengstoffmengen der Versuchssprengungen (um 130 bis 150 kg TNT-Anteil
— der Gesamtanteil an sprengkriftigen Komponenten ist mit bis zu 240 kg weit hoher) in 20 m
Wassertiefe eine kugelformige Gasblase mit einem Minimaldurchmesser von 6 bis 8 m bilden

wird. Ein Mindestabstand von 20 m zum Sprengpunkt war daher zweckmaBig.
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Durch die Verwendung der Blasenschleiertechnik war mit deutlich reduziertem Detonations-

spitzendruck zu rechnen (HEmze 1987, ScumiptkEe 2009).

Luftbiasenvorhang

| vs:rmmder!e
primare Druckwellen |

(_._..A__\Y —

- 2 -=-\ \ a:\
?‘é \T \ Kaimauer
: . \ \
g 7, " 1 | | &
AN %) !"' 2

/?.-f

Abb. 8: Wirkungsprinzip des Blasenschleiers (Heinze 1987).

Alternative Sprengverfahren durch Richteffekte waren nicht vorgesehen.

2.4.1 Unterschiedliche Umsetzung der Ladungen detonation-order/ Detonationsordnung
Energetische Materialien, eben auch Sprengstoffe, konnen sich auf verschiedene Arten um-
setzten und dabei Energie abgeben. Jeder einzelnen Umsetzungsform sind physikalisch defi-

nierte Umsetzungserscheinungen zugeordnet. Vereinfacht beschrieben handelt es sich um

zeitabhiangige
P A
A
B
CJ
C
Po D

\g

Vo \;/

Abb. 9: Hugoniot — Kurve; Druck (p) gegen Stromungsgeschwindigkeit (v)
der Reaktionsprodukte.
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Anderungen von Druck- und Strémungsgeschwindigkeit der Umsetzungsprodukte was in
Abb. 9 zusammengefasst dargestellt ist. Entlang der durchgezogenen schwarzen Kurvenab-
schnitte dndert sich die Entropie der Umsetzungsprodukte. Die Zustinde der punktierten Linie
CD sind praktisch nicht verwirklicht.

Grundsitzlich sind folgende Umsetzungen mdoglich:
- Starke Detonation > AB

- Schwache Detonation > BC

- Schwache Deflagration > DE

- Starke Deflagration > EF

Die starke Detonation AB eines Festkorpers/Sprengstoffes wird auch als high-order detonati-
on bezeichnet. Hier bleibt die Stromungsgeschwindigkeit der Umsetzungs- (Reaktions) pro-
dukte hinter der Umsetzungsfront im Unterschallbereich. Solche Umsetzungen laufen meist
nahezu vollstindig ab, es verbleiben nur noch Sprengstoffspuren in der Umwelt, weil die aus-

16sende StoBwelle stabil durch die gesamte Ladung lauft (s. Abb. 10).

Abb. 10: Unbehinderte transversale Stolwelle durch einen TNT-Block (Howe, FReY and MeLant 1976).

Im Untersuchungszeitraum wurden keine Sprengstoffspuren detektiert. Obwohl nicht generell
von durchhaltend starken Detonationen bei der Umsetzung einzelner Ladungen auszugehen
ist. Dabei trigt die sprengstoffchemische Zusammensetzung der Ladungskorper durch Nach-
verbrennungseffekte, infolge verstdrkter positiver Warmetonung, zur Riickstandsfreiheit bei

(s.2.4.2).
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Zusitzlich ist diese Umsetzungsform unter Wasser seebodennah durch Bildung einer groB3-
volumigen Gasblase gekennzeichnet die u.a. Ursache fiir eine charakteristische, meist die
Wasseroberfldche schlauchartig durchbrechende, Auswurfmasse ist.

Damit geht eine intensive Durchmischung von Wasser, Sediment und Umsetzungsriickstdn-
den einher. Umsetzungsriickstande sind meist gasformig, im Falle des Marinesprengstoffs
SchieBwolle 39 kommen noch kondensierte (feste) Aluminiumoxidmineralphasen hinzu, da

pro Detonation bis zu 60 kg Aluminium umgesetzt werden.

