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1. Einleitung

MTBE wird seit den 70er Jahren in Europa und den
USA als Benzininhaltsstoff fiir Vergaserkraftstoffe
eingesetzt. Seit Beginn der 80er Jahre gewann MTBE
auch in Deutschland als Zusatzstoff in
Ottokraftstoffen eine zunehmende Bedeutung. Die im
Jahr 2001 in Deutschland den Benzinen zugemischte
MTBE-Menge lag bei ca. 680.000 t (1).

Im Rahmen des Clean Air Acts zur Verbesserung der
Luftqualitit wurde in Kalifornien zu Beginn der 90er
Jahre vorgeschrieben, dass die Benzine
jahreszeitabhéngig einen Mindestgehalt von 2,7
Gew. % Sauerstoff enthalten miissen, um eine
effizientere Verbrennung zu erzielen. Dies wurde
dadurch erreicht, dass den Benzinen hohe MTBE-
Anteile zugegeben wurden (bis 15 Vol. %). Als
Folge hieraus stiegen Produktion und Verbrauch von
MTBE in den USA in den 90er Jahren sehr stark an.
In 1998 stand MTBE mengenmifig mit einer

Produktionsmenge von 9,3 Mio. t an vierter Stelle
der in den USA hergestellten Chemikalien.

Die Diskussion um eine mogliche Umwelt-
gefihrdung durch MTBE wurde in Deutschland Ende
der 90er Jahre durch Meldungen aus den USA iiber
die Verunreinigung von Trinkwasserbrunnen
ausgelost. Als Verursacher der Grundwasserver-
unreinigungen wurden in den meisten Fillen Grof3-
tankstellen identifiziert. Einige deutsche Bundes-
lander haben auf diese Hinweise reagiert. Die
Messung von MTBE bei Untersuchungen des Bodens
und Grundwassers im Bereich von Tankstellen ist
heute in den Bundeslindern Bayern und Rheinland
Pfalz vorgeschrieben. In Baden Wiirttemberg ist eine
entsprechende  Richtlinie zur Messpflicht in
Vorbereitung.

Verfahren zur Reinigung von MTBE-haltigem Grundwasser

| Reinigungsverfahren

/

\

I Pump and Treat

Alternativ-Verfahren zu

»,Pump and Treat" l

Wasserreinigung (=Treat) durch:

Monitored Natural Attenuation (MNA)
» Biologische In-Situ-Sanierung (1)

« Aktivkohleadsorption

+ Desorption (=Strippen)

« Biologie

» Nassoxidation

+ Adsorption an synthetische Sorbentien

+ Fliissig-fliissig-Extraktion

* Membran-Verfahren

+ Eltrondec-Verfahren (Elektronenstrahlen)

- Biobarriere-Verfahren
- Methan-Biostimulations-Verfahren

+ In-Situ-Oxidation
+ In-Situ-Stripping
* Phytoremediation

(1)

Synonym mit Enhanced Natural Atternuation und
je nach Definition mit Reaktiven Wanden/Systemen
(vergleiche Tabelle 2)

Abbildung 1:
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2. Stoffeigenschaften

Die wichtigsten physikalisch-chemischen Daten von
MTBE sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die
zur Stoffgruppe der leichtfliichtigen Kohlenwasser-
stoffe gehorende Fliissigkeit ist farblos und mit
einem Siedepunkt von 55,3°C eine leicht siedende
Fliissigkeit. Der Dampfdruck ist etwa dreimal so
hoch wie der von Benzol und betrédgt bei 20°C 270
hPa. Die Henry-Konstante weist mit ca. 0,02 einen
niedrigen Wert auf. Der log KOW-Wert
(Verteilungskoeffizient zwischen Oktanol und
Wasser) betrdgt ca. 1. Daraus ldsst sich schlieen,
dass MTBE eine geringe Neigung zur Anreicherung
in unpolaren Medien hat. Die Angaben zum KOC-
Wert (Verteilungskoeffizient organischer Kohlen-
stoff und Wasser) liegen im Bereich zwischen 9 und
12 (2). Die auffilligsten Eigenschaften von MTBE
fiir den Menschen bestehen in dem intensiven
Geruch und Geschmack.

