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1. Einleitung

Seit dem 01.01.2005 gelten in Europa neue Richtli-
nien fiir die Oxygenatgehalte in Benzinen. Unter
Oxygenaten versteht man sauerstoffhaltige Verbin-
dungen, die den Vergaserkraftstoffen zur Erhohung
der Klopffestigkeit und zur Verbesserung der Ver-
brennungseigenschaften zugemischt werden. Als
mogliche Oxygenat-Einsatzstoffe kommen Alkohole
und Ether infrage. Die Bedeutung dieser Benzinaddi-
tive hat in den letzten Jahren europaweit stark zuge-
nommen, da die von der EU zum 01.01.2005 be-
schlossene Absenkung der Aromatengehalte auf
unter 35% zu einem gesteigerten Einsatz von
Oxygenaten zur Sicherstellung der Kraftstoffqualitét
gefiihrt hat. Dariiber hinaus wird der Anteil an
Oxygenaten in Benzinen vor dem Hintergrund der
Direktive 2003/30/EC (Biofuel Directive) in den
néchsten Jahren noch weiter zunehmen. Nach dieser
europaweiten Vorgabe muss der Anteil an Biokom-
ponenten in Kraftstoffen ab dem 01.01.2010 min-
destens 5,75 Gewichtsprozent betragen.

Das wichtigste in der Vergangenheit in Deutschland
eingesetzte Benzinadditiv war MTBE (Methyl-
tertidr-Butyl-Ether). Da aufgrund der Biofuel
Directive der Bioanteil jedoch zu steigern ist, wird
MTBE nur bis 2006 in gréeren Mengen in Benzinen
eingesetzt und danach schrittweise durch ETBE
(Ethyl-tertiar-Butyl-Ether) substituiert. Diese Um-
stellung hdngt damit zusammen, dass ETBE im
Gegensatz zu MTBE leichter aus Biokomponenten
iber die Zwischenstufe Ethanol hergestellt werden
kann.

In den letzten Jahren sind in Nordamerika in umfang-
reichem Malle MTBE-Grundwasserschdaden bekannt
geworden. Das Ausmal} dieser Schdden in den USA
hat dazu gefiihrt, dass MTBE als Benzininhaltsstoff
in zahlreichen US-Bundesstaaten verboten und weit-
gehend durch Ethanol ersetzt wurde. Auch in
Deutschland sind in den letzten fiinf Jahren in gestei-
gertem Umfang MTBE-Grundwasserschiaden festge-
stellt worden. Dabei hat sich gezeigt, dass MTBE ein
hohes Potenzial zur Bildung langer Kontaminations-
fahnen im Grundwasser besitzt. Bei der Betrachtung
von MTBE-Grundwasserschiaden ist tertiér-Butanol
(TBA) als wichtiger Metabolit des MTBE-Abbaus
mit zu beriicksichtigen. Dariiber hinaus ist TBA pro-

duktionstechnisch eine Begleitkomponente von
MTBE und kann ebenfalls als Oxygenat den Benzi-
nen zugemischt sein.

Die mit Abstand meisten Grundwasserschiden in
Deutschland werden durch chlorierte Kohlenwas-
serstoffe ausgelost (1). Dies ist u. a. dadurch belegt,
dass die Mehrzahl der von Behdrden angeordneten
Grundwassersanierungen die CKW betreffen. Von
besonderer Bedeutung unter den CKW sind Verun-
reinigungen durch PCE (Tetrachlorethen),
Trichorethen (TCE), 1.1.1-Trichlorethan (1.1.1-Tri)
und 1.2-Dichlorethan (1.2-DCA). Dariiber hinaus
sind die durch mikrobiellen Abbau entstehenden Me-
taboliten von TCE in der Reihenfolge cis-1.2-
Dichlorethen (cis-DCE) und Vinylchlorid (VC) zu
nennen. CKW wurden in der Vergangenheit oft als
Entfettungs-, Losungs-, Reinigungsmittel und als
Ausgangsprodukte fiir Kunststoffe oder Schadlings-
bekdmpfungsmittel genutzt.

Aus den dargelegten Griinden ist es von Interesse das
grundwasserbezogene  Ausbreitungsverhalten des
historisch wichtigsten Oxygenates MTBE mit dem
der CKW zu vergleichen. Diese Auswertung kann
wichtige Riickschliisse fiir das wahrscheinliche
Transportverhalten von MTBE im Grundwasser lie-
fern und somit das Risk Management von MTBE-
Grundwasserschidden beeinflussen.

Verwendete Abkiirzungen:

LNAPL  Light non aqueous phase liquids
DNAPL Dense non aqueous phase liquids
CKW Chlorierte Kohlenwasserstoffe
LCKW  Leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe
PCE Tetrachlorethen

TCE Trichlorethen

cis-DCE  cis- 1.2- Dichlorethen

VvC Vinylchlorid

TCA 1.1.1- Trichlorethan

1.2-DCA  1.2- Dichlorethan

MTBE  Methyl-tertidr-Butyl-Ether

TBA Tertidr Butanol

ETBE Ethyl-tertidr-Butyl-Ether

2. Chemisch- physikalische Daten und
biologischer Abbau

In welchem MalBe schidliche Grundwasserinhalts-
stoffe zu einer Gefdhrdung des Grundwassers fiithren
konnen ist in erster Linie durch ihr Ausbreitungspo-
tenzial begriindet. Die Migration der Stoffe im
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Abbildung 1:
Wasserloslichkeit von 10
MTBE und TBA im
Vergleich mit CKW.
Daten gelten fiir eine
Wassertemperatur von
20° C.
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Grundwasser basiert auf den chemisch-physikalisch-
biologischen Stoffdaten. Diese werden nachstehend
einer vergleichenden Betrachtung unterzogen.