Die schwache Detonation BC kann instabil verlaufen oder abrupt enden, obwohl noch
Sprengstoff vorhanden ist. Dabei verbleibt der nicht umgesetzte Sprengstoff in der Umwelt.
Zur Abschitzung des daraus entstehenden Kontaminationspotenzials ist die genaue Kenntnis
iiber den Erhaltungszustand des nicht umgesetzten Sprengstoffs wesentlich. Aus der Praxis
sind verschiedene Erhaltungszustinde bekannt. Generell ist die PartikelgroBe fiir Transpor-

treichweite und Metabolisierung des Sprengstoffs ein wesentlicher Faktor.

Deflagrationsvorgdnge DF unter Wasser bewirken eine teilweise Umsetzung, eine Zerlegung
der Ladung ohne vollstindige Reaktion ist wahrscheinlich. Zumal, wenn wasserldsliche Kom-
ponenten aus dem Geflige der Sprengstoffzubereitungen, hier Ammoniumnitrat (AN) und

Hexylsalze, ausgelaugt sein konnen. Deflagrationsvorginge kdnnen in eine Detonation, iibli-

cherweise low-order, libergehen.

2.4.2  Sprengstoffchemische Voraussetzungen

Es wurden Sprengversuche mit so genannten Ankertauminen von ca. 300 kg Ladungsgewicht,
bestehend aus SchieBwolle 39, durchgefiihrt. Dieser Sprengstoff besteht nominell aus den
Komponenten Trinitrotoluol (TNT) 45%, Hexyl 5%, Aluminiumpulver 20% und Ammonium-
nitrat 30% (SteTtBACHER 1943). Ein grofer Anteil Aluminiumpulver an der Sprengstoffmi-
schung bedingt bei starker Detonation eine Steigerung der Reaktionstemperatur der Spreng-
gase, wobei mit abnehmender Korngrofe der Al-Phase die Umsetzungstemperatur ansteigt

(Brousseau 2001).
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Abb. 11: Aluminiumpartikel auf einem Ladungskdrper (Price 1984).

Konnen diese Sprenggase infolge einer Verddmmung nicht entweichen, fiihrt das zu einer in-

tensiven zweiten Oxidation von Detonationsprodukten in der oszillierenden Gasblase.

Abbildung 12 zeigt die Umset-
niumzuschlag im pm (linke Sau-
(rechte Séule). Die Bilder ent-
pu-sec. Die Ausbreitung der
Zonen der hohen Reaktions-

(s. helle Flammzone) sind unter-

zung von Tritonalen mit Alumi-
le) und nm Bereich

standen nach 18, 31, 59 und 81
StoBwellen ist dhnlich, die
temperaturen

schiedlich ausgebildet.

Abb. 12: Umsetzung von Tritonalen mit unterschiedlichen

Aluminium-GréBenklassen (Brousseau 2001)
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Damit sind bei vollstdndiger "High Order" (d.h. starker) Detonation nur Spurenriickstinde zu
erwarten (Prerrrer 2007/2008/2009). Auf den Detonationsspitzendruck wirkt sich die Al-Parti-

kelgroBe nur untergeordnet aus (Brousseau 2001).

700 =

600 - —e— Comp. B/Alex
= - -m - Comp. B/H-15
o 500 - —a— TNT/AleX
@ 4004 % - -@ - TNTHH-15
2 300 -
w
g 200
o

100 4

U 1 1 T
1 1.5 2 2.5 3
Distance (m)

Abb. 13: Einfluss der Al-PartikelgroBe auf den Detonationsspitzendruck (Brousseau 2001).

Der genaue Zustand der fiir die Versuchsserie zu sprengenden Ankertauminen war nicht be-
kannt. Ob und wie weit die wasserldslichen Komponenten schon infolge Korrosion der Me-
tallhiille ausgelaugt waren, war wie schon in den Jahren zuvor, nicht feststellbar.

In wie weit die als isotrope' Gusskorper ausgefiihrten Ladungen der Ankertauminen fiir einen
einheitlichen Detonationsverlauf noch hinreichend homogen aufgebaut waren, kann insofern
beurteilt werden, als die beobachteten Detonationsstirken der Einzelladungen nicht einheit-

lich waren.

