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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.
Es wurde die Frage aufgeworfen, ob und in welchem Umfang von den in schleswig-holstei-
nischen Kustengewassern versenkten Kampfmitteln Gefahren fiir die Umwelt ausgehen kén-
nen. Da im Einzelfall fir die Beseitigung von Kampfmitteln aus Sicherheitsgriinden nur eine
Sprengung in Betracht kommt, bzw. auch schon durchgefiihrt wurde, war zu kléren, inwieweit
Flora und Fauna sowie das chemische Milieu des Meerwassers durch konventionelle spreng-
technische Raummethoden beeintrachtigt werden kénnen. Insbesondere die geschitzten Mee-
ressduger, wie Schweinswale sind durch den bei Umterwassersprengungen auftretenden
Schalldruck erheblich geféhrdet, da ihr empfindliches Sonarsystem zur Ortung von Beute

geschadigt oder gar zerstort werden konnte.

Das fiir die Gefahrenabwehr zustandige Amt fiir Katastrophenschutz des Landes Schleswig-
Holstein fiihrte im Fruhjahr 2008 zusammen mit dem Kampfmittelrdumdienst des Landes und
der Firma Hydrotechnik GmbH, Libeck, sowie weiteren Institutionen (Wehrtechnische
Dienststelle fur Schiffe und Marinewaffen der Bundeswehr — WTD-71, Forschungsanstalt der
Bundeswehr fiir Wasserschall und Geophysik) eine Serie von Testsprengungen unter Erpro-
bung der sog. Blasenschleiertechnik im Munitionsversenkungsgebiet "Kolberger Heide™" in
der Ostsee vor Heidkate/Krs. PI6n durch. Ziel ist es, mit Hilfe einer optimalen "Blasenschlei-
ertechnik™ den bei Vernichtungssprengungen von Altmunition entstehenden Schalldruck unter
Wasser wirksam zu minimieren. In diesem Zusammenhang sollte auch eine Untersuchung auf
maogliche Freisetzung von sprengstofftypischen Verbindungen in die Meeresumwelt mit

durchgefuhrt werden.

Uber die Ergebnisse der dazu durchgefiinrten Untersuchungen im Auftrag des Landesamtes

fiir Natur und Umwelt des Landes Schleswig-Holstein (LANU) wird im Folgenden berichtet.

Es ist heute nicht mdglich, zuverlassige Angaben zu Art und Menge der versenkten Kampf-
mittel in den bisher bekannten Versenkungsgebieten zu machen. Bisher wurden zwar schon
erhebliche Kampfmittelmengen gerdumt und beseitigt, ein Ende der R&umtatigkeit ist in

nachster Zeit nicht zu erwarten.



Ein besonderes Problem stellen die gelegentlich vorkommenden Selbstdetonationen verschie-
dener Kampfmittel dar (HOFFMANN 1956, FRS 2007). Solche Vorgédnge sind schon seit den
50er Jahren wiederholt gemeldet worden. Die Ursache dieser Selbstdetonationen kénnte bis-
her nicht zufrieden stellend geklart werden. Die in diesem Zusammenhang héaufig angeflihrte
Arbeit von BoHN (2007) liefert flr das Problem der SchieRwolle 39, die in Marinesprengstof-
fen enthalten ist, keine Antwort, da SchieBwollen nicht Untersuchungsgegenstand waren. Eine
Gleichsetzung von SchieBwolle 39 mit Treibmitteln auf NC-Basis ist sachlich falsch (s. Anla-
ge 5), weil zwar die Bezeichnung SchieBwolle auf der Verwendung gepresster NC griindet,
diese NC jedoch schon seit dem WK. 1 als Gefechtskopffullung nicht mehr verwendet wor-

den ist.

Damit einhergehend stellt sich nattrlich auch die Frage nach den Auswirkungen, die entspre-
chende Vernichtungssprengungen fur die Meeresumwelt haben kdnnen. Dabei ergeben sich

verschiedene Gefahrdungspotenziale:

1. Auswirkungen durch die Sprengung selbst, mit Nah- und Fernwirkung durch physikalische
Effekte.

2. Auswirkungen durch Reaktionsprodukte der Umsetzung von Sprengstoff mit Nah- und
Fernwirkung. Als Besonderheiten sind in diesem Zusammenhang zwei Aspekte zu nennen.
Erstens kdnnen je nach Detonationsart unterschiedliche Mengen nicht reagierten Sprengstoffs
auf unterschiedlichen Ausbreitungspfaden (Boden, Wasser, Luft) freigesetzt werden. Zwei-
tens bestimmt die chemische Umgebung des Meereswassers die mogliche Metabolisierung

und Bioverfligbarkeit der beteiligten Explosivstoffe.