MTBE und TBA zihlen mit Dichten von < 1g/cm® zu
den so genannten LNAPL (light non aqueous phase
liquids). Im Gegensatz dazu zdhlen die CKW mit
Dichten von > l1g/cm’ zu den DNAPL (dense non
aqueous phase liquids). Wihrend DNAPL
(Schwerphasen) dazu neigen als eigenstindige Pha-
sen in grofere Tiefen zu migrieren, schwimmen
LNAPL (Leichtphasen) auf dem Grundwasser auf.
Die auffalligste Eigenschaft von MTBE und TBA ist
ihre hohe Wasserloslichkeit (Abbildung 1). Die
Wasserldslichkeit von MTBE betrégt ca. 50 g/l und
TBA ist vollkommen mit Wasser mischbar. Im Ver-
gleich dazu sind die Loslichkeiten der CKW sehr viel
geringer. So hat beispielsweise PCE mit 160 mg/l
eine um etwa 310-mal kleinere Wasserldslichkeit als
MTBE. Tendenziell wird die Wasserloslichkeit der
Chlorethene mit abnehmender Chlorierung hdoher.
Der am besten wasserlosliche CKW ist 1.2-DCA mit
ca. 8.500 mg/l. Insgesamt ist wichtig, dass diec Was-
serloslichkeiten von MTBE und TBA die der CKW
um GrofBenordnungen iiberschreiten.

Der log KOC-Wert steuert die Verteilung eines
Stoffes zwischen Wasser und Boden in Abhéngigkeit
vom organischen Kohlenstoffgehalt des Bodens. Ein
niedriger Wert bedeutet, dass wenig Absorption an
den Bodenpartikeln stattfindet. Die Koc-Werte von
MTBE und seinem Abbauprodukt TBA sind entspre-
chend der Polaritit dieser Stoffe sehr niedrig und
liegen bei deutlich unter 4 ml/g. Die CKW besitzen
mit Werten zwischen 38 ml/g (1.2-DCA) und 300
ml/g (PCE) eine deutlich hohere Tendenz zur Ad-
sorption an organische Materialien.

Der Henry-Koeffizient bestimmt die Verteilung
eines Stoffes zwischen der Luft- und der Wasser-

Cis-DCE ve TCA TCE PCE

phase. Je niedriger der Wert, desto stirker liegt das
Verteilungsgleichgewicht auf der Seite der Wasser-
phase. Wie der Vergleich der Henry-Koeffizienten
zeigt, besitzen die CKW eine weitaus hohere Ten-
denz der Uberfithrung von der Wasser- in die Luft-
phase. Der Henry-Koeffizient fir MTBE liegt bei
0,0017 Pa m*/mol und der fir TBA bei 0,00038.
Dagegen weisen die CKW mit Werten zwischen 0,17
(cis-DCE) und 1,16 (VC) deutlich hohere Daten auf
und sind infolgedessen gut desorbierbar. Nur 1.2-
DCA besitzt mit 0,049 einen deutlich geringeren
Wert (Abbildung 2). Eine wichtige Schlussfolgerung
hieraus ist, dass MTBE nur mit hohem Aufwand und
TBA nicht effektiv stripbar ist.

Der Dampfdruck beschreibt die Neigung eines Stof-
fes, aus seiner fliissigen Phase in die gasférmige Pha-
se lberzutreten. VC besitzt mit ca. 3.500 hPa mit
Abstand den hochsten Dampfdruck aller betrachteten
Stoffe. Danach folgt MTBE mit ca. 330 hPa. Merkli-
che Dampfdrucke weisen cis-DCE, 1.1.1-TCA, TCE
und 1.2-DCA auf. Die geringsten Werte bestehen fiir
TBA und PCE (Abbildung 3).

Im Hinblick auf den biologischen Abbau der CKW
ist dieser stark von den Milieueigenschaften des
Aquifers abhédngig und damit einzelfallspezifisch
sehr differenziert zu betrachten. Eine wichtige Er-
kenntnis besteht darin, dass die Transformation von
PCE zu TCE nur unter anaeroben Bedingungen ab-
lauft. Dagegen ist der weitere Abbau der Chlorethene
ab TCE sowohl anaerob als auch aerob méglich. Die
Schadstoffe konnen dabei direkt als Kohlenstoff-
oder Energiequelle von Mikroorganismen genutzt
werden, oder, was von groBerer praktischer Bedeu-
tung ist, sie werden co-metabolitisch durch Enzyme
transformiert. Bisher sind vier verschiedene Mecha-
nismen zur Dechlorierung von LCKW bekannt (2):

- Thiolytische Dehalogenierung

Seite 2



Ausbreitung von CKW und MTBE im Grundwasser

1,2
[Pa m3/mol] 1

1,0

0,8

0,6

0,4
Abbildung 2:
Henry- Koeffizienten
von MTBE und TBA ]
im Vergleich mit CKW.
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- Hydrolytische Dehalogenierung

- Oxidative Dehalogenierung

- Reduktive Dehalogenierung
Im Hinblick auf den natiirlichen CKW-Abbau sind
die reduktive und untergeordnet oxidative
Dehalogenierung am bedeutendsten.
Da die meisten Grundwasserschiden auf den Einsatz
der technischen Produkte PCE und TCE zuriickzu-
fuhren sind, steht der Abbau dieser Stoffe und damit
folgende Abbaukette im Vordergrund:

PCE—TCE - Cis-1.2-DCE - VC - Ethen

Die Energie, die bei den ersten beiden Dechlo-
rierungsschritten freigesetzt wird, kann von speziel-
len Organismen fiir den Stoffwechsel genutzt werden
(Chlororespiration). Fiir die weitere Dechlorierung
von cis-1.2-DCE zu Ethen ist noch nicht geklart, ob
es sich um einen cometabolitsichen Prozess handelt.

TCE Cis-DCE

1,2-DCA MTBE TBA

Die reduktive Dechlorierung muss in anaeroben Sys-
temen mit anderen Reduktionsprozessen wie der
Methanogenese und der Acetogenese konkurrieren.
Nach heutigem Wissensstand sind die Oxidation des
primdren Reduktionsmittels - in kontaminierten
Grundwasserleitern in der Regel ein Co-Kontaminant
- und die Reduktion der chlorierten Verbindungen
iiber intermedidr auftretenden molekularen Wasser-
stoff miteinander gekoppelt.

