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. wird im Super Plus-Kraftstoff mit 10,2 Vol.-% er-
1. Einleitung reicht (Marktanteil 3,8 %) [1].
Im Laufe der letzten Jahrzehnte hat sich die Zusanbie Verwendung von MTBE — und allgemein von
mensetzung der Benzine in starkem Mal3e verandeHthern — als Kraftstoffadditiv filhrt zu Verbesserun
Mafgeblich hierfir waren in Anbetracht der ingen der Benzinqualitat (sog. Oxyfuels — sauerstoff-
Deutschland eingesetzten leistungsstarken Ottomotbaltige Benzine). Die Verbrennung der Kraftstoffe
re Belange der Benzinqualitat (hohe Klopffestigkeiwird optimiert, indem die Gehalte schadlicher Kom-
ten) und des Umweltschutzes. Als wichtigstes Berponenten in KFZ-Abgasen reduziert werden (Benzol,
zinadditiv wurde bis Anfang der 80iger Jahre des 2@zon, NOX und CO). Nachteilig wirkt sich das er-
Jahrhunderts Bleitetraethyl eingesetzt (sodhéhte Gefahrdungspotenzial von MTBE bei Grund-
Lverbleites Benzin“). Im Rahmen erhdhter Anforde-wasserverunreinigungen aus. Dieses ist vor allem
rungen an die Abgasqualitdt wurden die PKW ab calurch die hohe Mobilitat des MTBE in Grundwasser-
1985 zunehmend mit Katalysatoren ausgeriistet. Daitern begriindet.
Bleiverbindungen in den Kraftstoffen zu einer SchaSeit 2006 ist MTBE in Deutschland weitgehend
digung der Platinkatalysatoren filhren, bestand idurch Ethyl-tert-butylether (ETBE) ersetzt worden.
Deutschland ab Mitte der 80er Jahre zunehmend BBies ist auf die ,Richtlinie 2003/30/EG des Eurepai
darf, die Bleialkyle durch andere Komponenten zuschen Parlaments vom 08. Mai 2003 zur Férderung
Gewabhrleistung der Klopffestigkeit zu substituierender Verwendung von Biokraftstoffen oder anderen
Hiermit verbunden war ein Austausch des Bleitetraerneuerbaren Kraftstoffen im Verkehrssektor® zu-
ethyls durch eine alternative Komponente. Als Ertlickzufiihren. Diese Richtlinie foérdert den Einsatz
satzstoff wurde Methyl-tert-butylether (MTBE) ein-von Biokraftstoffen in Form von Richtwerten. Als
gesetzt. Seit dem Jahr 2000 darf in der EU keiBezugswert fir diese Richtwerte gilt, gemessen am
verbleiter Ottokraftstoff mehr angeboten werden.  Energieinhalt, ein Anteil von 5,75 % aller Otto-dun
Die Diskussion um eine mogliche UmweltgefahrDieselkraftstoffe fiir den Verkehrssektor, die auf i
dung durch MTBE wurde in Deutschland Ende deren Markten bis zum 31. Dezember 2010 in Verkehr
90er Jahre durch Meldungen aus den USA uUber dgebracht werden. Im Gegensatz zu MTBE kann ET-
Verunreinigung von Trinkwasserbrunnen ausgel6sBE durch Nutzung pflanzlicher Rohstoffe hergestelit
Als Verursacher der Grundwasserverunreinigungewerden. Ausgangsprodukt ist aus Getreide oder Zu-
wurden in den meisten Fallen Grol3tankstellen identckerriiben hergestelltes Bioethanol, das dann in ei-
fiziert. Zum 01.01.2003 wurde der Einsatz vomem zweiten Schritt in Chemieanlagen in ETBE kon-
MTBE als Benzinkomponente in Kalifornien undvertiert wird.
inzwischen in weiteren US-Bundesstaaten verbotelerzeit wird stark diskutiert welche Oxygenate in
Als Ersatzstoff wird seitdem in den USA BioethanolZukunft hergestellt werden sollen. Dabei riickt im-
eingesetzt. Einige deutsche Bundeslander haben amér starker in den Vordergrund, dass eine Umweltbi-
diese Hinweise reagiert. Die Messung von MTBE bdanzierung fiir die Biokraftstoffe negativ ausfallen
Untersuchungen des Bodens und Grundwassers imiirde. Darliber hinaus ist die Frage berechtigie®b
Bereich von Tankstellen ist heute in den Bundeslaraus Griinden der Ethik vertretbar ist aus Nahrungs-
dern Bayern und Rheinland Pfalz vorgeschrieben. Imitteln Benzinkomponenten zu produzieren. In die-
Baden Wirttemberg ist eine entsprechende Richtlineem Kontext steht auch eine vergleichende Betrach-
zur Messpflicht in Vorbereitung. tung der Umweltauswirkungen von solchen Oxyge-
Die im Jahr 2001 in Deutschland den Benzinen zugeaten, die bereits derzeit neben MTBE eingesetzt
mischte MTBE-Menge lag bei ca. 680.000 t [1]. Inwerden oder deren zuklnftiger Einsatz absehbar ist.
Deutschland betrug im Jahr 2001 der durchschnittliZzu den Umweltauswirkungen gehoéren auch die fur
che MTBE -Gehalt im Normalbenzin 0,43 Vol.-% Boden und Grundwasser bestehenden Gefahrdungen.
(Marktanteil 32,1 %), im Eurosuper 3,0 Vol.-% Zu den derzeit diskutierten Oxygenaten zahlen einer
(Marktanteil 64,1 %). Die maximale Konzentrationseits der bereits stark eingesetzte Ether ETBE esowi