Die fiir das Grundwasser wichtigste Eigenschaft von
MTBE ist die sehr hohe Wasserloslichkeit von ca.
50.000 mg/l. Als Folge hiervon breitet sich MTBE
ungehindert im Grundwasser aus und besitzt somit
ein tracerartiges Verhalten. Im Grundwasser ist
MTBE nur schlecht mikrobiologisch abbaubar und
die Halbwertzeit wird auf ca. 2 Jahre veranschlagt.
Beim biologischen Abbau von MTBE entsteht
tertidar-Butanol (TBA), das sich unter speziellen
Bedingungen im Grundwasser akkumulieren kann.
MTBE verfiigt iiber eine sehr niedrige Schwelle der
organoleptischen Wahrnehmung und wird bereits bei
Wassergehalten ab 2,5 ug/l durch den Menschen
festgestellt. Auf der Basis der verfiigbaren
Informationen wird MTBE fiir den Menschen als
nicht kanzerogen, mutagen oder reproduktions-
toxisch eingestuft. Die wichtigsten Kriterien zur
Einstufung von MTBE ist der auffillige Geruch und
Geschmack. TBA wird toxikologisch #hnlich
eingestuft wie MTBE.

3. Sanierungsverfahren

Aufgrund der im Vergleich zu Deutschland fritheren
Detektion von MTBE-Grundwasserkontaminationen
in den USA ging die Entwicklung der Sanierungs-
verfahren von Nordamerika aus. Als Verfahren zur
Grundwassersanierung von MTBE-Schiden kommt
theoretisch eine gro3e Bandbreite von Techniken in
Betracht.

Die angewandte Strukturierung der Verfahren ist der
Abbildung 1 zu entnehmen. Grundsitzlich kann
zwischen Pump-and-Treat-Verfahren und anderen
Verfahren (hier: Alternativ-Verfahren) unterschieden
werden. Bei Pump-and-Treat-Verfahren gibt es

verschiedene Techniken, die zur Reinigung des zu
fordernden Grundwassers eingesetzt werden konnen
3).

In der bisherigen Sanierungspraxis hat sich gezeigt,
dass zur Reinigung von MTBE-Grundwasserschiden
fast ausschlieflich Pump-and-Treat angewendet
wird. Zur Reinigung des geforderten Grundwassers
werden meistens Stripanlagen eingesetzt. Hierbei ist
zu kldren ob und mit welcher Technik eine
Reinigung der Abluft erfolgt. Grundsitzlich stehen
hierfiir die Verfahren Aktivkohleadsorption und/oder
thermische Reinigung durch Katalysatoren zur

Verfiigung.

In den letzten Jahren ist das Wissen um den
biologischen Abbau von MTBE erheblich
gewachsen. Insbesondere konnte bei mehreren

durchgefiihrten Projekten unter Anwendung von
biologischen In-Situ-Sanierungen die Erfahrung
gemacht werden, dass zwar der In-Situ-Abbau von
MTBE nicht einfach ist, aber unter besonderen
Bedingungen dennoch sehr effektiv ablaufen kann.
Zur Priifung der Moglichkeiten der biologischen In-
Situ-Sanierung wird derzeit ein grofl angelegtes
Forschungsvorhaben am Standort LEUNA
durchgefiihrt (4). Ein weiteres In-Situ-Sanierungs-
vorhaben ist derzeit auf einem groBen Industrie-
standort durch die Autoren in Planung. Dabei wird
ein mit modernster Injektions- und Online-
Messtechnik ausgestattetes Testfeld eingerichtet, an
dem der In-Situ-Abbau von MTBE, TBA und BTEX
untersucht wird (5). Das Testfeld geht Mitte des
Jahres 2006 in Betrieb.

Eine Problematik bei MTBE-Sanierungsvorhaben
besteht in der Abreinigung von TBA. Im Gegensatz
zu MTBE kann TBA nicht effizient mit der
Striptechnik ~ gereinigt werden, so dass im
Ablaufwasser dieser Anlagen noch hohe TBA-
Konzentrationen auftreten konnen. Da auch andere
mit verhiltnismiBigem Aufwand zu betreibende
Reinigungsverfahren fiir TBA derzeit nicht zur
Verfiigung stehen, miissen hierfiir Sonderlosungen
vereinbart werden.