Soll in diesem Zusammenhang nun die Bildung und rdumliche Verteilung von Produkten
einer Beseitigungssprengung bestimmt und (berwacht werden, ist ein erheblicher Aufwand
erforderlich. Versuche des bundeswehreigenen "Wehrwissenschaftlichen Instituts fiir Werk-,
Explosiv- und Betriebsstoffe” (WIWEB) zusammen mit der Wehrtechnischen Dienststelle fiir
Schiffe und Marinewaffen (WTD-71), in der Eckernforder Bucht mittels Schopfproben STV
nachzuweisen, fuhrten zu wenig aussagekréaftigen Befunden (Bericht  Nr.94/
Q5145/00346 "Umweltbelastung durch Unterwassersprengungen in der Ostsee"), die sich aus
dem ungunstigen Verhéltnis von Wasser- zu Probenvolumen sowie den geringen Wasserlos-
lichkeiten der Sprengstoffe erklaren lassen. Eine abschlielende toxikologische Bewertung ist

damit nicht moglich.



Bestehen nun okologische Gefahren fur die Meeresumwelt aufgrund des normalen Zerfalls-

prozesses von Kampfmittelaltlasten?

= Wasser- und Sedimentproben die im Jahr 2007 im Versenkungsgebiet "Kolberger
Heide" im Auftrag des LANU entnommen und auf STV untersucht wurden, wiesen in
16 Wasserproben STV nur unterhalb der Bestimmungsgrenzen nach (BG fir Nitro-
und Aminoaromaten 0,1 pg/l, BG fur Diphenylamine 1 pg/l).
Bei finf untersuchten Sedimentproben aus der unmittelbaren Umgebung von frei am
Meeresboden liegender Altmunition konnte lediglich in einer Probe und nur bei einer
Wiederholungsanalyse ein Gehalt von 7,1 mg TNT pro kg OS (Originalsubstanz)
nachgewiesen werden (zuvor waren in der Probe nur die TNT-Abbauprodukte 2-
Amino-4,6-dinitrotoluol mit 0,046 mg/kg OS und 4-Amino-2,6-dinitrotoluol mit 0,021
mg/kg OS gemessen worden).
Das LANU bewertete die Analysenergebnisse wie folgt: Wenn bei Mehrfachanalysen
an einer Probe stark unterschiedliche Ergebnisse erhalten werden, zeigt das die groRe
Inhomogenitat des Probenmaterials an (eine Homogenisierung des Probenmaterials
wurde im Analysenlabor aus Sicherheitsgriinden nicht durchgefuhrt). Eine Hochrech-
nung der Gehalte in der Analysenprobe (Aliquot) auf die Bezugsmasse Kilogramm ist
dann mit einer grofRen Unsicherheit verbunden.

= Die relativ unpolaren Sprengstoffe sind mehrheitlich in polaren Phasen schlecht 16s-
lich. Das Spektrum sprengstofftypischer Verbindungen (STV) beinhaltet zusétzlich in-
folge von Reduktionsvorgéngen auch starker polare Substanzen wie Aminonitrotoluo-
le. Letztere, deutlich hydrophiler als die Nitroaromaten, konnen durch den stro-
mungsbedingten Wasseraustausch auch verlagert oder durch Verdinnungseffekte un-
ter die Nachweisgrenze gedriickt werden.

Uber die Bewertung des LANU zu Kampfmittelaltlasten im Meer und deren Auswirkungen
fiir die Umwelt berichtetet das Ministerium flr Landwirtschaft, Umwelt und regionale Raume
(MLUR) in einer Presseerklarung vom 18.10.2007:

"Dass der Zustand der versenkten Kampfmittel differiert und vom Versenkungsort, dem Ma-
terial, von der Verpackung und der urspriinglichen Wandstarke der Munition abhangt. Gene-
rell besteht bei frei am Meeresboden lagernder Munition das Problem der Korrosion und der
allméhlichen Schadstofffreisetzung. Grundsétzlich gilt, dass beispielsweise dickwandige
Rohrwaffenmunition nur gering oxidiert ist, dinnwandige Munition und vor allem Ziinder

starker.

Analog dazu hat eine vom Bundesland Niedersachsen durchgefiihrte 6kotoxikologische Un-
tersuchung am Beispiel der Nordsee ergeben, dass eine unmittelbare Gefahrdung des freien
Meerwassers (Pelagial) von den Munitionsversenkungsgebieten nicht ausgeht. Dies ist aus

den Stromungsverhaltnissen und der extrem hohen Verdinnungsrate zu folgern. Zwar kénnen
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durch Korrosion Leckagen in der Metallhiille der Munition entstehen, dies fiihrt allerdings zu
einer nur sehr langsamen Freisetzung von Stoffen in das umgebende Wasser und nicht zu ei-
ner als signifikant fur den betroffenen Wasserkdrper zu bewertenden Belastung, weil der Un-
terschied zwischen der Geschwindigkeit der Schadstofffreisetzung und des vergleichsweise

sehr intensiven Austauschs von bodennahem Wasser mehrere GréRenordnungen umfasst.”

Bisher gibt es flr eine Anreicherung von Sprengstoffen oder Nitroaromaten (Abbauprodukte)
im Sediment oder in der Wassersaule (im Meer) auch vor dem Hintergrund niederséchsischer
Untersuchungsergebnisse aus dem Jahr 1993 somit keine wissenschaftlich gesicherten An-
haltspunkte. Zumal auch von Altlasten an Land bekannt ist, dass sich verschiedene Standorte
meist signifikant in den Randbedingungen voneinander unterscheiden und nur schwer mitein-
ander vergleichbar sind. Zur Verbesserung der Aussagekraft von Einzeluntersuchungen
schlage ich ein methodeniibergreifendes Monitoring vor, bei dem verschiedene Probenah-

mearten bei gleichzeitiger Erfassung des lokalen Redoxgleichgewichts kombiniert werden.