MTBE ist schlecht abbaubar und wird von der US-
EPA als persistent eingestuft. Die wachsende Be-
schéftigung mit MTBE in den letzten Jahren hat je-
doch gezeigt, dass der MTBE-Abbau unter besonde-
ren Bedingungen dennoch ablaufen kann. Hierzu
steht inzwischen eine sehr umfangreiche Literatur zur
Verfiigung. Der derzeitige Kenntnisstand wurde
kiirzlich in einer Arbeit von Piittmann & Koenen
beschrieben (3).

Danach haben Laboruntersuchungen gezeigt, dass
MTBE unter aeroben Bedingungen abbaubar ist.

1,00E+04

1,00E+03

1,00E+02

Abbildung 3: 1,00E+01

Dampfdruck von MTBE
und TBA im Vergleich
mit den CKW. Daten
gelten fiir eine Temperatur
von 20 °C.

vc MTBE

Cis-DCE TCA

1,2-DCA TCE TBA PCE
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Tab. 1:  Einfluss-Parameter auf das Migrationsverhalten von organischen Inhaltsstoffen des Grundwassers (9)

Allgemein-Parameter

Aquifer-Parameter

Stoff-Parameter

Stoffmenge
Quellstarke
Alter des Schadens
Migrationszeit

Co-Kontaminanten

Durchldssigkeit
FlieBgeschwindigkeit
Advektion
Vertikalstrsmungen
Dispersion
Verdiinnung
GW-Milieu®
GW-Chemismus
Sorbentien )

Mirkoorganismen
Nahrstoffangebot

Wasserloslichkeit
Sorption
Retardation

Diffusion

Mikrobiologischer Abbau/Umwandlung
Ausgasung aus GW

GW: Grundwasser
(1

Der Einfluss von ggfs. vorhandenen Vertikalstromungen ist zu ermitteln, da anderenfalls fehlerhafte Bewertungen iiber die Be-

grenzung von Kontaminatinsfahnen auftreten kénnen (Paus + Stupp, 1999)

@)
3):

Alle allgemeinen Milieudaten wie: Temperatur, Eh, pH etc.

Bestimmte Bakterienstimme konnen bei Vorhanden-
sein von Ethanol als Energiequelle MTBE zu TBA
und tert.-Amylalkohol (TAA) cometabolisch umset-
zen (4). Auch konnten Bakterienstimme identifiziert
werden, die unter aeroben Bedingungen effizient
MTBE abbauen und als alleinige Kohlenstoff- und
Energiequelle verwenden (5).

Der MTBE-Abbau unter anaeroben Bedingungen
wurde von verschiedenen Autoren untersucht.
Danach ist ein Abbau unter diesen Bedingungen
nicht gegeben. Nur in der Arbeit von Somsamak et
al. (2001) wurde MTBE-Abbau unter sulfat-
reduzierenden Bedingungen festgestellt (6).
Cometabolischer Abbau von MTBE durch Propan-
oxidierende Bakterien konnte festgestellt werden (7).
Es gelang die Isolation einer Bakterienmischkultur,
die fahig ist, auf Cyclohexan als einziger Kohlen-
stoff- und Energiequelle zu wachsen. Nach dem
Wachstum auf Cyclohexan war diese Kultur fahig
MTBE und ETBE cometabolitisch umzusetzen (8).
Schlussfolgernd sind pauschale Aussagen zum
MTBE-Abbau nicht mdglich. Ob ein Abbau mdglich
ist hdngt von den jeweiligen Standort- und insbeson-
dere Milieubedingungen ab und ist einzelfallspezi-
fisch gesteuert. Aufgrund von Feldbeobachtungen an
verschiedenen MTBE-Grundwasserfahnen kann fest-
gestellt werden, dass ein effizienter Abbau von
MTBE durch rein natiirliche Prozesse in der Regel
nicht beobachtet werden kann. Die Anwesenheit an-
derer Benzininhaltsstoffe wie beispielsweise BTEX,
scheint den MTBE-Abbau zumindest so lange zu
limitieren, bis die BTEX-Einzelstoffe abgebaut sind.
In den meisten Fillen konnen jedoch deutliche Ge-

Alle relevanten Sorbentien wie: Organische Substanz, Schichtsilkate etc.

halte von TBA festgestellt werden, die hdufig in
Konzentrationen von 10 — 50 % der MTBE-Gehalte
vorliegen.

3. Transportverhalten im Grundwasser

Die Ausbreitung von Inhaltsstoffen im Grundwasser-
leitern ist ein komplexer Vorgang, der durch eine
Reihe verschiedener Einflussgrofien gesteuert wird.
Die wesentlichen Parameter, die im jeweiligen Ein-
zelfall das Migrationsverhalten bestimmen, sind in
der Tabelle 1 zusammengestellt.

Bei einer vergleichenden Betrachtung des Ausbrei-
tungsverhaltens der CKW und von MTBE ist zu be-
riicksichtigen, dass es sich bei der Infiltration der
CKW in den Untergrund i. d. R. um Einzelstoffe
handelt, die hiufig aus industriecllen Anlagen ausge-
treten sind. Die meisten CKW-Schiden wurden
durch Entfettungsanlagen in der metallverarbeitenden
Industrie ausgelost. Hier sind reine CKWs in Form
von PCE, TCE, 1.1.1-TCA etc. ausgetreten. CKW
konnen aufgrund ihres merklichen Dampfdruckes
hohe Bodenluftwerte in einem Gasphasenkorper in
der vadosen Zone aufbauen.