Abb. 14: Umsetzung mit ausgeglichener Sauerstoffbilanz.

! Mit in allen Kristallisationsrichtungen gleichen Eigenschaften
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Alle Ladungen wiesen beobachtbar unterschiedliche Detonationssignaturen auf.

Fiir die Aufrechterhaltung des Detonationsverlaufes von TNT und entsprechenden Mischun-
gen sind Herstellungsart und Kristallanordnung wesentlich.

Stellen sich beim Guss Kristallorientierungen ein die nicht radial zu [001]* orientiert sind, so
detoniert der Gusskorper gar nicht (KeGLer 1963). Das ist umso bemerkenswerter, als die
Schlagempfindlichkeit von Gussmischungen, die TNT und AN enthalten, mit steigendem
AN-Gehalt bis ca. 60 Masseprozent zunimmt (UrBanski 1964, Brousseau 2001).

2.4.3 TNT-Umsetzungsriickstinde

Nicht umgesetztes TNT kann in Losung gehen (s. Abb. 15) oder partikelférmig vorliegen.

Abb. 15: In Wasser gelostes TNT.

TNT kristallisiert in monoklinen Nadeln [a #b# ¢ a =7 B >90°], die verschiedene Orientie-
rungen beim Guss einnehmen konnen; aus unpolaren Phasen fallen sehr feinkristalline Nie-

derschlédge (s. Abb. 16).

? Orientierung der C-Achse als Richtung allgemeiner Lage
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Abb. 16: Rekristallisierte TNT - Kristallaggregate.

Eine vollstindige Umsetzung bewirkt die vollige Zerstorung des Ladungskorpers und Reakti-

on der enthaltenen Substanzen.

Dabei ist der Umsetzungsgrad auch in beschranktem Umfang von der Verddmmung (s. Abb.

17) durch die Ladungshiille selbst abhéngig (Jones 1995).

Shock Wave Energy vs Distance From Charge
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Abb. 17: Abhingigkeit der maximalen Stowellenenergie von der Ladungshiillenfestigkeit.
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Auch die Ladungsmasse und die Qualitdt eines in der Ndhe befindlichen Reflektors (Seebo-
den) beeinflussen den Detonationsspitzendruck bei der Umsetzung im Nahbereich (Loiseau

1996).

2.4.4 Reichweite der Sedimentationsvorgénge

STV-Partikel, wie 2009 nachgewiesen, konnten nach der Versuchsserie 2010 nicht nachge-

wiesen werden.

Literatur:

Bomn, A. M. (2007): Wenn Sprengstoff dlter wird, wird er auch gefahrlicher?
Kampfmittelbeseitigung und der Faktor Zeit. Untersuchungen zur
Verdnderung in der Empfindlichkeit. — Fachtagung 2007 “Kampfmittelbeseiti-
gung’, Bad Kissingen.

Borke, P., Haas, R. (2007): Angewendete Passivsammlersysteme der Themenverbiinde 2 und

5. — KORA-Statusseminarvortrag.

Brousseau, P. (2001): Detonation Properties of Explosives containing Nanometric
Aluminium Powder. — Defence Research & Development Canada - Valcartier

2459 Pie-XI Blvd. North, Val-Bélair, Québec, Canada G3J 1X5.

Haas, R. (2008): Sickerwassermonitoring im "Werk Tanne" in CLZ . — Validierung des Pas-
sivsammler - Verfahrens zur Detektion von STV im TV 5.1

Riistungsaltlasten.

Haas, R.; PrerFrer, F. (2006): KORA-Poster Sickerwassermonitoring im "Werk
Tanne" in CLZ / Validierung des Passivsammler - Verfahrens zur

Detektion von STV.

Hemze, H. et al. (1987): Sprengtechnik. — pp.461; VEB Deutscher Verlag fiir
Grundstoffindustrie, Leipzig.

Howe, P., Frey, R. and MeLani, G. (1976): Observations concerning transverse waves in solid

explosives. — Com. Sci. and Technol. 14, 63-74.

22



Jongs, D.A., NortHEAST, E.D. (1995): Effects of Case Thickness on the Performance of
Underwater Mines. — Weapons Systems Division — DSTO-TR-0120

Aeronautical and Maritime Research Laboratory;

KEeGLER, K. (1963): Sensibilisierung von Trinitrotoluol durch Nitrocellulose und

andere Zusitze. — Explosivstoffe 10, 209-215.