Das vor Heidkate im April 2008 von der BfUS mit Passivsammlern durchgefiihrte STV-
Monitoring hat fir den Untersuchungszeitraum tiber die gesamte Wassersaule stark Mn{’
reduzierende Verhaltnisse dokumentiert. Zusétzlich wurde ermittelt, dass die in der Wasser-
saule enthaltene Partikelfracht sogar ansatzweise S reduzierende Kapazitat aufwies. Wenn
solche redoxchemischen Bedingungen im Wasser herrschen, kann eine Spurenbelastung des
Wassers mit STV reduktiv verdndert werden. Eine Veranderung des Probeninhaltsspektrums

durch Reduktion von Nitrogruppen zu Aminogruppen ist moglich.

1. Versuch zur Durchfiihrung der Testsprengungen und zur Ausbringung der PS

Es war zundchst geplant, im Méarz 2008 mit den Versuchssprengungen zu beginnen. Daher
wurde fur alle Beteiligten ein Termin fir Montag, den 3.3.2008 bei der WSA-AuRenstelle
Kiel Holtenau, Thiessenkai 40, angesetzt. Als Entscheidungsgrundlage wurde die flr diesen
Tag nur unsicher vorhersagbare Seewetterlage herangezogen. Die zum Besprechungstermin
bestehende Wetterlage fiihrte dann zu einer Verschiebung des Versuchsbeginns fur die Test-
sprengungen um eine Woche. Der Auftraggeber (LANU) fiir die Untersuchungen und der
KRD wurden durch mich fernmindlich ber den Beschluss informiert.



2. Versuch zur Durchfuhrung der Testsprengungen und zur Ausbringung der PS

Bei einem neuen Termin ab dem 10.3.2008 wurde das Versuchsgebiet vor Heidkate zwar an-
gelaufen, allerdings musste dort infolge des sich schnell verschlechternden Seewetters das

Vorhaben erneut abgebrochen werden.

3. Versuch zur Durchfuhrung der Testsprengungen und zur Ausbringung der PS

Die Arbeiten auf See konnten schlieBlich vom 14. April an (16. KW) erfolgreich ausgefthrt

werden.



2 Durchfihrung: Untersuchungsgegenstand und Untersuchungsmittel

Das Biro fur Umweltgeologie & Sicherheitsforschung (BfUS) ist am 27.2.2008 vom LANU
mit einer Begleituntersuchung zu Munitionssprengungen in der Ostsee beauftragt worden
(Ausschreibungsnummer: 4121.1-2008-126F). Dazu wurde in Abstimmung mit dem Auftrag-
geber eine Probenamekonzeption fur den stationdren Einsatz von Passivsammlern in dem
Munitionsversenkungsgebiet "Kolberger Heide" in der Ostsee vorgeschlagen. Mit einem zeit-
lich integrierenden Sammelverfahren wurde untersucht, ob im Umfeld der Versuchsspreng-
stelle auf der Position 54°19,7' N und 10°19,8' E sprengstofftypische Verbindungen (STV) im

Wasser geldst nachgewiesen werden kdnnen.

Arbeiten auf See

Um die Passivsammler auf See in die jeweiligen Messpositionen auszulegen und nach Ver-
suchsende wieder bergen zu konnen, war die technische Unterstltzung durch den KRD des
Landes Schleswig-Holstein und das Wasser- und Schiffahrtsmt Lubeck, AuRenstelle Kiel-
Holtenau, erforderlich. Es wurden die Arbeitsplattformen "Scharhérn™ und "Bussard™ einge-
setzt. Seitens des Auftraggebers LANU wurden 250 g des Tracerfarbstoffs Natriumfluores-
cein bereitgestellt. Die hydrodynamischen Effekte und Stromungseffekte der einzelnen

Sprengungen wurden von der "Scharhdrn” aus beobachtet.

Laborarbeiten und Auswertung
Die Passivsammler wurden am 19.4.2008 nach Marburg verbracht und im Labor aufbereitet.
Dazu wurde aus je einem Aliquot Passivsammlermasse pro Probe ein Extrakt hergestellt und
mittels HPLC/DAD auf folgende STV untersucht:

- Hexogen (RDX)

- Pentaerythrittetranitrat (PETN)

- 2,4-Dinitrotoluol (2,4-DNT)

- 2,6-Dinitrotoluol (2,6-DNT)

- 1,3,5-Trinitrobenzol (1,3,5-TNB)

- 2,4,6-Trinitrotoluol (2,4,6-TNT)

- 2-Amino-4,6-dinitrotoluol (2-A-4,6-DNT)

- 4-Amino-2,6-dinitrotoluol (4-A-2,6-DNT)

- Hexanitrodiphenylamin (Hexyl)

- Dibutylphtalat (DBP).



Jeder der 16 Extrakte wurde auf das VVorhandensein des als Tracer verwendeten Fluorescein-
farbstoffs geprift.

