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Abstract

In the present thesis, results of an extensiveystoid groundwater pollution at tar-

contaminated sites and the impact on adjacentsriaee described. Next to typical tar-
compounds, such as BTEX, PAH and phenols, thisareBefocused on NSO heterocycles
(NSO-HET), which often differ from their parent hoayclic compounds by an increased
water solubility. In the context of common remeidiat technologies, the adsorption
behaviour of NSO-HET, BTEX, Phenols and PAH onttivated carbon was assessed in
batch and column experiments. Adsorption isothearampeters were calculated using the
Freundlich equation and compared to experimentdl rmaodelled breakthrough behaviour
from column runs. Furthermore, remediation efficies of two permeable reactive barriers
were investigated.

Analytical methods using LC-DAD, headspace GC-FE®C-MS and LC-MSMS for the
guantification of 100 compounds, including 40 NS@&JHfrom aqueous and solid samples
were developed and are described in detail. Queetiiin of river water samples at ng' L
level was realized by solid-phase extraction anefnaldtionation.

High groundwater concentrations of aromatic compisurwere found at all 4 sites
investigated. This includes, in particular, NSO-HE{ecies, such as 1-benzothiophene and
dibenzofuran. With the exception of carbazole, ombyv concentrations of nitrogen
heterocycles (N-HET) were found.

Measurements in two adjacent rivers showed an irgfutar compounds from both
contaminated sites. Main contaminants found are nagg@hene, naphthalene, 1-
methylnaphthalene, 1-benzothiophene and dibenaofusdich also occured in high
concentrations in riverbank groundwater samplesoré site, the input was quantified to 5
kg/annum, which caused an increase of 50% in sumertdrations according to background
levels of aromatic compounds in the aqueous phase.

Compatratively high concentrations of N-HET, esplécifor acridine and 2-methylquinoline,

were found in the two river courses investigatecbwever, concentrations of these
compounds were not affected by the adjacent tatacoinated sites. In this context, first
correlations between acridine and the well-knowrarptaceutical carbamazepine in the
agueous phase were examined and discussed in @&gqplomeasurements.

Adsorption isotherm parameters are described fototal of 24 compounds. For 2-

methylquinoline, measurements were performed dabwsrpH values. Results of the batch
tests are in good agreement with data from coluoms rand thus prove the experimental
setups and results. Besides artificial solutionsplamn run was also performed with real
groundwater from a contaminated site.

On comparison, N-HET and O-HET generally show aeloadsorbability than the related
homocyclic compounds. Nevertheless, it was fourat thhe lowest adsorption potential
among the typical tar-compounds investigated wasnfonocyclic compounds, such as
phenol and benzene.

For both Funnel & Gate Systems, excellent decomtatimg performance of more than 99%
could be confirmed.
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Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine unmfaiche chemische Charakterisierung
der Grundwasserbelastung an vier teerbelastetelastStandorten und in angrenzenden
FlieBgewassern durchgefihrt. Daruber hinaus wundelieésem Zusammenhang auch die
Reinigungsleistung von zwei Funnel & Gate SystemménAktivkohle Uberprift. Neben den
typischen Verbindungen wie den BTEX, PAK und Phenolag der Fokus dabei auf der
Analytik der NSO-Heterocyclen (NSO-HET), die siclurch eine zum Teil erheblich
gesteigerte Wasserl6slichkeit von den homocyclischéerbindungen unterscheiden.
Weiterhin wurde die Adsorbierbarkeit der NSO-HET Altivkohle in Form von Batch- und
Saulenversuchen untersucht. Erhaltene Adsorptiotigemen wurden nach Freundlich
ausgewertet und zur Validierung mit ErgebnissenSderenversuche verglichen.

Insgesamt wurden analytische Verfahren zur Quarerfing von 100 Verbindungen, darunter
40 NSO-HET, aus wassrigen und festen Proben tUbaddpace GC-FID, HPLC-DAD/FLD,
GC-MS und LC-MSMS entwickelt. Zur Analyse im nYIBereich wurde ein SPE-
Extraktionsverfahren angewendet, welches nach é&iraktionierung des Probenextraktes die
Vorteile der GC-MS und LC-MSMS Analytik kombiniert.

An allen vier untersuchten Standorten konnten dedlte Konzentrationen aromatischer
Verbindungen nachgewiesen werden. Darunter sinBasonderen auch Vertreter der NSO-
HET wie z.B. 1-Benzothiophen und Dibenzofuran. Adejeen von Carbazol konnten
allgemein jedoch nur geringe Konzentrationen dddlNF quantifiziert werden. Nahezu alle
Verbindungen des Substanzspektrums wurden im Grasshv der Standorte gefunden.

In den angrenzenden FlieBgewassern wurde ein digdeuEintrag der Verbindungen

erkannt, die auch im Uferbereich der Standortedhelm Konzentrationen vorlagen. Hierzu
gehoren neben den PAK wie z.B. Acenaphthen, Naphthad 1-Methylnaphthalin auch die

Heterocyclen 1-Benzothiophen und Dibenzofuran. Bigebnisse unterstreichen damit die
Bedeutung von heterocyclischen Verbindungen anbé&t&steten Altlaststandorten. Der
Eintrag wurde an einem Standort in Form von Frasfeithnungen quantifiziert und betragt in
Summe ca. 5 kg/Jahr. Gegeniiber der Hintergrundbefgsvird damit in der wéassrigen Phase
eine Zunahme der Gesamtfracht an aromatischen ndrbgen in Hohe von ca. 50 %
verursacht.

Vergleichsweise hohe Konzentrationen der N-HET hiedl im Besonderen fur Acridin und
2-Methylchinolin  wurden in den zwei untersuchtenieBjewassern bestimmt. Die
Altlaststandorte besitzen jedoch keinen Einfludsdael Konzentrationen dieser Verbindungen
und mussen demnach auf andere Quellen zurickzufiibesn. Diesbezuglich wurden
Zusammenhange zwischen Acridin und dem Arzneis@dirbamazepin in explorativen
Messungen untersucht und diskutiert.
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Adsorptionsisothermenparameter sind fir insgesartVerbindungen beschrieben und
wurden fur 2-Methylchinolin auch bei verschiedem¢fWerten erfasst. Die Ergebnisse der
Batchversuche stehen in guter Ubereinstimmung reit &aulenversuchsdaten. Neben
artifiziellen Losungen wurde hier auch ein Saulehiait Realwasser eines Altlaststandortes
durchgefuhrt. Im Allgemeinen zeigen die N-HET undHEBT im Vergleich mit den
verwandten Homocyclen eine geringere AdsorbierbarRas geringste Adsorptionspotential
unter den untersuchten Verbindungen wurde jedochmitinocyclische Verbindungen wie
Phenol und Benzol gefunden.

Fur beide Funnel & Gate Systeme konnte eine heagende Reinigungsleistung von Uber
99% bezlglich des erfassten Grundwassers bestéaggtien. Gegentber den Zulauf-
konzentrationen wurden im Ablauf keine nennenswekienzentrationen quantifiziert.