Seite 1



Grundwasserverunreinigungen durch Oxygenate

Ld&slichkeit von Oxygenaten

1.000.000

[ Alle Angaben geten fir Temperaturen von 20 C

100.000

10.000

1.000

Léslichkeit [mg/1]

100

10

Abbildung 1:

der geringer verwendete Tert-Amyl-Ethyl-EtherHierbei stellt der K-Wert den Verteilungskoeffizient
(TAEE). Moglicherweise wird auch TAME (Tert- Boden/Wasser fur ein Schadstoffgleichgewicht dar.
Amyl-Methyl-Ether) in Deutschland bereits als Ben-Da fur die Ermittlung der Kc-Daten keine
zinkomponente verwendet. Andererseits werden detNormsubstanzen" zur Verfiigung stehen, zeigen die
zeit bereits regional Alkohole in Form von Bioetha-Literaturwerte je nach vorliegendem System starke
nol in gréReren Mengen den Benzinen zugemiscl8chwankungsbreiten. Die direkte Beziehung zwi-
und es gibt starke Bestrebungen den Bioethanachen Léslichkeit und Sorption dokumentiert die
Anteil in den nachsten Jahren deutlich zu erhéheibbildung 2. Die Stoffe mit den hdchsten Wasserlés-
Schlussfolgernd ist die Frage zu stellen, ob uthéen  lichkeiten besitzen die niedrigsteno&Werte, so
Gesichtspunkt einer ganzheitlichen Betrachtung eheéiass die Reihenfolge mit abnehmendes-Werten
Ether oder Alkohole die sinnvollere Alternative furlautet: Benzol — TAME — ETBE — TBA — MTBE —
Benzininhaltsstoffe darstellen. Hierbei sollten fauc Ethanol. Die Variationsbreite derok-Werte betragt
die Belange des Grundwasserschutzes Beriicksichti9 (Benzol) bis 0,71 (Ethanol). Auffallend ist igd
gung finden. lich, dass TBA trotz besserer Wasserlslichkeierin
hoheren kc-Wert besitzt als MTBE.

Durch umfangreiche Literatur- und Felddaten ist bei
Das Verhalten von Stoffen in Boden und Grundwasder vergleichenden Betrachtung der relevanten Oxy-
ser wird einerseits durch ihre chemisch-physikbhlisc genate der biologische Abbau von MTBE am besten
biologischen Eigenschaften und andererseits durahmtersucht. Im Grundwasser ist MTBE nur schlecht
die geologisch-hydrogeologischen Verhaltnisse benikrobiologisch abbaubar. Die Halbwertzeit von
stimmt. In diesem Zusammenhang werden nachfoMTBE im Grundwasser wird auf ca. 2 Jahre veran-
gend einige wichtige stoffliche Kenndaten einer néschlagt [2]. In einigen Laborstudien konnte ein mik
heren Betrachtung unterzogen. robiologischer Abbau nachgewiesen werden, der
Mit entscheidend fir die Ausbreitung von Stoffen isjedoch wesentlich langsamer erfolgte als die Degra-
die Wasserl6slichkeit. Wie die Abbildung 1 zeigt,dation der BTEX-Aromaten. Der MTBE-Abbau lauft
sind die Alkohole Ethanol und TBA vollkommen mit bevorzugt im aeroben Milieu ab und ist dann am
Wasser mischbar. Von den Ethern besitzt MTBE migffektivsten, wenn keine andere C-Quelle zur Verfi-
50.000 mg/l die héchste Loslichkeit, gefolgt von-ET gung steht und Sauerstoffgehalte von einigen mg/l
BE (12.000 mg/l). TAME (20.000 mg/l) und TAEE vorliegen. Als Abbauprodukte konnten in Laborver-
(4.000 mg/l). Dagegen liegt die Ldslichkeit von Bensuchen tert-Butanol (TBA) und tert-Butylformiat
zol als BTEX-Komponente mit der hdchsten Léslich{TBF) nachgewiesen werden, wobei TBF schnell zu
keit bei 1.780 mg/l (Daten gelten fiir 20° C). TBA umgesetzt wird. Am Ende des TBA-Abbaus
Das Mal3 der Sorption von organischen Stoffen asteht CQ [3]. Eine Schwierigkeit der Verfolgung des
organischen Substanzen wird durch den Koc-WeAbbauweges bei Feldversuchen besteht darin, dass

2. Stoffeigenschaften und Toxikologie

gemal folgender Beziehung beschrieben: TBA priméarer Bestandteil von Benzinen sein kann
(im %-Bereich).
Koc = Kg x 100 / Grg [%0] Uber den biologischen Abbau von Ethanol, ETBE,

TAME und TAEE liegen weitaus weniger Informati-
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Abbildung 2:

Benzol TAME ETBE TBA MTBE Ethanol

onen vor. Die Mdglichkeiten des natirlichen Etherfur die Stoffe ETBE, TBA, MTBE und Ethanol keine
Abbaus werden wegen der Stabilitdt der Etherstruleffiziente Methode zur Reinigung dar.