Im Gegensatz hierzu handelt es sich bei MTBE-
Schédden i. d. R. um Schéden, bei denen Benzine in
den Untergrund gelangt sind. Insofern tritt MTBE
meist als Benzinbestandteil in einer Benzin-
Mischphase in das Grundwasser ein. Aufgrund seines
hohen Dampfdrucks kann sich in der vadosen Zone
ein MTBE-haltiger-Gasphasenkdrper ausbilden, der
neben MTBE auch die anderen Benzininhaltsstoffe
mit hohen Dampfdrucken enthdlt (z. B. Benzol).
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lh\r/?:;lrlr?ai MTBE- und BTEX-Gleichgewichtskonzentrationen in Wasser im Kontakt mit Benzin (angelehnt an Weaver et al. 1999, (10))

Stoff Wasserloslichkeit (mg/1) Volumen-% / Benzin{ Maximale Konzentration (mg/1)

IMTBE 50.000 ?(ir;eSuper Plus 5.500

IMTBE 50.000 2 / Super 1.000

TBA 1.000.000 0,1 1.000

[Benzol 1.780 1 / Super 18

Toluol 535 13 / Super 70

Ethylbenzol 161 2 / Super 3

0-Xylol 175 11/ Super 19

Obwohl der Dampfdruck von TBA deutlich niedriger
ist, als der von MTBE, kann auch TBA als unter-
geordnete Komponente - insofern es primérer Be-
standteil von Benzinen ist — in dem Gasphasenkdrper
auftreten. Da MTBE und TBA aufgrund ihrer hohen
Loslichkeiten bevorzugt geldst werden, kann eine
zweite Differenzierung von der Benzin-Mischphase
iiber das Sickerwasser erfolgen, in welchem die Kon-
zentrationen an TBA und MTBE um ein Vielfaches
hoher sind als die der {ibrigen Benzinkomponenten.
Sowohl MTBE als auch TBA schwimmen, sobald sie
das Grundwasser erreichen, aufgrund der hohen
Wasserloslichkeiten nicht als eigene Phasen auf dem
Grundwasserleiter auf, sondern es kommt zu einer
dritten Differenzierung von den anderen Benzinbe-
standteilen. MTBE kann selbst bei Existenz einer
eigenstdndigen Phase wegen seiner geringen Dichte
im Gegensatz zu den CKW nicht tief in den Grund-
wasserleiter eindringen. Da TBA komplett mischbar
mit Wasser ist, spielt in diesem Zusammenhang seine
Dichte keine Rolle. Das Ausbreitungsverhalten von
TBA wird in starkem Mafle durch seine unbegrenzte
Wasserloslichkeit gesteuert. Zur - wahrscheinlich nur
kurzzeitig existierenden - Phasenbildung kidme es
nur, wenn innerhalb kiirzester Zeit sehr grofle Stoff-
mengen in den Grundwasserleiter eintreten. Die sehr
niedrigen Henry-Koeffizienten fir MTBE und TBA
filhren zu einer bevorzugten Konzentration im Was-
ser, weshalb eine signifikante Konzentrationsverrin-
gerung durch Entgasen aus der geséttigten Zone nicht
zu erwarten ist.

CKW zeigen ein vollig anderes Verhalten im Grund-
wasser. Sie konnen tief in den Aquifer eindringen
und vertikal migrierende Phasenkorper ausbilden.
Aus der Bearbeitung einer Vielzahl von Grundwas-
serschdden kann abgeleitet werden, dass sich die
CKW als DNAPL mafgeblich von den organischen
Leichtphasen wie Benzinen dadurch unterscheiden,
dass sie bei gleichen Eintragsmengen eine wesentlich
grofere Quellstirke entwickeln. Diese hohe Quell-

stirke ist eine Folge des Eindringens von CKW in
unterschiedlichster Verteilungsform in die geséttigte
Bodenzone. Die in der Regel zumindest einige Meter
in den Aquifer reichenden CKW-Phasenkorper wei-
sen eine extrem grofle Oberfliche auf, was dem an-
stromenden Grundwasser ideale Voraussetzungen fiir
Losungsprozesse und Aufladung mit diesen Stoffen
in geloster Form bietet. Als Folge konnen sich lange
CKW-Kontaminationsfahnen ausbilden.

Da die Wasserloslichkeit der CKW sehr viel geringer
ist als die von MTBE und TBA, bleiben die CKW als
eigene Phase im Grundwasser iiber sehr lange Zeit-
rdaume - unter Umstéinden Dekade bis Jahrhunderte -
existent. Die hohen Henry- Koeffizienten ermogli-
chen den CKW grundsitzlich einen Transfer aus dem
Grundwasser in die Sickerzone. Es kann zu
Konzentrationsverringerungen durch Entgasen in die
ungeséttigte Zone kommen, ein Vorgang der durch
die hohen Dampfdriicke der meisten CKW noch
unterstiitzt wird.

Eine Folge des Eintritts von MTBE als Bestandteil
von Benzinen besteht darin, dass die Losungs-
vorgdnge bei derartigen Stoffgemischen durch das
Raoultsche Gesetz bestimmt werden. Dieses besagt,
dass die einzelnen Benzininhaltsstoffe entsprechend
ihren Molfraktionen im Gesamtprodukt in Ldsung
gehen, so dass die theoretischen Loslichkeiten der
Einzelstoffe nicht erreicht werden kénnen.

In der Tabelle 2 sind die Konzentrationen verschie-
dener Inhaltsstoffe von Benzinen in Abhédngigkeit
ihrer Volumenanteile zusammengestellt, die auf der
Grundlage des Raoult Gesetzes maximal im Grund-
wasser auftreten konnen.

Wie der Tabelle 2 zu entnehmen ist kdnnen selbst bei
geringeren MTBE-Gehalten in Benzinen deutlich
héhere MTBE-Konzentrationen im Grundwasser
auftreten als dies bei den BTEX der Fall ist. Fiir TBA
ist die Herleitung hoher Konzentrationen im Grund-
wasser aufgrund der vollkommenen Mischbarkeit mit
Wasser noch stirker ausgepréigt. Es reichen bereits
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geringe MTBE- oder TBA-Gehalte in Produkten aus,
um nachhaltige Konzentrationen im Grundwasser
herbeizufiihren. So wurden bei einem durch Jet-Fuel
ausgelosten Grundwasserschaden deutliche MTBE-
Gehalte in Hohe von 609 pg/l im Grundwasser fest-
gestellt, obwohl die MTBE-Konzentration im Diisen-
treibstoff nur 0,02 % betrug (10). Die Schlussfolge-
rung hieraus lautet, dass MTBE trotz des Vorkom-
mens als untergeordneter Bestandteil von Benzinen
im Grundwasser in hoheren Konzentrationen auftre-
ten kann als die ins Grundwasser infiltrierten CKW
PCE und TCE mit Léslichkeiten von 160 und 1.200
mg/l.