Loiseau,O., ChevaL K., Autrusson, B. ( 1996): Close range effects on a concrete wall of an

underwater explosion — A numerical approach. — Institut de Radioprotection et

de Sureté Nucléaire (IRSN), BP 17, 92262 Fontenay-Aux-Roses cedex, France.

Price, E.W. (1984): Combustion of metallized Propellants. — pp. 479-513; In: Fundamentals
of Solid-Propellant Combustion. — Progress of Aeronautics and

Asteronautics, 90, ISBN 0-915928-84-1.

Scumiptke, E., Nutzer, B., Lubwig, S. (2009): Risk migitation for sea mammals-The use of
air bubbles against shock waves. — Proceedings of the International

Conference on Acoustics, pp. 269-270, Rotterdam.

Ursanski, T. (1964): Chemie und Technologie der Explosivstoffe. — III, 221-224.
VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie

23



3 Ergebnisse der Passivsammleranalytik

Es wurden 6 Passivsammler- und ein geborgenes Tauwerk (Bojenbefestigung) im Labor der
Fa. gaiasafe GmbH (Dr. R. Haas) analytisch auf Sprengstoffe (TNT, RDX, PETN und Hexyl)
und STV untersucht. Die Kollektionszeit im Meerwasser erfolgte iiber einen Zeitraum von
mehreren Wochen bei mehrdimensionalen Stromungsbedingungen. Das Probenmaterial wur-
de unmittelbar nach Erhalt aufgearbeitet. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Es ist zu beachten, dass die angegebenen STV-Gehalte sich auf pg/g Passivsammler, d.h. auf
das Trockengewicht der Kollektionsmatrix beziehen. Daher ist eine direkte Korrelation von
Gehalten pro Gramm Passivsammler zu Gehalten pro Liter Meerwasser ohne Kenntnis des
Volumenstroms nicht méglich. Ziel der Untersuchung war jedoch ein relativer Vergleich der

STV-Konzentrationen auf Passivsammlermaterial im Untersuchungszeitraum.

Auf eine Ausbringung von PS zeitlich deutlich vor Beginn der Testsprengungsserie, um sog.
Null- bzw. Blindwerte fiir die STV-Konzentrationen im Meerwasser zu ermitteln, wurde ver-
zichtet, da bisherige Untersuchungen keine oder nur sehr geringe STV — Gehalte nachgewie-

sen haben.

Von allen aufgefundenen PS konnte ausreichend Material fiir die Laboruntersuchungen ge-
wonnen werden und es wurden von jedem PS zwei Extrakte unabhéngig analysiert.

Auf allen Proben (PS 1 — 6 und Tauwerk-Probe) konnte keine von den 10 untersuchten STV
nachgewiesen werden. Die Bestimmungsgrenzen lagen fiir TNT bei 0,25 pg/g PS und fiir
PETN bei 2,5 ng/g PS. Es stehen somit nur fiir die Osttraverse Angaben iiber die dort im Un-
tersuchungszeitraum nicht nachweisbare STV-Fracht zur Verfiigung. Fiir die West- und Siid —
Traverse liegen leider keine verwertbaren Daten vor (Verlust der Passivsammler!). Die Ergeb-

nisse der beiden STV-Analysenserien sind in Tab. 2 und 3 dargestellt.
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Probe RDX | PETN | 24DNT | 26DNT | TNT | TNB | 2A46DNT | 4A26DNT | Hexyl | DBP
1 nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
2 nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
3 nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
4 nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
5 nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
6 nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18

Tauwerk- | nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
Probe

Tab. 2: Ergebnisse der Untersuchung auf STV mit HPLC/DAD Passivsammler,

Einheit: pg/g Passivsammler; n.n.: in beiden Analysenserien nicht nachweisbar.