tur als schlecht beurteilt. Diese Bewertung wurd®as Luft/Wasser-Verteilungsgleichgewicht  wird
durch die EU-Risk-Studie fir TAME bestétigt, in derdurch die Henry-Konstante definiert. Je héher die
TAME als schlecht abbaubar eingestuft wurde [4]Henry-Konstante, desto besser kann der entsprechen-
Dagegen wird Alkohol als gut abbaubar eingeschatztle Stoff durch Desorption (Strippen) von der Wasser
Aufgrund ihrer hohen Polaritat besitzen Ether und in die Luftphase Uberfiihrt werden. Die stark ieari
Alkohole ein niedriges Potenzial zur Anreicherung i renden Henry-Konstanten sind in der Abbildung 3
biologischen Materialien und zur Akkumulation, soveranschaulicht. Die Variationsbreite liegt zwische
dass eine Konzentration in Nahrungsmitteln niciit zu0,22 und 0,00024 und die Reihenfolge mit abneh-
erwarten ist. menden Henry-Werten lautet: Benzol — ETBE — TA-
Nachfolgend werden die Parameter naher betrachttE — MTBE — TBA - Ethanol. Die Auswirkungen
die bei Pump-and-Treat-MaRnahmen fur die Reinifir eine Anwendung der Stripptechnologie bei Pump-
gung des gefdrderten Grundwassers von Bedeutuagd-Treat-Reinigungsprojekten sind folgendermaf3en
sind. Entsprechend der Reihenfolge der abnehmeeinzuschatzen:

den Koc-Werte gemafl Abbildung 2 besitzen dieBenzol gut strippbar,

Stoffe abnehmende Beladungs-kapazitaten auf Aktiv- Luft-Wasser-Verhaltnis von 50:1 in den meisten
kohle. Wahrend die Beladung von Benzol bei einer Fallen ausreichend

Eingangskonzentration von 1.000 ug/l bei ca. 3 %TBE, TAME, MTBE strippbar mit erhéhtem Auf-
liegt, hat MTBE mit ca. 0,1 % eine deutlich gerirege wand, hohes Luft-Wasser-Verhaltnis von > 150:1
Adsorption. Eine noch niedrigere Beladungskapazit&fBA, Ethanal nicht effizient strippbar

liegt fur Ethanol vor. Im Hinblick auf eine praktise

Anwendung stellt die Adsorption an Nassaktivkohle

Henry Konstanten von Oxygenaten

0,25 Angaben sind und gelten fur von 20 C

Henry Konstante [dimensionslos]

Abbildung 3:
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Zur toxikologischen Bewertung der verschiedenefxposition > 10.000 mg/kg, LC50 inhalative Exposi-
Oxygenate liegen fur die verschiedenen Stoffe selion 100.000 mg/m3). Wegen der im Tierversuch -
unterschiedliche Informationen vor. Sehr umfangreimit wiederholter Exposition - nachgewiesenen schéa-
che Daten existieren fiur MTBE, so dass diese aufigenden Wirkung des MTBE auf die Leber wurde
Daten nachgehend eingegangen wird. der NOAEL (no observed adverse effect level) fur
MTBE ist nach dem Européischen Gefahrstoffrech®auger fir die inhalative Exposition auf 800 pprd un
offiziell eingestuft (Richtlinie 2004/73/EC, 29. An fiur die orale Exposition auf 300 mg/kg/d festgelegt
passung der Richtlinie 67/548/EC an den technischédiese Werte sind fur die Bewertung der Exposition
Fortschritt). In dieser Richtlinie ist eine Einsinfy Uber die Umwelt, im Unterschied zu den akuten Un-
als leichtentziindlich und reizend mit der Kennzeichtersuchungen, relevant; sie wurden jedoch nur Uber
nung mit den Gefahren-Satzen R1190 Tage - und nicht Uber die gesamte Lebensdauer
(leichtentziindlich), R38 (Reizt die Haut) und derder Versuchstiere - ermittelt. Eine kanzerogene- Wir
Sicherheits-Satzen S2 (darf nicht in die Hande vokung wurde bei Ratten und Mausen bei inhalativer
Kindern gelangen), S9 (Behalter an einem gut gelifexposition >300 ppm und bei oraler Exposition
teten Ort aufbewahren), S16 (Von Zindquellen ferrn> 250 mg/kg beobachtet.

halten - nicht rauchen) und S24 (Beriihrung mit deAuf der Basis der verfigbaren Informationen wird
Haut vermeiden) festgelegt, allerdings nicht eintTBE fiir den Menschen nicht als kanzerogen, mu-
Einstufung als "umweltgeféahrlich". tagen oder reproduktionstoxisch eingestuft. MTBE
Im Rahmen der Europaischen Altstoffbewertungvurde als Grenzfall zwischen Nichteinstufung und
wurde eine Risikobewertung fir MTBE erstellt, dieEinstufung in die Karzinogenitatskategorie 3 bewer-
inzwischen veréffentlicht ist [4]. Die wichtigsten tet. Im Hinblick auf die kanzerogene Wirkung wurde
Ergebnisse dieser Risikobewertung werden nachfokin NOEC von 400 ppm fur die inhalative
gend zusammengefasst. und 250 mg/kg/d fiir die orale Verabreichung festge-
Okotoxikologisch ist MTBE in Untersuchungen mitlegt.

den Ublichen Testorganismen (Fische, CrustaceeDje Weltgesundheitsorganisation (WHO, 1998)
Algen) weitgehend unaufféllig (akute EC/LC/IC-kommt in ihrem Bericht zu MTBE zu dem Schluss,
Werte > 100 mg/l). In langerfristigen Untersuchun-dass fir die allgemeine Bevdlkerung unter den beste
gen wurde als bewertungsrelevanter Wirkwert eitienden Belastungsbedingungen mit hoher Wahr-
NOEC (no effect concentration) von 26 mg/lscheinlichkeit keine akuten Gesundheitsrisiken zu
(Mysidopsis bahia) ermittelt. Daraus lasst sich eierwarten sind (WHO, 1998).