Das Verhiltnis der Fliegeschwindigkeit des Grund-
wassers zur Transportgeschwindigkeit der Verbin-
dung wird durch den Retardationsfaktor R beschrie-
ben. Eine Verbindung, die nicht zuriickgehalten
(retardiert) wird, bewegt sich mit der gleichen Ge-
schwindigkeit wie Wasser und besitzt daher den
Wert R=1. Eine Substanz, die mit der halben Ge-
schwindigkeit des Grundwassers transportiert wird,
besitzt den Wert R=2. MTBE und TBA besitzen bei
einem Kohlenstoffgehalt um 0,01 % Retardationsfak-
toren um 1, so dass beide Stoffe ohne Verzogerung
im Grundwasser transportiert werden und ein Verhal-
ten wie ein idealer Tracer besitzen. Auch hdhere
Kohlenstoffgehalte verdndern dieser Transport-
verhalten nur unwesentlich. Dagegen liegen die
Retardationsfaktoren fiir die CKW mit Werten zwi-
schen ca. 2 und 15 deutlich hoher (Abbildung 4).
Hieraus resultiert, dass die CKW im Grundwasser
deutlich langsamer als MTBE und TBA transportiert
werden. Beispielsweise betragen die Verzoge-
rungsfaktoren fiir TCE und cis-DCE ca. 2, fiir 1.2-
DCA ca. 4 und fiir PCE und 1.1.1-TCA ca. 14. Eine
Ausnahme hiervon bildet VC, das mit einem Retar-
dierungsfaktor um 1 sehr dhnlich schnell transportiert
wird wie die beiden Oxygenate.

4. Kontaminationsfahnen

4.1 Fahnentypen
Bei MTBE-Grundwasserschiden lassen sich drei
Fahnentypen in Abhéngigkeit des Zeitpunktes des

Stoffeintrags in das Grundwasser unterscheiden

(Abbildung 5):

Typ 1:  Frischer Benzinschaden:
MTBE-Fahnenausbreitung entspricht der
der BTEX

Typ 2:  Mittelalter Benzinschaden:
MTBE-Fahnenausbreitung in Richtung
Grundwasserabstrom weiter fortgeschrit-
ten als die der BTEX

Typ 3:  Alter Benzinschaden:

MTBE-Fahne vom Schadenherd
,abgerissen® und bereits weiter von der
Quelle entfernt, wogegen die BTEX-
Fahne weiter oberstromig ausgebildet ist

Die TBA-Ausbreitung kann als &quivalent zur
MTBE Ausbreitung beschrieben werden. Da die
abiotischen Vorginge, wie Sorption, Verfliichtigung
und chemischer Abbau von untergeordneter Bedeu-
tung sind, kann als limitierender Faktor fiir das Aus-
breitungsverhalten von MTBE und TBA nur noch
der biologische Abbau in Frage kommen.

Bei CKW-Grundwasserschdden konnen sich die ge-

losten CKW iiber lange Entfernungen horizont-

bestindig ausbreiten, da sie in geldstem Zustand qua-
si die gleiche Dichte wie Wasser besitzen. In Abhén-
gigkeit davon, ob an der Schadenquelle CKW-

Phasenkontaminationen auftreten oder nicht, kann es

zur Ausbildung zweier verschiedener Typen von

CKW- Fahnen kommen (Abbildung 6):

Typ 1:  die Schadenquelle infiltriert CKW in das
Grundwasser, hohe Konzentrationen lie-
gen in direkter Nachbarschaft zur Scha-
denquelle vor

3,59

3,09
2,59
2,04
1,5+
Abbildung 4:

Retardationsfaktoren 1,0
organischer Stoffe

PCE 1.1.1-TCA TCE

R berechnet fir: foc=0,001mg/mg |~~~
72,100 kg/ 1, n=0,25

foc: Anteil organischer
Kohlenstoff

p: Rohdichte Boden

n: Porositét

1.2-DCA

cis-DCE vc

MTBE TBA
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Ausbreitung von CKW und MTBE im Grundwasser

Typ 2:  die Schadenquelle ist erschopft, die maxi- Typ1  Frischer Benzinschaden
malen Konzentrationen befinden sich in
abstromiger Richtung von der Quelle /%)
Unabhingig von diesen beiden Fahnentypen werden \T
die CKW-Fahnen in Abhingigkeit der Milieue-
igenschaften durch biologische Abbauvorginge stoff- | R
lich in die Metaboliten strukturiert, z. B. im Falle von Lange
PCE als Ausgangssubstanz in Fahnenbereiche mit
jeweils typischen Einzelstoffen wie PCE — TCE —
cis-DCE und VC.

VVVVVYVY

Grundwasserflierichtung . Schadenquelle

MTBE @ Benzol @ Xylole

OW

4.2 Fahnenlingen Typ2 Mittelalter Benzinscha-
Zur Ermittlung der Daten iiber Migrationsstrecken 7

von CKW- und MTBE-Grundwasserfahnen wurde (f// )

eine Literaturrecherche durchgefiihrt. Auf der Grund-

lage der Auswertung von 40 CKW-Fahnen in

Deutschland wurden durchschnittliche Fahnenldngen | >
von ca. 1.080 m und maximale von 8.200 m festge- Lange
stellt (9). Die langste in der Literaturrecherche gefun-
dene CKW-Fahne hat eine Lidnge von 9.000 m
(CKW-Fahne in USA, (11)).

Wie der Abbildung 7 zu entnehmen ist, weist die
Mehrzahl der untersuchten CKW Fahnen eine Lan-
ge von weniger als 500 m auf. Es fillt jedoch auf,
dass die sehr langen Fahnen hohe Anteile an PCE (60
— 98 %) vorweisen, was hinsichtlich des hohen Re-
tardierungsfaktors und der geringen Wasserldslich-
keit von PCE nicht zwangsldufig zu erwarten war.
Fallspezifische Betrachtungen fithren zu dem Ergeb-
nis, dass es sich bei diesen Grundwasser-

VVVVVVY

GrundwasserflieRrichtung . Schadenquelle

MTBE @ Benzol @ Xylole

O w

Typ 3 Alter Benzinschaden

| -
>
Lange

VVVVVYY

GrundwasserflieRrichtung . Schadenquelle

wy

verunreinigungen um Aquifere mit folgenden Kenn- O wree O senrol @  xyioe
daten handelt:
- grofe Schadenherde mit LCKW-Eintrags- Abbildung 5: Typen von MTBE Grundwasserfahnen

mengen von i. d. R. iiber 10.000 kg.