Die verschiedenen schéadlichen Grundwasser-
inhaltsstoffe bilden aufgrund ihrer unterschiedlichen
chemisch-physikalisch-biologischen  Eigenschaften
unterschiedlich lange Kontaminationsfahnen im
Grundwasser. Dies ist in der Abbildung 2 in
grafischer Form dargestellt. Dabei bildet MTBE
langere Fahnen als beispielsweise BTEX. Ob auch
die AusmaBie von Fahnenldngen der CKW erreicht
werden, ist derzeit nicht bekannt.

Da MTBE aufgrund seines polaren Verhaltens
pradestiniert dafiir ist lange Kontaminationsfahnen
auszubilden, ist eine moglichst frithe Erkennung von
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Tabelle 1: Chemisch-physikalische Eigenschaften von Oxygenaten

Ether Aromaten
Eigenschaften MTBE ETBE TAME TAEE DIPE Benzol
Formel CH,,0 C,H,,0 Cé6H,,0 C7H,,0 Cé6H,,0 CH,
CAS Nummer 1634-04-4 | 637-92-3 994-05-8 919-94-8 108-20-3 71-43-2
Molmasse [g/mol] 88,15 102,18 102,18 116,2 102,18 78,11
Siedepunkt [°C] 55,2 67 86,3 101 68 80,1
Schmelzpunkt [C] -109 -94 -85,5 5,53
Dampfdruck [mg Hg)] 245 152 68,3 150 76
Dichte [g/cm?] 0,744 0,73 0,77 0,75 0,736 0,88
Loslichkeit in Wasser [mg/I] 50.000 26.000 20.000 4.000 9.000 1.780
Henry-Konstante [dimensionslos] 0,02 0,1087 0,05191 0,2808 0,2291
Log Koc [ml/g] 1,049 2,2 1,27 1,5 1,8
Log Kow 1,2 1,74 1,52 2,13
Geruchsschw ellenw ert [ug/l] 53 47 27,00 500
Geschmacksschw ellenw ert [ug/I] 30 13 128 500
MTBE: Methyl-tert-butyl-ether
ETBE: Ethyl-tert-butyl-ether
TAME: Tertiar-amyl-methyl-ether
TAEE: Tertiar-amyl-ethyl-ether
DIPE: Di-isopropyl-ether
MTBE-Grundwasserschiden aus verschiedenen [ jteraturverzeichnis

Griinden von Bedeutung. Zum einen kann bei einer
entsprechend frithzeitigen Detektion von MTBE-
Grundwasserschiden verhindert werden, dass MTBE
groBe Wasservorkommen verunreinigt. Dariiber
hinaus steigt mit lingeren MTBE-Kontaminations-
fahnen die Wahrscheinlichkeit, dass sowohl an den
Quellen als auch an der Fahnenspitze Sanierungs-
maBnahmen erforderlich werden. Hiermit ist eine
starke Kostensteigerung verbunden, die die
Sanierungspflichtigen empfindlich treffen wird. Als
Schlussfolgerung hieraus ist es bei MTBE-Grund-
wasserschidden, die als sanierungsbediirftig eingestuft
werden sinnvoll diese in einem moglichst frithen
Entwicklungsstadium zu detektieren. Dies kann
durch den Ansatz eines prognostischen Risk
Managements erreicht werden.

Aufgrund der EU-Biofuel Directive 98/70 muss der
Anteil von aus nachwachsenden Rohstoffen
erzeugten Komponenten in Kraftstoffen bis zum
Jahre 2010 auf 5,75 % steigen. In Deutschland
erfolgt derzeit die Umstellung von MTBE auf Ethyl-
tert-butyl-Ether (ETBE). ETBE wird in chemischen
Anlagen aus Bioethanol hergestellt, das aus Zucker
oder Weizen gewonnen wird. Da ETBE und MTBE
sehr dhnliche Eigenschaften aufweisen besitzt ETBE
ein dem MTBE vergleichbares Ausbreitungs-
potenzial im Grundwasser.
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