PNEC (predicted no effect concentration) fir da&TBE ist aus toxikologischer Sicht &hnlich zu bewer
aquatische Kompartiment von 2,6 mg/l ableiten. Daten wie MTBE, die akute Toxizitat ist gering. Der
Uber hinaus werden weitere Informationen benétigt,D50-Wert fur ETBE bei Ratten betragt fir ETBE
um die Risiken fur den Lebensraum Wasser wegen 5 g/kg. Der LC50-Wert in Mausen nach
der Emissionen des Stoffes in Oberflachengewassgb Minuten Inhalation liegt bei 29.000 ppm. Diese
angemessen bewerten zu kénnen. Deshalb wird déierte implizieren eine geringe orale Toxizitat. Aku
zeit im Rahmen der Bewertung nach EG+e, reversible, neurotoxische Auswirkungen (z. B.
Altstoffverordnung eine gestufte Prifstrategie zuAugenlidzucken, Hyperaktivitat, Reflexverlust,
Untersuchung von ,Meidereaktionen” (Ausweicherschwerfallige Atmung und Koordinationsstérungen)
bei einsetzender MTBE-Belastung des Wassers) vavurden nach kurzen, subchronischen und chroni-
Fischen und gegebenenfalls wild lebenden Tiereschen Expositionen gegeniber hohen ETBE-Niveaus
verfolgt, um deren Reaktionen im Zusammenhanbeobachtet [6]. Nach einer neueren Auswertung ist
mit einer Verschmutzung der Gewasser durch MTBETBE als nicht gesundheitsschadlich nach den EU-
zu untersuchen. Nach neueren Untersuchungen @esundheitsstandards einzustufen [7]. Tierversuche
Aalen wurde festgestellt, dass eine Konzentratiogeben keinerlei Hinweise auf reproduktionstoxisches
von 15 pg/l MTBE nicht zu einer AbwehrreaktionPotenzial. Obwohl in stark erhéhten Dosen bei Tier-
der Fische in der Form flhrte, dass das mit dieseersuchen Leber- und Niereneffekte zu verzeichnen
MTBE-Konzentration verunreinigte Wasser von demwaren wird ETBE fur den Menschen als nicht kanze-
Fischen gemieden wurde. ,Meidereaktionen vorrogen und nicht mutagen eingestuft.

Fischen sind daher nach dem Testergebnis eher nidtgrfigbare Informationen deuten fur die Ubrigen
zu erwarten [5]. Ether TAME und TAEE &hnliche Bewertungen wie
In Tierversuchen wurde fur alle Expositionspfade nufir MTBE/ETBE an. Hinzuweisen ist darauf, dass
eine geringe akute Toxizitat beim S&uger festgéstedas toxikologische Potenzial von TAME im Hinblick
(LD50 orale Aufnahme 4.000 mg/kg, LD50 dermaleauf kanzerogene Effekte hoher als das von MTBE
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eingestuft wird. Daruber hinaus ist TAME mogli- hydrogeologischen Rahmenbedingungen wesentlich
cherweise als mutagen und teratogen einzustufen. von den stoffspezifischen Kenndaten wie Wasserlds-
Da sich die toxikologischen Studien tber Ethandlichkeit, Adsorption, Ausgasung und chemisch-
und die Diskussion fortpflanzungsgeféahrdender undiologische Transformation ab. Wie die Abbildung 1
Krebs erzeugender Eigenschaften sehr auf die Eimeigt sind die Alkohole Ethanol und TBA vollkom-
nahme durch den Menschen als Genussmittel komen mit Wasser mischbar und kénnen — insbesonde-
zentrieren, liegen Uber die Aufnahme von Ethanol ine beim Austritt von reinen Produkten - sehr hohe
niedrigen Konzentrationen kaum belastbare Informa<onzentrationen im Grundwasser auslésen. Die ma-
tionen vor. Aufgrund der verfugbaren Daten besteheximalen Lo6slichkeiten der Ether liegen zwischen
keine Hinweise auf Schadigungen von Wasserorga80.000 mg/l (MTBE), 12.000 mg/l (ETBE) und
ismen. 20.000 mg/l (TAME). Nur TAEE besitzt mit ca.
Die Geruchsschwellenwerte der Oxygenate sind fi#.000 mg/l eine deutlich geringere Lo&slichkeit. Zu-
die verfugbaren Daten in der Abbildung 4 dargetstellsammenfassend besitzen jedoch alle Ether fir Um-
Danach liegen die Geruchsschwellen fur die Etheweltschadstoffe sehr hohe Léslichkeiten.

MTBE und ETBE mit Konzentrationen um 50 pg/IEthanol besitzt im Vergleich zu den Ethern noch
sehr niedrig (Mittelwerte). Allgemein werden Ge-geringere lycWerte und geringere Henry-
ruchsschwellenwerte unterhalb von 1.000 ug/l alkonstanten (Abbildungen 2 und 3). In Verbindung
auffallig eingestuft. Erganzend sei darauf hingewiemit den extrem hohen Wasserloslichkeiten besitzt
sen, dass auch die Geschmacksschwellen fir beiHéhanol theoretisch das hdchste Potenzial zum Auf-
Stoffe mit Werten von 30 pg/l (MTBE) und 13 pg/lbau hoher Stoffkonzentrationen im Grundwasser und
(ETBE) sehr niedrig sind (zum Vergleich: Benzol:zur Ausbildung langer Fahnen. Entscheidend ist je-
500 pg/l, alle Angaben Mittelwerte). doch in welchem Male der gute biologische Abbau
Zusammenfassend werden die hier diskutierten Oxgine Ausbreitung von Ethanolfahnen verhindern
genate von keiner Institution mit gesetzgebenddann. Die Kc-Werte und Henry-Koeffizienten lie-
Funktion als kanzerogen, mutagen oder reproduktgen bei den Ethern so dicht zusammen, dass hieraus
onstoxisch eingestuft. Die wesentlichen Auswirkunkeine wesentlichen Unterschiede fir das Ausbrei-
gen der Oxygenate sind nach heutiger Kenntnis itungsverhalten dieser Stoffe resultieren.
hygienischen Beeintrachtigungen durch organoleptbie Ldsungsvorgange von Stoffen im Grundwasser
sche Effekte beim Verzehr von Wasser zu sehemerden durch das Raoultsche Gesetz bestimmt. Die-
Diese Effekte sind jedoch auf die Ether beschranises besagt, dass die einzelnen Benzininhaltsstoffe
und gelten nicht fir die Alkohole. entsprechend ihren Molfraktionen im Gesamtprodukt
in Losung gehen, so dass die theoretischen Ldslich-
keiten der Einzelstoffe nicht erreicht werden kémne