- hohe Durchlissigkeiten (kf-Werte > 1 x 107
m/s) und teilweise stdrkere Grundwasser-
gradienten (> ca. 0,001). Die FlieBgeschwin-
digkeiten des Grundwassers sind hoch.

- weitgehend oxidierende Verhiltnisse des
Grundwassers im Abstrom der Schadenherde Lénge:
und keine bzw. untergeordnete Bildung von
Abbauprodukten des PCE bzw. TCE.

- geringe Gehalte der wasserfithrenden Sedi-
mente an organischem Material und damit
relativ ,,sterile” Aquifere ohne hohe Kapaziti-
ten zur Adsorption von Wasserinhaltsstoffen.

Diese Beobachtungen werden durch statistische

Untersuchungen aus den USA gestiitzt. Hierbei wur-

de festgestellt, dass das Auftreten von VC und die

damit belegte Dechlorierung tendenziell zur Ausbil-

dung kiirzerer CKW-Fahnen fiihrt (12).

Im Vergleich zu den CKW-Schéden ist {iber die Léan-

ge von MTBE-Fahnen in Deutschland noch nicht

viel bekannt. Weitaus umfangreichere Daten liegen

VVVVVVYY

Grundwasserflierichtung . Schadenquelle

O w

niedrige LCKW- Konzentra- @ hohe LCKW- Konzentra-
tion tion

Typ2

VYVVVVYY

| |-
Lange

GrundwasserflieBrichtung . Schadenquelle

O W

niedrige CKW- Kon- @ hohe CKW- Konzentra-
tion

Abbildung 6: Typen von CKW-Grundwasserfahnen
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aus den USA vor. Die lidngste in den USA bisher in

der Literatur beschriebene MTBE-Fahne besitzt eine

Lange von ca. 1.800 m (13).

Die Resultate von verschiedenen in den US-

Bundesstaaten Kalifornien, Florida, Texas und Ari-

zona durchgefiihrten Studien lassen sich wie folgt

zusammenfassen:

- MTBE-Fahnen sind dhnlich lang wie BTEX-
Fahnen. Letztere erreichen nur selten Lingen
von iiber 75 m (14). Dies kann jedoch damit
in Zusammenhang stehen, dass die CKW we-
sentlich langer verwendet werden als MTBE.

- MTBE-Fahnen sind iiberwiegend stabil und
zeigen eine dhnliche Fahnenldnge wie BTEX-
Fahnen (15). Fahnen mit Langen von iiber 150
m und MTBE-Konzentrationen von >100 pg/l
in den entfernteren Fahnenabschnitten sind
sehr selten (16).

- Die Mittelwerte von MTBE-Fahnen liegen bei
ca. 50 m und die Mehrzahl der MTBE-Fahnen
weist einen regressiven Status auf (17). Die
Fahnen unterschreiten die Linge von ca. 90
m.

- Es gibt jedoch auch Ausnahmen von den vor
beschriebenen Fahnenldngen mit deutlich
groferen Reichweiten. In 16 US-Bundes-
staaten wurden MTBE-Fahnen mit Léangen
zwischen 330 und 1.600 m festgestellt (18).

Bei der Bewertung dieser Daten ist jedoch zu beriick-

sichtigen, dass sie nicht ohne weiteres auf Mittel-

europa iibertragen werden konnen. Beispielsweise
wird die Ausbreitung von langeren MTBE-Fahnen in

Florida durch klimatische Bedingungen

(subtropisches Klima), flache Grundwasserspiegel,

geringe Grundwassergradienten und hohe Raten der

Grundwasserneubildung weitgehend limitiert.

Als Ergebnis der Literaturrecherche ist die langste

bisher bekannte MTBE-Fahne Deutschlands die des

Standortes LEUNA mit einer Lange von ca. 1.900 m

(19). Bei den acht durch die Autoren derzeit in Be-

arbeitung befindlichen MTBE-Projekten betrigt die
maximale Lange einer MTBE-Fahne 1.200 m. Da der
mikrobielle Abbau von MTBE in den meisten Fallen
nicht zu einer starken Verringerung der MTBE-
Gehalte in der Kontaminationsfahne fiithrt, ist es
wahrscheinlich, dass bei entsprechenden Quell-
starken und hohen FlieBgeschwindigkeiten auch noch
langere MTBE Fahnen entstehen konnen. Dabei ist
zu beachten, dass die Fahnenldnge grundsitzlich
stark davon abhédngt, zu welchem Zeitpunkt die
Detektion der MTBE-Fahne erfolgt. Je spéter die
Fahne festgestellt wird, desto weiter hat sich die Fah-
ne bei progressivem Status vom Schadenzentrum
entfernt.

Neben der Ausbreitung von MTBE ist die Migration
von TBA zu ermitteln. Felderfahrungen zeigen, dass
nahe den Schadenherden kein oder ein nur unbedeu-
tender Abbau von TBA erfolgt. Dies deutet darauf
hin, dass TBA unter den hier vorliegenden reduzie-
renden Bedingungen weitgehend persistent ist. Nach
Kolhatkar sind TBA-Kontaminationsfahnen in 75%
aller Fille kiirzer als MTBE-Fahnen, was auf mikro-
biellen Abbau in schadenferneren Gebieten unter
aeroben Bedingungen schliefen ldasst (17). Unter
Umstinden kann es Uberlagerungen von TBA-
Abbau und TBA-Bildung geben. Derartige Interpre-
tationen sind jedoch unter Vorbehalt zu sehen, da
TBA frither auch Benzinen zugemischt wurde. Nach
der derzeit giiltigen Kraftstoffqualititsrichtlinie
98/70/EG vom 13.10.1998 darf TBA bis zu 7 Ge-
wichtsprozent in Benzinen enthalten sein.