Zur Anordnung der einzelnen PS im Seegebiet siche Abb. 7 (S. 14)

In Tab. 3 sind der Erhaltungszustand und die relative Position der geborgenen 6 Passivsamm-

ler zusammengestellt. Die Tauwerk-Probe wurde von der zum Umsetzungszeitpunkt vereisten

Meeresoberfldache ca. 30 m siiddstlich der Sprengposition entnommen.
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PS Erhaltungszustand / Traverse Entfernung [m] Tiefe [m]
1 maBig erodiert / E 25 2
2 maBig erodiert / E 25 10
3 gut/ E 50 2
4 schlecht, teilw. erodiert / E 50 10
5 schlecht, teilw. erodiert / E 100 2
6 gut/E 100 10
7 PS verloren 25 2
8 PS verloren 25 10
9 PS verloren 50 2
10 PS verloren 50 10
11 PS verloren 100 2
12 PS verloren 100 10
13 PS verloren 25 2
14 PS verloren 25 10
15 PS verloren 50 2
16 PS verloren 50 10
17 PS verloren 100 2
18 PS verloren 100 10

Tauwerk- sehr gut 30 Oberfldache/Eis
Probe

Tab. 3: Auffindungszustand der geborgenen PS.

3.1  Zusammenfassung der Passivsammleranalytik

Auf den geborgenen Passivsammlern wurden kein TNT nachgewiesen.

Die begleitend auftretenden Sprengstoffe PETN und Hexyl konnten auf den PS nicht nachge-

wiesen werden.

DBP als Tracersubstanz, konnte ebenfalls auf keinem PS nachgewiesen werden. Dies zeigt

dass die Kontrollfunktion iiber das enthaltene Phlegmatisierungsmittel DBP des PETN als

Tracers nicht genutzt werden konnte, die Nachverbrennung infolge der vollstdndigen Detona-

tionen ist wahrscheinlich.
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4 Hydrochemische Bedingungen im Untersuchungszeitraum

4.1 Grundlagen und Mechanismen des STV-Abbaus

Nitramine (RDX, HMX) und Nitroaromaten (TNT) sind humantoxische, synthetische Produk-
te und kommen nicht natiirlich vor. Mit der Freisetzung dieser Substanzen in die Umwelt geht
auch deren Abbau einher. Damit verbundene Stoffumwandlungen sind in der Regel Transfor-
mationen die nicht notwendigerweise in einem vollstdndigen Substanzabbau enden und kon-
nen auf pflanzlichen, photolytischen, anorganischem und/oder mikrobiellem Wege ablaufen

(s. Abb.18). Kombinierte Transformationsschritte sind dabei méglich (StemsachH 2006).
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Abb. 18: Umwandlungsvorgénge von TNT (Stemsacu 2006).

Bei der mikrobiellen Transformation sind sowohl wachstumsfordernde als auch kometaboli-

sche Prozesse moglich.

Dabei fiihrt die partielle Reduktion von Nitrotoluolen zu Amino — Nitrotoluolen nicht

zwangsliufig zu einer Entgiftung oder Persistenzreduktion.
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Demgegeniiber sind die Nitramine weniger stabil und gut bioverfiigbar (BooraTHy et al.
2004). Zur Erlauterung dieser Prozesse sind bekannte Abbaumoéglichkeiten fiir TNT, TNB,
RDX und TNBS aufgefiihrt.

4.2 TNT — Abbau
Beim mikrobiellen TNT-Abbau sind verschiedene Mechanismen bekannt. Transformations-

prozesse reichen bis hin zur Spaltung des mesomeriestabilisierten n-Ringsystems.

4.2.1 Eliminierung
Eine Eliminierung der Nitrogruppen durch Oxygenasen beinhaltet Ringspaltung und Minera-
lisierung. Das gilt insbesondere fiir Mono- und Dinitro-Toluole unter aeroben Bedingungen,;

hier in der Mn ™) — Fe M stabilen Zone.

4.2.2 Reduktion
Die Reduktion der Nitrogruppen erfolgt stufenweise durch Nitratreduktasen. Oligomerisie-

rung oder Mineralisierung sind mdglich (RoserTson et al. 2005).

4.2.3 Ringspaltung
Unter Bildung von Hydrid — Meisenheimer — Komplexen ist eine reduktive Ringhydrierung

fiir TNT moglich (KapLan 1971).

43  TNB-Abbau

Fiir den Abbau von Nitrobenzolen sind nachfolgend zwei Abbaupfade beschrieben.