In der Tabelle 1 sind die Konzentrationen verschie-
dener Inhaltsstoffe von Benzinen in Abh&ngigkeit
Das Migrationsverhalten der verschiedenen Oxygehrer Volumenanteile zusammengestellt, die auf der
nate in Aquiferen hangt neben den geologisch-

3. Verhalten im Grundwasser

3.1 Grundlagen

Seite 5



Grundwasserverunreinigungen durch Oxygenate

Stoff Wasserloslichkeit (mg/l) | Volumen-% / Benzinsorte | Maximale Konzentration (mg/l)

Tabelle 1: Ethanol 1.000.000 5 50.000

_ MTBE 50.000 15 15.000
Maximale Ether-, Etha—.l.AME >0.000 15 3.920
nol und Benzol
GleichgewichtskonzenfETBE 12.000 15 2.840
rationen in Wasser ir;l;:AEE 4.000 15 1.190
Kontakt mit Benzi
(angelehnt an Wed! BA 1.000.000 0,1 1.000
ver et al. 1999, [8]). Benzol 1.780 1 18

Grundlage des Raoult Gesetzes maximal im Grund-
wasser auftreten kénnen.

Wie der Tabelle 1 zu entnehmen ist kdnnen sellist be
geringeren MTBE-Gehalten in Benzinen deutlich

héhere MTBE-Konzentrationen

im Grundwasser

auftreten als dies bei den BTEX der Fall ist. FBAT

ist

die Herleitung hoher Konzentrationen im Grund-

wasser aufgrund der vollkommenen Mischbarkeit mit
Wasser noch starker ausgepragt. Es reichen bereits Die Oxygenate migrieren im Grundwasser auf-
geringe MTBE- oder TBA-Gehalte in Produkten aus,
um nachhaltige Konzentrationen im Grundwasser
herbeizufiihren. So wurden bei einem durch Jet-Fuel
ausgeloésten Grundwasserschaden deutliche MTBE-
Gehalte in H6he von 609 pg/l im Grundwasser fest-
gestellt, obwohl die MTBE-Konzentration im Disen-
treibstoff nur 0,02 % betrug [8].

Grundsatzlich ist bei eingetretenen Boden- und
Grundwasserverunreinigungen zwischen reinen Oxy-
genat-Schaden und Benzin-Oxygenat-Schaden zu

unterscheiden. Dabei sind Benzin-Oxygenat-Schad
deutlich haufiger als reine Oxygenat-Schaden. Let

tere kdnnen nur dort auftreten, wo Ethanol bzw.
Ether als reine Produkte hergestellt, gelagert oder
transportiert werden (Raffinerien, Tanklager, Trans
portmittelschaden). Da das Ausbreitungsverhalten
unterschiedlich ist, wird dieses nachfolgend getren

far

Oxygenat-Schaden und Benzin-Oxygenat-

Schaden beschrieben:

Benzin-Oxygenat-Schéaden:

Bei der Versickerung von Oxygenat-haltigen
Benzinen sind die Oxygenate zunachst mit den
anderen Benzinbestandteilen gemischt und es
liegt eine Benzin-Oygenat-Mischphase vor. Eine
Differenzierung dieser Mischphase tritt dann zu-
nachst in der Sickerzone ein, indem die Ether
aufgrund ihrer im Vergleich zu Benzol durchweg
héheren Dampfdriicke schneller einen Gaspha-
senkérper in der Sickerzone ausbilden. Der
Dampdruck von Ethanol ist niedriger als der von
Benzol, aber immer noch so hoch, dass ein ausge-
pragter Gasphasenkorper entsteht. Gelangen die
Oxygenate als Benzin-Oxygenat-Mischphase ins
Grundwasser, so findet die zweite Differenzie-

rung statt, da alle Oxygenate wesentlich besser
I6slich sind als die BTEX. Eine dritte Differen-
zierung erfolgt Uber den Sickerwasserpfad, indem
das Sickerwasser deutlich h6here Oxygenat- als
BTEX-Gehalte fuhrt und MTBE bei entsprechen-
dem Oxygenat-Vorrat in der Sickerzone somit
bevorzugt als in Wasser geloste Phase in das
Grundwasser gelangt.

grund ihrer hohen Ld&slichkeit und gering ausge-
pragten Adsorption signifikant schneller als die
BTEX und verhalten sich annédhernd wie ein idea-
ler Tracer.

Die Ether unterliegen im Grundwasser keinem
bzw. nur einem geringen biologischen Abbau und
es kommt zur Ausbildung der mdglicherweise
langeren Kontaminationsfahnen. Dagegen st
Ethanol i. d. R. gut abbaubar, so dass die Bildung
langer Ethanolfahnen eher unwahrscheinlich ist.

;i‘:?eine Oxygenat-Schéaden:

Die Oxygenate dringen aufgrund ihrer niedrigen
Viskositat und niedrigen Oberflachenspannung
bei entsprechend groRen Mengen schnell in
durchlassigen Untergrund ein.

Der hohe Dampfdruck der Ether und deutliche
Dampfdruck von Ethanol fuihrt zur Ausbildung

eines ausgepragten Gasphasenkorpers.