Da auch das in den Schlagladungen verwandte PETN als Phlegmatisierungsmittel 10 — 12 %
Phtalate enth&lt, wurden die PS auch auf DBP als zweite Tracersubstanz untersucht.
Zusatzlich wurden die auf den Drahtbehéltern befindlichen Redoxmilieudetektoren (RMD)
zur Beschreibung des chemischen Gleichgewichtszustandes in dem beprobten Wasservolu-

men ausgewertet.



2.1  Beschreibung der Passivsammler und Kollektionsmethode

Fur das Monitoring wurden gaiasafe-Passivsammler (s. Abb. 1) verwendet. Dabei handelt es

sich um ein eigens fur analytische Zwecke konditioniertes Aktivkohlepapier.

Abb. 1: Passivsammler ohne Drahteinhausung.
Nach Einbringung eines PS in das zu beprobende Medium werden kontinuierlich organische
Substanzen und Schwermetalle in dem Aktivkohlepapier gesammelt. Abb. 2 zeigt ein Beispiel
fiir den Verlauf der Sorptionskinetik von 2,4,6-TNT.
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Abb. 2: Sorptionskinetik von 2,4,6-TNT.

Da diese Passivsammler direkten Wasserkontakt haben, ist ein zeitlich integrierendes Monito-
ring auf einfache Weise mdglich. Es werden im untersuchten Medium allerdings Adsorptions-
frachten und nicht Konzentrationen bestimmt. Auf diese Weise ist ein relativer Vergleich
der einzelnen PS mdglich. Fir einen absoluten Vergleich sind zusatzliche Kalibrierungen zur
Erfassung der einzelnen Messstellencharakteristiken und zur Bestimmung der jeweiligen Um-
rechnungsfaktoren notwendig.

Konventionelle Beprobungsmethoden konnen zu erheblichen Fehlern in der Mengenbilanzie-

rung von STV flhren. STV-Frachten missen nicht notwendigerweise zum Wasservolumen
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bzw. den Gehalten aus Einzelproben proportional sein. Die durchgehend mit PS bestuckte
Messstelle einer Referenzriistungsaltlast™ zeigte erhebliche Schwankungen der STV-Fracht im

Verhaltnis zum Wasservolumen (s. Abb. 3):
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Abb. 3: Wechselnde Relation von Frachtrate zu

Wasservolumen.

Die Validierung der verwendeten gaiasafe-Passivsammler erfolgte ber ein BMBF-Projekt*

des Teilverbund (TV) 5 Ristungsaltlasten:

Sickerwassermonitoring im "Werk Tanne" in CLZ /
Validierung der Passivsammler - Verfahrens zur Detektion von STV
(DR. R. HAAS, F. PFEIFFER, BfAU-Marburg)

Ein mehrjahriges STV Monitoring-Programm mehrerer Ristungsaltlasten erbrachte den

Nachweis, dass Passivsammler zum Monitoring der STV-Fracht geeignet sind. Durch die An-

reicherungen von Spurenverunreinigungen wird ein zusatzlicher Erkenntnisgewinn erzielt.
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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 Positi-
onen wird ein Passivsammler tiber den gesamten Versuchszeitraum eingesetzt.

Fur diesen Untersuchungsauftrag war es zweckméRig, die PS rdaumlich anzuordnen. Dazu
wurden jeweils zwei PS in unterschiedlichen Wassertiefen am Halteseil einer Kleinboje befes-
tigt. Bei einer Wassertiefe von ca. 10 m wurde ein PS etwa 1 m unter der Wasseroberflache
und ein zweiter PS etwa 1 m Uber Grund pro Messposition eingebaut. Die Passivsammler
verblieben flr 4 Tage im Munitionsversenkungsgebiet "Kolberger Heide". Mehrdimensionale
Stromungsverhaltnisse waren dort gegeben. Es wurden mit der gewahlten Anordnung der PS

Messpunkte ein statisches Wasservolumen von 80.000 — 90.000 m® analytisch abgedeck.

2.3 Messaufbau: Anordnung der Passivsammler in See

Die Passivsammler wurden am 14.4.2008 im Munitionsversenkungsgebiet "Kolberger Heide"

ausgebracht. Abb. 4 zeigt einen Kartenausschnitt mit der Lage der Sprengstelle.

Abb. 4: Ubersicht; Lage der Sprengstelle.

Von der Sprengposition auf (54°27,7' N / 10°19,8' E) ausgehend wurden die PS entlang von
drei Linien positioniert: L; und L, mit PS in 20 m, 40 m und 100 m Abstand sowie Ls, mit PS
in 20 m u 40 m Abstand. Dabei waren die Linien L; auf 150°, L, auf 210° und L3 auf 180°
ausgerichtet (s. Abb. 5).
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Abb. 5: Anordnung von L,, Lz und L;.

Die Geometrie der Anordnung der Passivsammler war von verschiedenen Vorraussetzungen

bestimmt welche nachfolgend beschrieben werden.

2.3.1 Sprengtechnische Vorraussetzungen

Die voraussichtliche Sprengwirkung darf die PS nicht beschadigen. 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 kleinen Sprengstoffmengen der Versuchssprengungen (um 7 kg TNT-Anteil) in 10 m

Wassertiefe nur eine kugelférmige Gasblase geringen Durchmessers bilden wiirde.