4.3.1 Eliminierung

Grundsétzlich ist die Eliminierung der Nitrogruppen bei NB, 1,3,5-TNB und 1,3-DNB még-

lich. Bisher liegen dazu nur wenige Erkenntnisse vor (DieckeL et al. 1991).
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4.3.2 Reduktion
Auch hier werden die Nitrogruppen durch Nitratreduktasen, partiell oder vollstindig, redu-
ziert. Daraus konnen sowohl Triaminobenzol wie auch Hydroxy-Aminobenzole entstehen

(Nisamo et al. 2000).

44  RDX-Abbau

Entgegen den Transformationsstufen der Nitroaromaten sind bei RDX Nitroso-Derivate mog-
lich. Dessen 1,3,5-Trinitroso-Derivat wurde schon im WK. II als Ersatzsprengstoff verwen-
det, wobei die mangelhafte chemische Stabilitdt und eine dem RDX vergleichbare Sprengleis-
tung bekannt geworden sind. RDX wird kometabolisch transformiert (Larkiv 2005). Dagegen
wird ein mikrobieller Abbau nur unter reduzierenden Bedingungen, wie am Ostseegrund an-

zutreffen, moglich.

4.5  NBS-Abbau

In manchen, nicht in den hier untersuchten Proben, werden Nitrobenzoesdure und Amino-Ni-
trobenzoesduren gefunden. Dies ist das Resultat einer Kombination aus mikrobiellen und pho-
tochemischen Transformationsstufen (s. Abb. 18). Die nachgewiesenen Derivate 2-A-4,6-
DNBS und 4-A-2,6-DNBS konnen aus 2,4,6-TNB Alkohol oder iiber das 2-A-4,6-DNT/4-
A-2,6-DNT entstehen. Wobei im Untersuchungsgebiet beide Transformationspfade mit unter-
schiedlichen Intensititen moglich, aber mangels kollektierter STV im Untersuchungszeitraum

nicht nachweisbar waren.

4.6  Redoxchemische Bedingungen des STV-Abbaus
Ebenfalls zu beachten ist, ob es sich bei der STV — Kontamination um eine Ldsung- oder Par-
tikelfracht bzw. eine Kombination dieser Frachttypen handelt. Auch die lokalen Redoxgleich-

gewichte konnen fiir die Transformation von Bedeutung sein (WeBer 2008, Preirrer 2008).
4.7  Sorptionseffekte von STV

STV konnen aufgrund von chemischen und elektrostatischen Oberfldchenreaktionen an feste

Matrices gebunden werden.
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Dazu sind Huminstoffe als organische Matrix von erheblicher Bedeutung (Ziecumann 1990).
Insbesondere organikreiche Boden und der Organikeintrag in Gewisser, wie im untersuchten
Seegebiet, konnen unpolare STV binden und aufgrund des starken Reduktionsvermogens
auch abiotisch transformieren.

Die Reichweite einer STV-Belastung im Wasser kann sedimentransportbedingt uneinheitlich
ausfallen. Im Extremfall ist sogar eine Humifizierung, d.h. eine weitgehende Zerstorung der

urspriinglichen Molekiilstruktur der STV moglich (Lenke 1994).

4.8  Medium Wasser

In der fluiden Phase selbst herrschten, wie schon 2008 und 2009 bestitigt, schwach reduzie-
rende Bedingungen vor. Diese Bedingungen sind das Ergebnis der geldsten und suspendierten
Inhaltsstoffe in Kombination mit der Wasserbewegung.

In der Wassersdule befinden sich tiefenabhingig, verschiedene Zonen die entsprechend unter-

schiedliche Transformationspfade begiinstigen (Preirrer 2009).

4.9 Suspensionsfracht
Es auf den geborgenen PS keine STV-Suspensionsfracht nachgewiesen. Damit waren anlass-

lich der diesjdhrigen Versuche eine unvollstindige Umsetzungen in keinem Fall nachweisbar.