Alle Oxygenate dringen aufgrund ihrer geringen
Dichte um 0,75 im Schadenbereich nicht tief in
den Grundwasserleiter ein. Aufgrund der sehr
hohen Ld&slichkeiten entstehen bei den Ethern
i. d. R. keine eigenstandigen aufschwimmenden
Produktphasen. Allenfalls beim Eintritt sehr gro-

Rer Oxygenat-Mengen wére die Bildung temporé-
rer Floatings denkbar. Fur Ethanol ist die Bildung
von LNAPL-Floatings aufgrund der Mischbarkeit

mit Wasser auszuschlie3en.

Die Ether unterliegen im Grundwasser keinem
bzw. nur einem geringen mikrobiologischen Ab-
bau und es bildet sich eine Kontaminationsfahne.
Aufgrund des guten Abbaupotenzials von Ethanol
ist die Entwicklung langerer Ethanolfahnen nicht
zu erwarten.
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Die Entwicklung von Kontaminationsfahnen durch die in der vadosen Zone zurtickgehaltene Pro-
Oxygenate hangt von der Quellstarke und den geolo- duktmenge kleiner ist und eine héhere Produkt-
gisch-hydrogeologischen Verhaltnissen ab. Je nach menge ins Grundwasser gelangt.
Stadium der Oxygenat-Ausbreitung kénnen verschie- Gegebenenfalls, die auf dem Grundwasser auf-
denen Typen von Fahnen unterschieden werden [9]. schwimmenden Mineraldlphasen aus Altschaden
Diese Fahnentypen werden nachfolgend beschrieben: mobilisiert werden.
Im Falle von Pump-and-Treat-Sanierungen durch

Typ 1: Oxygenat-Fahnenausbreitung entsprichbual-Phase-Systeme besitzen ethanolhaltige Phasen

nahezu der der BTEX, andererseits eine hdhere FlieRfahigkeit und kénnen
Typ 2. Oxygenat-Fahnenausbreitung in Richtungffizienter aus dem Grundwasser abgeschopft wer-

Grundwasserabstrom weiter fortgeschritterqe”-

als die der BTEX, 3.2  Labor- und Feldstudien

Typ 3: Oxygenat-Fahne vom Schadenherd
»=abgerissen® und bereits weiter von der
Quelle entfernt, wogegen die BTEX-Fahne
weiter oberstromig ausgebildet ist.

Nach in den USA an Sedimentproben von finf
Standorten durchgefiihrten Mikrokosmosuntersu-
chungen liegt bei vier von funf untersuchten Proben
ein guter Ethanol-Abbau vor. Die Ethanol-
Bei groReren Schadensfallen ist zu beachten, da$snzentrationen konnten innerhalb weniger Monate
Oxygenate auf andere organische Verbindungen I8tark reduziert werden, teilweise bis auf Werteeunt
sungsvermittelnd wirken konnen, d. h. die gelostder Bestimmungsgrenze. Dagegen war an einem
Menge anderer organischer Inhaltsstoffe wird erStandort kein Ethanol-Abbau feststellbar [12].
hoht. Dies kann insbesondere zu einer Erhohung dBer Einfluss von Ethanol in den finf Standortproben
BTEX-Werte fuihren. Durch Ethanol wurden bei ex-war sehr unterschiedlich. Wahrend der Benzolabbau
perimentellen Untersuchungen Steigerungen deahne Ethanol teilweise schnell ablief, fuhrte diésk
BTEX-Loslichkeiten zwischen 20 - 60 % festgestelltenz von Ethanol i. d. R. zu einer Blockierung des
[10]. Des Weiteren wurde festgestellt, dass diesErh Benzolabbaus. In einer Probe setzte der Abbau nach
hung der BTEX-Werte durch Koexistenz von Ethad4 Monaten ein, lief aber dann bis zum Monat 18
nol fir die hydrophoberen Stoffe Xylole, Ethylbehzo vollstandig ab. Dagegen fiihrte die Existenz von
und Toluol starker ausgepragt ist als fir Benza].[1 Ethanol in einer Standortprobe zu einer Stimuligrun
Die beschriebenen Effekte sind umso starker, je héles Benzolabbaus [12]. Diese Ergebnisse deuten dar-
her die Ethanol-Konzentration im Grundwasser istauf hin, dass der Abbau von Benzol bei der Koexis-
Die groRten Auswirkungen der Lésungsvermittlungenz mit Ethanol in starkem MaRe durch standortspe-
sind dort zu erwarten, wo gréRere Mengen an reinemifische Parameter kontrolliert wird.
Ethanol in das Grundwasser gelangen. Zur Untersuchung der Auswirkung der Zugabe von
Bei Ethern ist dieser Effekt der Losungsvermittiungsthanol auf eine bestehende Benzolfahne wurde auf
deutlich geringer als bei Ethanol. MTBE erhoht dieder Vandenberg AFB Site (Kalifornien) ein Feldver-
BTEX-Loslichkeiten erst bei MTBE-Grundwasser-such ausgefiihrt. Dabei fiihrte die Infiltration von
gehalten von tber 1 % (> 10.000 mg/l). Ethanol zu einer deutlichen Verlangerung der Ben-
Ferner ist zu bertcksichtigen, dass die verschielenzolfahnenlénge [12].
Ether unterschiedliche Anteile an Verunreinigunge@u unerwarteten Ergebnissen flihrte ein in Brasilien
fuhren. Einer der in untergeordneten Anteilen irdurchgefiihrter Feldversuch mit dort verbreitetem
Ethern auftretenden Nebenkomponenten ist TBAethanolreichem Benzin (24 Vol.-% Ethanolanteil).
Hohere TBA-Gehalte erhohen aufgrund der sehr hdie Halbwertzeit von Ethanol lag mit 600 Tagen um
hen Mobilitat und schlechten Abbaubarkeit das Gesa. zwei Zehnerpotenzen hdher als der aus Laborver-
fahrdungspotenzial der Etherprodukte fir das Grunduchen bekannte Wert von ca. 3-7 Tagen [13].
wasser.
Ethanolhaltiges Benzin und insbesondere reinei B ; d Schlussfol
Ethanol besitzen eine geringere Grenzflachenspan- ewertung und schiusstoligerungen
nung als ethanolfreie Produkte. Infolgedessen filhAus den beschriebenen Sachverhalten geht hervor,
die Infiltration dieser Phasen im Vergleich zu ethadass die herausragende Eigenschaft der Oxygenate
nolfreiem dazu, dass: ihre hohe Wasserldslichkeit ist. Die Loslichkeitr de
die auf dem Grundwasser aufschwimmende Phé&ther liegt im Prozentbereich. Eine Ausnahme bildet
se eine groRere Ausdehnung, aber geringere Diter TAME mit einer Loslichkeit von 0,4 %. Die
cke einnimmt. Alkohole sind mit Wasser mischbar. Im Hinblick auf
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Natural-Attenuation-Prozesse besitzen alle Oxygenaiteratur vor. Dagegen ist Giber Grundwasserschaden
te eine zu vernachlassigende Sorption und Ausgdurch ETBE, TAME, TAEE und Ethanol bisher nur
sung. Zur Verringerung der Stoffkonzentrationen inwenig bekannt. Insofern ist eine abschlielende Be-
Grundwasser kommen damit ausschlie3lich chemisd¢tandlung aufgrund zu geringer Datenbestande nicht
-biologische Abbauvorgdnge in Betracht. Hier ish vo mdglich.