Abb. 6 zeigt den funktionalen Zusammenhang zwischen Ladungsgewicht und dem Spreng-

gasblasen-Durchmesser sowie deren Schwingungsdauer.

Durchmesser Gasblase [m]
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Abb. 6: Berechnete Abhangigkeit von Ladungsgewicht (Schw 39)

zum Gasblasendurchmesser fur 10 m Tiefe.
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2.3.2  Sprengstoffchemische Voraussetzungen

Es wurden Sprengversuche mit so genannten ""Sehrohrminen™ von ca. 14 kg Ladungsgewicht
bestehend aus SchieBwolle 39 durchgefuhrt. Die nominelle Zusammensetzung der Schw 39
besteht aus den Komponenten (STETTBACHER 1943) TNT 45%, Hexyl 5%, Aluminiumpulver
20% und Ammoniumnitrat 30%. Ein grof3er Anteil Aluminiumpulver an der Sprengstoffmi-
schung bedingt normalerweise eine sehr hohe Reaktionstemperatur der Sprenggase. Kénnen
diese Sprenggase infolge einer Verddmmung nicht entweichen, fiihrt das zu einer intensiven
zweiten Oxidation der Detonationsprodukte. Damit sind bei vollstandiger "High Order"

(starker) Detonation nur Spurenrtickstdnde zu erwarten (PFEIFFER 2007).

Der genaue Zustand der fur die Versuchsserie zu sprengenden Kleinminen war nicht bekannt,
da diese nur einer Sichtkontrolle durch die Tauchergruppe des KRD unterzogen worden sind.
Ob und wie weit die wasserloslichen Komponenten schon infolge Korrosion der Metallhdlle
ausgelaugt waren, wurde nicht festgestellt. Das Ladungsgewicht stellte sicher, dass keine
Leerkdrper fir die Versuche verwendet worden sind.

Ob die ehemals als isotrope* Gusskorper ausgefiihrten Ladungen der Sehrohrminen fiir einen
einheitlichen Detonationsverlauf noch hinreichend homogen aufgebaut waren, kann leider
ebenfalls nicht beurteilt werden, obwohl es fur die Einschatzung der VerunreinigungsgroRen-

ordnung wesentlich ist (s. Anlage 7).

3 Ergebnisse der Passivsammleranalytik

Es wurden 16 Passivsammlerproben im Labor der Fa. gaiasafe GmbH (Dr. R. Haas) analy-
tisch auf STV untersucht. Die Sammelzeit betrug vier Tage in Meerwasser bei mehrdimensio-
nalen Strdmungsbedingungen. Das Probenmaterial wurde am 19.4.2008 (ibergeben und aufbe-
reitet (s. Anlage 2). Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestelt.

Es ist zu beachten, dass die in Tab. 1 angegebenen 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 Gehalte auf Passivsammlermaterial im Untersuchungszeitraum.

! Mit in allen Kristallisationsrichtungen gleichen Eigenschaften
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Auf eine Ausbringung von PS zeitlich deutlich vor Beginn der Testsprengungsserie, um sog.
Null- bzw. Blindwerte fur die STV-Konzentrationen im Meerwasser zu ermitteln, konnte ver-
zichtet werden, da aufgrund der Ergebnisse der Wasseruntersuchungen des LANU im Muniti-
onsversenkungsgebiet im Jahr 2007 keine STV nachgewiesen werden konnten und im Ver-
suchszeitraum nur zwei Passivsammler STV nachwiesen.

Auf zwei Passivsammlern (PS 4 und PS 5) konnten von den 10 untersuchten STV nur TNT im
Spurenbereich nachgewiesen werden. Die Bestimmungsgrenzen lagen fir TNT bei 0,25 ug/g
PS und fir PETN bei 2,5 pg/g PS.

Probe |RDX |PETN |24- 2,6- TNT |TNB  [2A46DNT | 4A26DNT | Hexyl |DBP
DNT |DNT
PS1 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS2 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS3 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS4 |n.n. n.n. n.n. n.n. 0,92 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS5 |n.n. n.n. n.n. n.n. 0,43 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS6 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS7 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS8 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS9 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS 10 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS 11 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS 12 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS 13 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS 14 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS 15 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PS 16 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Tab. 1: Ergebnisse der Untersuchung auf STV mit HPLC/DAD Passivsammler, Einheit; pug/g Passivsammler.
n.n. : nicht nachweisbar

Zur Anordnung der PS4 und 5s. Tab 2 S. 18/ Spalte 3
Die bei den Versuchssprengungen in Lésung gegangenen STV waren uneinheitlich im Wasser
verteilt. Ursachlich waren die wechselnde Stromungsrichtung und die starken Variationen bei

der Gasblasenentwicklung.
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3.1  Zusammenfassung Passivsammleranalytik

Geringe Mengen TNT konnten auf nur 2 von 16 PS nachgewiesen werden.

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

Die beiden Substanzen mit Tracerfunktion, Fluorescein und DBP, konnten ebenfalls auf kei-
nem PS nachgewiesen werden. Das Fluorescein ist grofitenteils verbrannt, Farbstoffreste und
DBP wurden durch die Strdomung verdunnt.