5. Schlussfolgerungen

Zusammenfassend konnten iiber das Ausbreitungs-

verhalten folgende Unterschiede zwischen den CKW

und MTBE herausgearbeitet werden:

- CKW sind DNAPL und konnen tief in den
Aquifer eindringen.

- MTBE und TBA sind LNAPL und schwim-
men nur bei sehr groen Austrittsmengen auf

100 '
R“o N *
* o0
60 -’- ------------------------------------- ’ -----------------------------

40 ’ """ . """""""" Daten aus Messstellen im Abstrom der Schadenherde
o [ O e
% o o

Abbildung 7: 0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000 7.000 8.000

Anteil PCE in % gegen
Schadstofffahnenlédnge

9.000

Fahnenldnge in m
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dem Grundwasser auf. Beide Stoffe dringen
als eigenstindige Phasen nicht tief in den
Aquifer ein.

- MTBE und TBA sind um GoéBenordnungen
wasserloslicher als die CKW und bilden nur
bei sehr groBen Eintrittsmengen ins Grund-
wasser temporér eigenstindige Phasen.

- MTBE und TBA cilen den anderen Benzinin-
haltsstoffen tracerartig voraus, beide werden
kaum retardiert, siec haben ein sehr mobiles
Verhalten im Grundwasser.

- CKW sind immobiler, die Retardierung beein-
flusst das Ausbreitungsverhalten der verschie-
denen CKW.

- Die wichtigsten CKW - PCE und TCE - wer-
den besser anaerob abgebaut, ab dem Metabo-
lit cis-DCE ist der aerobe Abbau effektiver.

- Falls tiberhaupt unter den jeweiligen Standort-
bedingungen moglich werden MTBE und
TBA besser aerob als anaerob abgebaut.

- Der CKW-Abbau endet hiufig bei cis-DCE,
ein MTBE-Abbau ist im Feld oft nicht fest-
stellbar.

- Es konnen Abbauprodukte akkumulieren, bei
den CKW cis-DCE und VC, bei MTBE TBA.

- MTBE und TBA breiten sich im Grundwasser
ungehindet aus und werden in etwa genau so
schnell tansportiert wie das Grundwasser
flieBt.

Die Gemeinsamkeiten von MTBE und CKW belau-

fen sich auf:

— den eingeschrinkten bis schlechten biologischen

Abbau

— die Ausbildung liangerer Kontaminationsfahnen

Damit wird die Ausbreitung der CKW durch insge-

samt mehr Faktoren beeinflusst als dies bei MTBE

der Fall ist. Zu diesen Parametern gehoren die oft
ausgepragten Phasenkdrper bis in groBere Tiefen, die
oft damit verbundene groBere Quellstérke und Persis-
tenz, die stirkere Adsorption und der verzogerte

Stofftransport (stérkere Retardierung) sowie der oft

stirkere biologische Abbau. Dagegen wird die

MTBE-Ausbreitung nahezu ausschlieBlich durch

biologischen Abbau und Verdiinnungseffekte beein-

flusst.

Als Folge der Phasenkorper-Existenz bis in groBere

Tiefen treten die CKW-Grundwasserwerte im Ab-

strom ebenfalls oft bis in groBere Tiefen auf. Eine

ausgepragte stoffliche Zonierung in der Form, dass in
der oberen Grundwasserzone hohere CKW-Werte
auftreten, ist relativ selten. Im Gegensatz hierzu ist
bei MTBE-Grundwasserkontaminationen bei méchti-
geren Grundwasserleitern oft festzustellen, dass eine
ausgepragte Zonierung mit deutlich hoheren MTBE-

Gehalten in der oberflaichennahen Grundwasserzone
vorliegt.

Bei der Auswertung eines umfangreichen Datenbe-
standes von ca. 750 CKW-Grundwasser-
Kontaminationsfahnen wurde festgestellt, dass bei
etwa 75 % aller betrachteten CKW-Grundwasser-
schiaden grundsitzlich keine lingeren CKW-Fahnen
entstehen konnten (9). Die CKW-Quellen befanden
sich bei diesen Fillen mehrheitlich auf Industrie-
standorten, die naturgemifl sehr hdufig an oder in
unmittelbarer Néhe von Fliissen liegen. In der Regel
ist eine hydraulische Verbindung zwischen Fluss und
Grundwasser gegeben und die Ausbildung von
CKW-Fahnen ist in diesen Fillen nicht moglich. Im
Hinblick auf potenzielle MTBE-Quellen diirfte der
Anteil von Schadengebieten, die an Vorflutern lie-
gen, weitaus geringer sein, da diese Lage fiir Tank-
stellen weit weniger von Bedeutung ist als fiir Indus-
triebetriebe. Eine Folge hiervon ist, dass aufgrund
der Lagebeziehungen eine vergleichsweise hdhere
Anzahl von ldngeren MTBE-Kontaminationsfahnen
existieren konnte.

Wie erldutert wird der Transport von MTBE im Ver-
gleich zu den CKW in wesentlich stirkerem Malle
durch die Stromungsbedingungen selbst gesteuert.
Das Tracerverhalten driickt sich vor allem dadurch
aus, dass die Stromungsverhiltnisse die MTBE-
Migration maBgeblich bestimmen. Die Schlussfolge-
rung hieraus lautet, dass fiir die sachgerechte Be-
arbeitung von MTBE-Grundwasserschiden insbeson-
dere die Stromungsbedingungen so genau wie mog-
lich bekannt sein miissen. In diesem Kontext wird
auf oft unterschitzte Vertikalstromungen innerhalb
eines Aquifers oder zwischen Aquifersystemen hin-
gewiesen. Beispielsweise konnen Kontaminationen
durch ,,Fenster” zwischen Aquifersystemen in tiefere
Grundwassersysteme gelangen und sich dort weiter
ausbreiten. In der Abbildung 8 wird veranschaulicht
wie der MTBE-Transport den jeweiligen Stromungs-
verhdltnissen folgt. Werden derartige Transportme-
chanismen bei der Bearbeitung nicht erkannt, so fiihrt
dies zu falschen Schlussfolgerungen {iiber die
»anscheinende* Begrenzung von Kontaminationsfah-
nen im betrachteten Grundwasserleiter.