MTBE und TBA bekannt, dass zwar MTBE/TBA- Von Bedeutung fur die Gefahrdungsabschatzung von
abbauende Bakterien in vielen Grundwasserleiter@xygenat-Fahnen ist das Ausbreitungsverhalten die-
identifiziert werden konnen, ein effektiver Abbauser Stoffe im Grundwasser. In Finnland werden seit
dieser Verbindungen in den meisten Fallen jedoctiber 10 Jahren sowohl MTBE und TAME eingesetzt.
nicht erfolgt. In diesem Zusammenhang ist das AbNach in Finnland durchgefiihrten Untersuchungen
bauverhalten von Ethanol von besonderem Interesseerhalten sich beide Stoffe bei Grundwasserschaden
Im Gegensatz zu den Ethern gilt Ethanol insbesondsehr &hnlich [4]. Nach in den USA durchgefiihrten
re unter aeroben Bedingungen als gut abbaubar. Béntersuchungen zu der Ausbreitung von TAME im
der Koexistenz von Ethanol und BTEX wird EthanolGrundwasser liegen die Konzentrationen von TAME
pradestiniert von den Bakterien verwertet. Solang® &ahnlichen Bereichen wie die von MTBE [14]. Die-
Ethanol verfligbar ist, findet kein signifikanteri#du se Ergebnisse deuten darauf hin, dass das Ausbrei-
der BTEX statt. In derartigen Féllen kann die BTEX{ungsverhalten von TAME &ahnlich dem des MTBE
Konzentration ausschlie3lich durch Adsorption, Verist.

dinnung und Dispersion vermindert werden. Diém Jahre 2005 wurde in Deutschland die Substitution
starken Ethanol-Abbauprozesse fuhren weiterhin zuon MTBE durch den Ersatzstoff Ethyl-tert-
einer Zehrung von Elektronenakzeptoren und Nahbutylether (ETBE) eingeleitet, so dass MTBE ab dem
stoffen, die dann fir einen wirksamen BTEX-Abbawahre 2007 kaum noch in deutschen Benzinen enthal-
nicht mehr zur Verfiigung stehen. Diese Prozesgen sein diirfte. Uber das Gefahrdungspotenzial von
bedingen, dass die Lange von BTEX-ETBE liegen noch keinerlei Erfahrungen vor. Zwar
Kontaminationsfahnen — insbesondere der amvird ETBE seit mehreren Jahren in anderen européi-
schlechtesten abbaubaren BTEX-Komponente Besehen Landern eingesetzt, jedoch existieren noch
zol — deutlich ansteigen. Nach in den USA durchgeeine umfassenden Kenntnisse (ber die ETBE-
fuhrten Modelluntersuchungen wéachst die AusdehAusbreitung im Grundwasser. Da die Eigenschaften
nung von Benzolfahnen bei der Gegenwart von Ethaon ETBE jedoch sehr &hnlich denen von MTBE
nol um 20 — 150 % an [11]. Dabei ist zu beriicksicht sind ist sehr wahrscheinlich, dass sich das Ausbrei
gen, dass Ethanol nicht unter allen Standortbedingutungsverhalten von ETBE nicht wesentlich vom
gen biologisch abbaubar ist. MTBE-Transport unterscheiden wird.

Zur Grundwassersanierung von Benzinschaden wiMie gezeigt werden konnte, sind fur eine Bewertung
mit am haufigsten die hydraulische Sanierung mitler von Oxygenaten ausgehenden Geféahrdungspoten-
anschlielBender Reinigung des Forderwassers angdale fir das Grundwasser die chemisch-physikalisch
wandt (Pump-and-Treat). Als Standardverfahren fikbiologischen Daten der verschiedenen Stoffe von
die Wasserreinigung wird zur Entfernung der BTEXentscheidender Bedeutung. Die gemeinsamen Merk-
die Aktivkohleadsorption oder Desorption (Strippenmale der Ether bestehen in hohen Wasserloslichkei-
eingesetzt. Sobald Ether auftreten ist die Aktilkeh ten und geringem natirlichen biologischem Abbau.
adsorption i. d. R. nicht mehr wirtschaftlich, sasd Auf dieser Grundlage ist davon auszugehen, dass
die Abreinigung des Foérderwassers bei derartigeBrundwasserverunreinigungen durch die Ether ET-
Schadenfallen fast ausnahmslos mittels Strippen eBE, TAEE und TAME &hnlich zu betrachten sind,
folgt. Die Alkohole TBA und Ethanol kénnen durchwie dies von MTBE bekannt ist. Dabei ist hervorzu-
keine der genannten Technologien gereinigt werdeheben, dass die Ausbreitungen der Ether in starkem
Eine wirksame Reinigung beider Stoffe ist nur mitMalRe durch standortspezifische Bedingungen gesteu-
tels biologischer Verfahren (Reaktoren) mdoglichert werden, dies gilt insbesondere fur den biologi-
Insofern ist die Reinigung der Alkohole mit einemschen Abbau.