Dies zeigt dass die Kontrollfunktion der Tracer nicht genutzt werden konnte.

Das Restmaterial der Passivsammler steht als Riickstellprobe zur Verfugung.

4 Hydrochemische Bedingungen im Untersuchungszeitraum

Fur die Einschatzung der analytischen Befunde aus einer Probenreihe ist es wichtig, auch
Kenntnisse Uber die chemischen Gleichgewichtsbedingungen im beprobten Medium zu erhal-
ten. Diese Bedingungen variieren abhangig von der Jahreszeit erheblich.

Im Orginalzustand hatten die verwendeten Detektoren Eigenfarben wie in Abb. 7 sichtbar:

Abb. 7: Einbauzustand Mn V-
und S V) RMD.

Die Persistenz chemischer Substanzen in der Umwelt wird durch die chemischen Bedingun-

gen wesentlich bestimmt. Insbesondere Nitroaromaten kdnnen reduktiv metabolisiert und

somit in ihren Loslichkeitseigenschaften sowie der Toxizitat, verandert werden.
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Um einen Uberblick iiber die im Versenkungsgebiet zum Untersuchungszeitraum herrschen-
den Gleichgewichtsbedingungen zu erhalten, ist zwischen dem Auftraggeber LANU und
BfUS der probeweise Einsatz von Redoxmilieudetektoren (RMD) abgestimmt worden.

Dazu wurden an jeder Drahteinhausung der Passivsammler jeweils ein Mn- und ein Sulfat-
RMD angebracht (s. Abb. 8). Das Sorptionsverhalten der Passivsammler wird dadurch nicht

beeintrachtigt.

Abb. 8: Passivsammlerkorb Nr. 14 mit reduziertem Mn-RMD.

Bei der Probenvorbereitung wurden daher auch die RMD zur Auswertung von den Drahtkor-
ben entfernt und zur Dokumentation digitalisiert (s. Anlage 3).

In Abb. 9 sind die redoxchemischen Bedingungen in der Umgebung des Passivsammlers Nr.
14 dargestellt. Die hydrochemischen Eigenschaften des Mediums Wasser und die darin ent-

haltene Schwebstofffracht sind unterschiedlich ausgepragt.

"

Abb. 9: Teilweise reduzierte Mn )
und S D RMD’s, Korb Nr. 14.
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Es sind im Wasser stark Mn™) reduzierende Bedingungen vorhanden. Veranderungen auf
dem Sulfatdetektor sind erkennbar der Schwebstofffracht zuzuordnen. Organische Anhaftun-

gen ermdglichen hier die sich durch Farbveranderung angezeigte einsetzende S Reduktion.

Die gemessenen Gleichgewichtszustande aller 16 Probenahmepositionen sind in Tabelle 2

(Kapitel 4.2) dargestellt, die zugehérigen Abbildungen sind in Anlage 3 abgelegt.
4.1  Hydrochemische Messtechnik und Messmethode

Der Abbau von Schadstoffen im Wasser ist oft durch den Mangel an Oxidationsmitteln beein-
trachtigt. Daher herrscht in einer gegebenen Schadstofffahne haufig reduzierendes Milieu vor.
Um diese Schadstofffahne kann sich bei starkerer Kontamination eine schalenférmig ange-
ordnete Abfolge von Redoxzonen ausbilden. RMD-Detektoren funktionieren nach dem Prin-
zip der Stabilitatsfeldanalyse. Es wird gezeigt ob definierte Mineralphasen unter den gegebe-

nen Bedingungen stabil vorliegen oder nicht.
4.1.1 Messtechnik am Beispiel des Mn-RMD

Mangan-Detektor: Mit graubrauner Manganmineralphase beschichtetes Mischgewebe-
Textilband zur Detektion des Stabilitatsfeldes Mn"V*) / Mn""?). Farbwechsel des RMD’s von
braun nach weiB im Eisen™'"") -freien Milieu und nach gelb bis ocker im Eisen!"") - stabilem
Milieu. Das Stabilitatsfeld fir Mn®"* reicht bei pH 7 etwa von 600 mV bis 820 mV.

Die Ermittlung und wiederholte Kontrolle der Lage dieser Redoxzonen im Wasser dient als
Anzeiger einer Schadstofffahne und gegebenenfalls deren Bewegung. Damit sind wichtige
Grundlagen fur ein Monitoring-Programm vorhanden. So gewonnene Kenntnisse erlauben
eine Beurteilung, ob der Schadstoffabbau sich selbst berlassen werden kann (Natural Atte-
nuation), oder ob zusétzliche Mallnahmen zur Abbaubeschleunigung nétig sind (Enhanced

Natural Attenuation).
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4.1.2 Messmethode durch Beschreibung des Meerwassermilieus

a) Beschreibung durch Stabilitatsfelder

Die redoxchemische Beschreibung des Seewassermilieus ist auf Grund der Ausbildung von
Mischpotenzialen im Wasser und wechselnder Intensitit der Einflussparameter nicht trivial.
Bisher angewendete Verfahren sind nicht geeignet, diese Mischpotenziale den entsprechenden
Redoxpartnern zuzuordnen und damit fir Untersuchungen nach dem Stand von Wissenschaft
und Technik wenig brauchbar.