Als zusitzliche Erkenntnis aus Feldbeobachtungen
ist abzuleiten, dass MTBE-Grundwasserfahnen bei
variierenden GrundwasserflieBrichtungen breiter sind
als vergleichbare CKW-Fahnen. Die Erklérung hier-
fur besteht darin, dass MTBE-Fahnen durch die hohe
Transportgeschwindigkeit von MTBE bei wechseln-
den FlieBrichtungen schnell verbreitert werden. Was
dann auf den ersten Blick wie eine stirkere laterale
Dispersion erscheint, ist in Wirklichkeit eine Folge
des longitudinalen MTBE-Transportes unter ver-
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Benzintank @
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Abbildung 8a-d:

schiedenen Stromungsbedingungen.

Unter Bezug auf die vorgestellten theoretischen Be-
trachtungen ist davon auszugehen, dass MTBE das
Potenzial zur Ausbildung lidngerer Kontaminations-
fahnen besitzt. Diese theoretische Erkenntnis steht
bisher jedoch im Widerspruch zu den vorliegenden
Daten, da die lédngsten bisher festgestellten MTBE-
Fahnen mit maximal ca. 1.900 m deutlich kiirzer sind
als als die langsten CKW-Fahnen mit Fahnenlédngen
von ca. 9.000 m. In diesem Zusammenhang ist es als
erstaunlich zu bezeichnen, dass aus Nordamerika
unter Beriicksichtigung der sehr groflen Zahl von
MTBE-Grundwasserverunreinigungen die maxima-
len Fahnenldngen bei nur 1.800 m liegen. Im Ver-
gleich hierzu sind den Autoren ca. 25 MTBE-Fahnen
aus Deutschland bekannt, wobei die ldngste Fahne
bereits eine Ausdehnung von ca. 1.900 m aufweist.
Zusammenfassend indiziert insbesondere die Viel-
zahl der Feldbefunde aus den USA, dass MTBE-
Fahnen in den meisten Féllen vergleichsweise kurz
sind und die festgestellten Fahnenldngen héufig 50 -
400 m betragen. Bei diesen Fahnenldngen handelt es
sich liberwiegend um Grundwasserschiden, die von
Tankstellen ausgehen. Tankstellenschdden sind mit
Abstand die hiufigste Ursache von MTBE-
Grundwasserschéden.

Ausbreitung von MTBE bei verschiedenen Strémungsbedingungen des Grundwassers

So deuten die vorliegenden Ergebnisse darauf hin,
dass MTBE in den meisten Fillen keine ausgepréigt
langen Fahnen ausbildet, auch wenn dies in Einzel-
féllen gegeben sein kann. Dies legt den Schluss nahe,
dass das Migrationspotenzial von MTBE zwischen
dem der BTEX und der CKW einzustufen ist. Die
vorliegenden Erkenntnisse iiber die Fahnenldngen
von CKW, BTEX und MTBE sind in der Abbildung
9 grafisch veranschaulicht.

MTBE-Grundwasserschidden erreichen somit Fah-
nenldngen, die eher in die Kategorie der BTEX fallen
als in die der CKW. Dabei diirften MTBE-Fahnen
dennoch oftmals die Langen der BTEX-Fahnen {iber-
schreiten. Ein wesentlicher Grund fiir die im Ver-
gleich zu den CKW geringeren Fahnenausdehnungen
diirfte darin bestehen, dass MTBE-Fahnen aufgrund
der hohen Wasserloslichkeit und dem damit verbun-
denen ,schnellen Ausbluten der MTBE-Quellen®
vergleichsweise schnell in den stabilen bzw. regressi-
ven Status der Fahnenentwicklung iibergehen.
Dartiiber hinaus gelangt MTBE bei Benzinschéden als
untergeordneter Anteil von Benzinen (iiberwiegend
1-3 Gew.-% in Normalbenzin bzw. Superbenzin), in
vergleichsweise geringen Mengen in den Untergrund,
so dass diese vergleichsweise geringen Mengen iiber
langere Zeitrdume keine groBen Quellstiarken besit-
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zen. Nur beim Austritt sehr grofer MTBE-Mengen
ist unter bestimmten Rahmenbedingungen mit der
Entwicklung ldngerer MTBE-Fahnen zu rechnen.

Im Hinblick auf das Risiko Management der dennoch
nicht auszuschlieBenden ausgedehnteren MTBE-
Fahnen von iiber 1 km Léange liegt nahe, dass nur
durch eine moglichst frithe Identifizierung dieser
Fahnen in der Frithphase der Fahnenentwicklung
weitldufige Grundwasserschiden verhindert und gro-
Be Geldmittel zur Sanierung eingespart werden kon-
nen. Dabei ist zu beachten, dass sich TBA unter
bestimmten Bedingungen im Grundwasser anrei-
chern kann und TBA wesentlich schwieriger aufzu-
bereiten ist als MTBE. Zu den moglichen Sanie-
rungsverfahren fir MTBE und TBA wird auf die
weiterfiihrende Literatur verwiesen (20, 21).

Im Jahre 2005 wurde in Deutschland die Substitution
von MTBE durch den Ersatzstoff Ethyl-tert-Butyl-
Ether (ETBE) eingeleitet, so dass MTBE ab dem
Jahre 2007 kaum noch in deutschen Benzinen enthal-
ten sein diirfte. Uber das Gefihrdungspotenzial von
ETBE liegen noch keinerlei Erfahrungen vor. Zwar
wird ETBE seit mehreren Jahren in anderen europii-
schen Landern eingesetzt, jedoch existieren noch
keine umfassenden Kenntnisse {iiber die ETBE-
Ausbreitung im Grundwasser. Da die Eigenschaften
von ETBE jedoch sehr dhnlich denen von MTBE
sind ist sehr wahrscheinlich, dass sich das Ausbrei-
tungsverhalten von ETBE nicht wesentlich vom
MTBE-Transport unterscheiden wird.

Fahnenladngeninm
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