deutlich héheren Kostenaufwand verbunden als di@ einer neueren Studie wurden Fahnenlangen durch
der anderen Benzininhaltsstoffe. die Stoffe/Stoffgruppen MTBE und chlorierte Koh-
Das Wissen uber die Ausbreitung der Oxygenate itenwasserstoffe (CKW) weltweit betrachtet [15]. Die
Grundwasser ist sehr unterschiedlich. Aus den USErgebnisse dieser Auswertung zeigen, dass MTBE-
sind hunderte von MTBE-Grundwasserver-Fahnen oft deutlich langer sind als die der BTEX.
unreinigungen dokumentiert und in der Literatur bebas Migrationspotenzial von MTBE liegt zwischen
schrieben. Auch Uber TBA liegt eine umfangreichelem der BTEX und der CKW. Die maximalen
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MTBE-Fahnenlangen liegen in den USA bei max. Proceedings of 1999 Petroleum Hydrocarbons and riarga

; ; Chemicals in Ground Water. API/NGWA, Houston, Texas
1'903 T] undh|r;]Deuts%hll_a_nd b%' _rrr:ax. 1.800 m. Al;fg. Stupp H.D., Bakenhus, A., Stauffer, R., LoreBz, (2004):
grun _' rer hohen Mo ”_tat ur!_ inres geringen A ~  Verfahren zur Reinigung von mit MTBE verunreinigtem
baus im Grundwasserleiter kdnnen Ether damit in Grundwasser unter Einbeziehung der Kosten zur Bamje
weitaus starkerem AusmaR zu einer Gefahrdung von Altlastenspektrum 2004, 2, 134-148

" ; o ; 10. Corseuil, H. X., Fernandez, M. (1999): Effent Aquifers
hoherwertlgen SChUtngem (Z' B. Trlnkwasserge Contaminated With Ethanol-amended Gasoline. In:ult

winnungsanlagen) fiithren als die BTEX. ~ Attenuation of Chlorinated Petroleum Hydrocarbonsd a
Da im Vergleich zu den Ethern Ethanol an den meis- Other Organic Compounds, Proceedings of the Fifthria-
ten Standorten wesentlich besser abbaubar ist, wer- tional In Situ arl\d On Sitltlf Bioremediation Sympositgan
; 5 ; ; Diego, CA, April 1999. Alleman, B. C. & Leeson, Ads.;
den die Langen von EthanOIfahnen nICht die der Batelle Press: Columbus, OH, 1999; pp. 135 — 140
Ether errellchen. Jedoch kel_nn die Koexistenz Yorﬂl.Powers, S.E., Rice, D.; Hooher, B., Alvarez,JP(2001): Will
Ethanol mit anderen Benzininhaltsstoffen dazu fiih- Ethanol-Blended Gasoline Affect Groundwater Quality
ren, dass der Abbau von BTEX eingeschrankt wird Environmental Science and Technology, News, 248p 6
und unter bestimmten Voraussetzungen die Konzent?Wilson, J. T., Adair, C. (2005): Effect of Etiuwn the Natu-
. der BTEX ansteioen. Beide Effekte haben ral Fermentation of Benzene in Groundwater, http://
rationen der * gen. A www.epa.gov/ada/research/waste/research_19.pdf
als Folge, dass das Gefahrdungspotenzial der BTEX3.Corseuil, H.X., Fernandez, M., Do Rosario, M.eghis
zunimmt. Die konkreten Auswirkungen firr die ein-  Seabra, P. (2000): Results of a Natural Attenuafiteld
zelnen Grundwasserregionen hangen jedoch stark Experiment for an Ethanol-Blended Gasoline Spilbdeed-
- . ings of the 2000 Petroleum Hydrocarbons and Organic
von standortspezifischen Bedingungen ab. Schluss- chemicals in Groundwater Conference, Nov 14-17,0200
folgernd sind pauschale Aussagen zum einzelfallbe- Anaheim, California, pp. 24-31
zogenen Gefahrdungspotenzial ohne BerUcksichtil4~¥§LEBraan ?QAOUH(CZGOSO{\)IeWhAn?/lyﬂcaldRequiremdde .
Al H an . ttp://www.dnrec.state.de.us
gung der Standortfaktoren kaum moglich und einer e o 00 icions/awmiustthinktank/PDF/tt34.pdf
elnze!fallpezogenen Det_a[lanalyse zu uberlas"sen. 15.Stupp, H.D., Bakenhus, A., Gass, M., Schwaat.otenz, D.
Im Hinblick auf das Risiko Management langerer (2006): Ausbreitung von CKW und MTBE im Grundwasser
Oxygenat-Fahnen liegt nahe, dass nur durch eine Grundwassertransport und Fahnenlangen, Altlastétrspe,
moglichst frihe ldentifizierung dieser Fahnen im de 2008, 6, 256 — 266
Fruhphase der Fahnenentwicklung einerseits die Ver-
unreinigung von grof3en Volumina von Grundwasser-

kérpern verhindert und andererseits gro3e Geldmitte
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