Dagegen gelingt mit RMD’s die inkrementelle Erfassung des Seewassermilieus durch tempo-
réaren Einbau von Mineralphasen mit definierten Stabilitatsfeldern. Eine Monitoringmdglich-

keit mit reproduzierbaren Befunden ist somit gegeben. Folgende Stabilitatsfelder finden Ver-

wendung:
Mn™ stabil > Mn" reduzierend
Fel" stabil > Fe") reduzierend
Mn® stabil > Mn" nicht stabil
FelV stabil > Fe! nicht stabil
s stabil > s reduzierend
st stabil > s nicht stabil

b) Beschreibung durch Phasengrenzfldchen

Die Ausbildung der Phasengrenzflachen auf dem RMD zeigt die Ausrichtung und Breite der
detektierten Reduktionszonen nach deren jeweiliger Intensitat.

Auf diese Weise kdnnen Konzentrationsspriinge im Seewasser erkannt werden. Die beobach-
teten Effekte kénnen ihre Ursache in der natlrlich vorgegebenen Form der Wassersaule,
anthropogenen Einfliissen oder der Kombination der vorgenannten Einfliisse haben.

Im Meerwasser wurden keine Phasengrenzflachen detektiert.
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4.2 Resultate der hydrochemischen Begleituntersuchungen

Zur Erfassung der hydrochemischen Bedingungen im Kollektionszeitraum der Passivsammler
wurden mit jedem Passivsammlerkorb je ein Mangan-RMD und ein Sulfat-RMD eingesetzt.

Dabei wurden fur den untersuchten Zeitraum in dem Wasservolumen reduzierende Verhalt-
nisse unterschiedlicher Intensitat und Ursache nachgewiesen. Die Beschreibung der RMDs ist

in Tab. 2 dargestelit.

Probe | Traverse | Entfernung [m] | Tiefe [m] Mn™ RMD SV RMD
u. RWS Reduktion Reduktion

PS1 |1 20 -9 gleichm. deutlich gleichm. deutl.

PS2 |1 20 -1 fleckig nn.

PS3 |1 40 -9 gleichm. deutlich fleckig

PS4 |1 40 -1 fleckig fleckig, Partikel

PS5 |1 100 -9 gleichm. deutlich schwach

PS6 |1 100 -1 fleckig schwach

PS7 3120 -9 fleckig weniger schwach

PS8 3120 -1 gleichm. starker weniger schwach

PS9 3 40 -9 fleckig schwach

PS 10 3 40 -1 gleichm. deutlich weniger schwach

PS 11 3 100 -9 stark fleckig nn.

PS 12 3 100 -1 fleckig fleckig, Partikel

PS 13 2 20 -9 gleichm. deutlich starker fleckig

PS 14 2 20 -1 stérker fleckig Partikel

PS 15 2 40 -9 gleichm. starker, Partikel

PS 16 2 40 -1 weniger schwach schwach

Tabelle 2: Gemessene Redoxbedingungen im Untersuchungsgebiet.

a) Medium Wasser

In der fluiden Phase selbst herrschten Mn™ reduzierende Bedingungen vor. Diese Bedingun-

gen sind das Ergebnis der geldsten Inhaltsstoffe in Kombination mit der Wasserbewegung.
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b) Suspensionsfracht

Es wurde eine stark variierende Partikelfracht auf den RMDs festgestellt. Diese Partikelfracht
bestand aus anorganischen, tonig schluffigen Komponenten und organischem Material. Durch
letzteres war sogar ein sulfatreduzierendes Potenzial vorhanden.

Die gemessenen Reduktionseigenschaften von Seewasser und darin enthaltenen Komponen-
ten sind in Tabelle 2 beschrieben, Anlage 3 zeigt die Fotodokumentation der einzelnen
RMD’s.

4.3  Zusammenfassung Hydrochemie

Es waren nachweislich reduzierende Bedingungen wéhrend des Untersuchungszeitraums vor-
handen. Die relative Intensitat (Reduktion der Phasen (ber die Messzeit) war aber unter-
schiedlich verteilt. Eine reduzierende Partikelfracht wurde ebenfalls nachgewiesen.

Phasengrenzflachen wurden nicht gefunden.

5 Beschreibung der marinen Bedingungen im Untersuchungszeitraum

Die im Zeitraum vom 14. bis 18. April 2008 (16. Kalenderwoche) im Munitionsversenkungs-
gebiet "Kolberger Heide" durchgefuhrten Arbeiten waren von Montag bis Mittwoch bei
schwachem (2-3 Bft.), teilweise leicht boigem Wind der wiederholt zwischen SW und NW
drehte und geringen Wellenhéhen von unter 0,5 m gut durchfihrbar.

Mit dem Wechsel der Windrichtungen war auch jeweils eine entsprechende Anderung in der
Wasserstromung im Versuchsgebiet festzustellen. Dabei befanden sich die Messpositionen
der Passivsammler aber immer mehrheitlich leewarts der Sprengstelle.