4.10 Zusammenfassung Hydrochemie

Aus der Sedimentfracht war erkennbar, dass wahrend des Untersuchungszeitraums in der
Wassersédule und in den Bodensedimenten reduzierende Bedingungen vorhanden waren. Da-
durch kann ein reduktiver STV-Abbau begilinstigt werden. Die relative Intensitét (Reduktion

der Phasen iiber die Messzeit) war aber unterschiedlich verteilt.
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5 Beschreibung der marinen Bedingungen im Untersuchungszeitraum

Die Arbeiten im Februar 2010 im Munitionsversenkungsgebiet "Kolberger Heide" waren bei
schwachem (2-3 Bft.), teilweise boigem Wind, der wiederholt zwischen NE und NW drehte
und bei geringen Wellenhohen von unter 0,5 m prinzipiell durchfiihrbar.

Mit dem Wechsel der Windrichtungen war auch jeweils eine entsprechende Anderung in der
Wasserstromung, Eisbildung und Eisdrift im Versuchsgebiet festzustellen. Dabei befanden
sich die Messpositionen der Passivsammler immer leewdrts der Sprengstelle.

Decksarbeiten und Technik wurden wetterbedingt durch Wind und niedrige Lufttemperatur
erheblich beeintriachtigt (s. Abb. 19).

Abb. 19: Widrige Witterung (Eisschollen)
erschwert die Tauch- und Sprengarbeit.
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6 Zusammenfassung und Interpretation der Ergebnisse

6.1 Zusammenfassung

Nach Auswertung der Passivsammleranalytik unter Beriicksichtigung der hydrochemischen
Bedingungen sind bei den Sprengversuchen vom Februar 2010 unter Einsatz der Blasen-

schleiertechnik folgende Sachverhalte nachweisbar:

1. Weder TNT aus der SchieBwolle 39 (SchW 39) noch die begleitend auftretenden Spreng-
stoffe PETN (aus den zur Vernichtung angelegten Schlagladungen) und Hexyl konnten auf
den PS konnten auf einzelnen Passivsammlern nachgewiesen werden.

Die analytische Uberwachung von Munitionssprengungen durch die verwendete Passivsamm-
lermethode ist grundsitzlich sichergestellt, problematisch bleibt der jahreszeitlich bedingte
Verlust an ausgebrachten Passivsammlern durch die jeweils herrschenden Seewetterlagen

wiéhrend der mehrwochigen Kollektionszeit.

2. Eine STV-Losungsfracht, die die iibliche Erscheinungsform einer STV-Fracht ist, konnte
durch diese Begleituntersuchung nicht detektiert werden. Die Umsetzungen der Sprengladun-
gen waren diesmal so vollstdndig, dass sich eine STV-Suspensionsfracht auf den geborgenen
PS nicht nachweisen lie. Verbreitung und toxikologisches Expositionsrisiko sind unter-
schiedlich bezogen auf die Expositionspfade fiir den Menschen. Auch die Reichweite und

Persistenz von Partikel- und Losungsfrachten von STV konnen sehr unterschiedlich ausfallen.

3. Art, Zustand und Menge des bei der Unterwassersprengung verwendeten Sprengstoffs sind
wesentliche Einflussgroflen fiir die mogliche Kontamination der Umgebung. Die bei den
durchgefiihrten Testsprengungen fiir die Erprobung einer optimalen Blasenschleiertechnik zur
Minimierung des Unterwasserschalldrucks verwendete Altmunition ist mit ca. 250 bis 300 kg
Sprengstoffmischung als starke Ladung zu bewerten. Das Detonationsverhalten der einzelnen
Ladungskorper war unterschiedlich ausgepriagt und zeigte, dass in den Ladungskdrpern aus-

reichend detonationsfdhiges Material enthalten war.

4. Die Detonationsstiarken der einzelnen Ladungen waren unterschiedlich und schwer ermit-
telbar. Aus den Beobachtungen einzelner Umsetzungen waren entweder negative oder auch

eine positive Sauerstoffbilanz bei Einzelladungen erkennbar.
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6.2  Interpretation der Ergebnisse

Die Ergebnisse der im Februar 2010 durchgefiihrten Begleituntersuchung zu den Testspren-
gungen von Ankertauminen im Munitionsversenkungsgebiet "Kolberger Heide" lassen sich

wie folgt interpretieren:

1. Bei intakter isotroper Ladung konnen Ankertauminen mit Schieffwolle 39 soweit voll-
standig "High Order" detonieren, dass der Nachverbrennungsvorgang der primédren Sprengga-
se durch den Aluminiumanteil nur noch Spuren von STV zuriickldsst. Eine toxikologisch rele-
vante Schadstoffbelastung des Meeresgebietes im Bereich der Umgebung der Sprengstelle mit
einem statischen Wasservolumen von ca. 500.000 m?, in dem die Sprengungen durchgefiihrt

wurden, besteht durch geldste STV bei vollstdndiger High Order Detonation nicht.