Erst ab Donnerstag, d. 17. April setzten Seewetterverhéltnisse ein, die mit ihren Bedingungen
die Restarbeiten erschwerten. Die Windstarke lag bei 4-7 Bft., bei Wellenhohen tiber 0,5 m

und Schneeregen.
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6

6.1

Zusammenfassung und Interpretation der Ergebnisse

Zusammenfassung

Nach Auswertung der Passivsammleranalytik und der Beschreibung der hydrochemischen

Bedingungen sind bei den Sprengversuchen am 15. und 16. April 2008 unter Einsatz ver-

schiedener Blasenschleiertechniken folgende Sachverhalte nachweisbar:

Geringe Mengen TNT aus der SchW 39 konnten auf einzelnen Passivsammlern
nachgewiesen werden. Die begleitend auftretenden Sprengstoffe PETN (aus den zur
Vernichtung angelegten Schlagladungen) und Hexyl konnten auf den PS dagegen
nicht nachgewiesen werden.

Bei diesen Versuchen konnten nur geringe Mengen an STV, im Wasser gel6st, nach-
gewiesen werden. TNT-Spuren wurden bis zu 100 m von der Sprengstelle nachge-
wiesen. Damit ist die analytische Uberwachung von Sprengungen durch die verwende-

te Passivsammlermethode auch im Kistengewésserbereich moglich.

Die verwendete Tracersubstanz Fluorescein wurde durch die sehr heillen Sprenggase
weitgehend zerstort (s. Anlage 1 Film 1). In den PS-Extrakten konnte kein Farbstoff
nachgewiesen werden. Eine alternative Anordnung von Tracermaterial zu Kontroll-
zwecken ist notwendig um die Kontrollfunktion nutzen zu kénnen. Auf eine Tra-
cerkontrolle sollte nicht verzichtet werden. Eine Kollektionszeit der PS Uber die 4 Ta-

gedauer ist anzustreben.

Art, Zustand und Menge des bei der Unterwassersprengung verwendeten Sprengstoffs
sind wesentliche EinflussgroRen fir die mogliche Kontamination der Umgebung.
Die bei den durchgefiihrten Testsprengungen zur Erprobung einer optimalen Blasen-
schleiertechnik zur Minimierung des Unterwasserschalldrucks verwendete Altmuniti-
on ist mit ca. 14 kg Sprengstoff als schwache Ladung zu bewerten. Das Detonations-
verhalten der einzelnen Ladungskdrper war stark unterschiedlich ausgepragt und zeig-
te, dass in den Ladungskdrpern detonationsfahiges Material enthalten war.
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6.2  Interpretation der Ergebnisse

Die Ergebnisse der in der 16. KW 2008 durchgefuhrten Begleituntersuchung zu den Test-
sprengungen von Altmunition im Munitionsversenkungsgebiet "Kolberger Heide™ lassen sich

folgt interpretieren:

1. Bei intakter isotroper Ladung kdnnen Sehrohrminen mit SchieRwolle 39 soweit voll-
standig "High Order" detonieren, dass der Nachverbrennungsvorgang der primaren
Sprenggase durch den Aluminiumanteil nur noch Spuren von STV zuriickl&sst.
Eine toxikologisch relevante Schadstoffbelastung des Meeresgebietes im Bereich der
Umgebung der Sprengstelle mit einem statischen Wasservolumen von 80.000 bis
90.000 m3, in dem die Sprengungen durchgefiihrt wurden besteht durch geléste STV
bei vollstandiger High Order Detonation somit nicht

2. Bei unvollstandiger Detonation kénnen nur geldste STV oder mobile Partikel nach-
gewiesen werden. GroRere Ladungsfragmente mit Sprengstoffdichten > 1 g/cm® sind
praktisch so analytisch nicht erfassbar.

3. Aufgrund des beobachteten kumulativen Effektes in Versuchssprengung 1 (s. Anlagen

1, 3 & 4) kann es mdglich sein, Kleinladungen auch ohne Blasenschleier mit reduzier-

ter Umgebungswirkung zu sprengen. Es wird empfohlen diesen Sachverhalt zu prifen.

Marburg, den 9.06.2008

T

F. Pfeiffer

Dipl.-Geologe
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Kapitel 7

7.1  Glossar
2-A-4,6-DNT
4-A-2,6-DNT
DAD

DBP

FRS

Hexyl

High Order Detonation
2,4-DNT

2,6-DNT

NC

PETN
PS
RDX
RMD
Schw

Schw39
STV

TNT
1,3,5-TNB
WK. 1

Glossar und Literaturverzeichnis

2-Amino-4,6-dinitrotoluol

4-Amino-2,6-dinitrotoluol

Dioden Array Detektor

Dibutylphtalat

Fisheries Research Service

2,4,6,2',4' 6'-Hexanitrodiphenylamin

Starke Detonation

2,4-Dinitrotoluol

2,6-Dinitrotoluol

"Nitrocellulose”, allgemeine Bezeichnung fur Treibmittel auf
Cellulosebasis unabhéngig von Stickstoffgehalt
Pentaerythrittetranitrat

Passivsammler

Trimethylentrinitramin

Redoxmilieudetektor

"Schiewolle", historischer Begriff, der auf der Verwendung
gepresster Nitrocellulose fir Marinemunition griindet
SchieRwolle 39

Sprengstofftypische Verbindungen
2,4,6-Trinitrotoluol

1,3,5-Trinitrobenzol

Weltkrieg 1
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