2. Die Durchfithrung von Unterwassersprengungen von Altmunition sollte bei problema-
tischen Eislagen vermieden werden. Die chemisch-analytische Uberwachung ist nur mit er-

heblichem Mehraufwand moglich.

3. Bei Umsetzungen mit stark negativer Sauerstoffbilanz konnen aluminiumreiche
Sprengstoffmischungen durch einen komplexen Umsetzungsmechanismus mit sehr hohen und
lange anhaltenden Reaktionstemperaturen STV weitgehend zerstoren, so dass eine Belastung
der Meeresumwelt aufgrund der im Februar 2010 vor Heidkate begleiteten Sprengversuche

nicht zu besorgen ist.

4. Unvollstidndige Detonationen kdnnen den Nahbereich der Sprengstelle mit STV konta-
minieren. Im stark SV? reduzierenden Milieu erscheint nach bisherigem Kenntnisstand eine
permanente Belastung infolge einzelner Sprengungen unwahrscheinlich. Ein Abbau der STV
aus Umsetzungsriickstdnden ist aufgrund lokaler Gegebenheiten zu erwarten; ggf. ist eine
Nachkontrolle der Wassersdule mit Passivsammlern sowie des Bodensediments mit geeigne-

ten Methoden geboten, um eine persistente Restbelastung ausschlieen zu konnen.

Marburg, den 14.Juni 2010

»

(i

F. Pfeiffer (Dipl.-Geologe)
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Kapitel 7 Glossar
AN

Alex

2-A-4,6-DNT
4-A-2,6-DNT

Comp. B.

DAD

DBP

DNB

Fel

FRS

H-15

Hexyl

High Order Detonation
HMX

HPLC/DAD

2,4-DNT
2,4,6-TNB
2,6-DNT
kPa

Mn™)

MJ

NBS

NC

PETN
PS

RDX
gD

Ammoniumnitrat

Aluminiumpulver der Nanometer-GroBenklasse
2-Amino-4,6-dinitrotoluol
4-Amino-2,6-dinitrotoluol

Giessbare Mischung aus RDX und TNT

Dioden Array Detektor

Dibutylphthalat

Dinitrobenzol

Eisen in der Oxidationsstufe II1

Fisheries Research Service

Aluminiumpulver der Mikrometer-Grof3enklasse
2,4,6,2' 4',6'-Hexanitrodiphenylamin

Starke Detonation

Tetramethylentetranitramin
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie mit
Diodenarray-Detektion

2,4-Dinitrotoluol

2,4,6-Trinitrobenzol

2,6-Dinitrotoluol

Kilo-Pascal

Mangan in der Oxidationsstufe IV

Mega-Joule

Nitrobenzoesédure

"Nitrocellulose", allgemeine Bezeichnung fiir Treibmittel auf
Cellulosebasis, unabhingig von Stickstoffgehalt
Pentaerythrittetranitrat

Passivsammler

Trimethylentrinitramin

Schwefel in der Oxidationsstufe VI
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Schw

Schw39
STV

TNT

TNB
TNBS
Tritonal
1,3,5-TNB
WK. 1

WS

"SchieBwolle", historischer Begriff, der auf der Verwendung ge-

presster Nitrocellulose fiir Marinemunition griindet
SchieBBwolle 39

Sprengstofttypische Verbindungen

2,4,6-Trinitrotoluol

1,3,5-Trinitrobenzol

Trinitrobenzoesdure

Giellbare Mischungen aus 20 -40 % Al und 80 — 60 % TNT
1,3,5-Trinitrobenzol

1. Weltkrieg

Wassersaule
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