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Abstract

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) im Grundwasser
teerélkontaminierter Altlastenstandorte - reaktive Wandsysteme zur
Grundwassersanierung

Es wurde das Grundwasser von sieben verschiedenen mit teerdlkontaminierten
Altlastenstandorten in Deutschland (Stuttgart, Diisseldorf, Wiilknitz, Liinen, Offenbach,
Karlsruhe) und Osterreich (Brunn am Gebirge) untersucht. 45 Einzelverbindungen,
darunter PAK, NSO(hetero)-PAV sowie Derivate und Metabolite der PAK und PAYV,
konnten dabei in signifikanten Konzentrationen nachgewiesen werden. Fiir alle
betrachteten Standorte ergab sich ein vergleichbares Schadstoffmuster. Allein 22
Verbindungen konnten fiir alle Standorte nachgewiesen werden. Die Identifizierung und
Quantifizierung der PAK und PAV erfolgte mittels fliissig-fliissig-Extraktion und an-
schlieBender GC-(EI)-MS Messung der Proben. Besonders zwei Standorte (Karlsruhe,
Brunn a.G.) mit einer reaktiven Wand als Sanierungsverfahren wurden genauer
betrachtet. Die Untersuchungen ergaben, dass es ab Inbetriecbnahme der Anlagen mit
Hilfe des reaktiven Reaktormaterials Aktivkohle iiber 10 Jahre moglich war, neben den
hinlanglich bekannten EPA-PAK, auch die polareren, gut wasserldslichen und in
erhohten Konzentrationen auftretenden NSO(hetero)-PAV sowie deren Derivate und

Metabolite erfolgreich aus dem kontaminierten Grundwasserstrom zu entfernen.

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in groundwater samples of tar
contaminated sites — groundwater remediation using permeable reactive
barriers

Seven different tar-contaminated sites in Germany (Stuttgart, Diisseldorf, Wiilknitz,
Liinen, Offenbach, Karlsruhe) and Austria (Brunn am Gebirge) were investigated and
45 PAC were detected in significant concentration ranges including polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH), substituted polycyclic aromatic compounds (PAC), heterocyclic
PAC containing nitrogen, sulphur and oxygen as well as their metabolites. A similar
composition and pattern of PAH, heterocyclic PAC and metabolites was found in
corresponding groundwater samples. All for all 22 compounds were found for all sites
investigated. Identification and quantification was performed using liquid-liquid
extraction and analyses with gas chromatography - electron impact - mass spectrometry.
Detailed investigation (in Karlsruhe and Brunn a.G.) showed that permeable reactive
barriers filled with activated carbon successfully clean the PAH and PAC contaminated
aquifer since 10 years. Despite the chemical and physical properties of the more polar
and better soluble NSO-heterocyclic PAC and metabolites all of these compounds were

adsorbed by the activated carbon and so removed from the groundwater.
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Mogliche Eintragspfade von Schadstoffen iiber den Boden in das
Grundwasser [Konig ef al. 1993].

Generelles Funktionsprinzip einer permeablen reaktiven Wand
[Burmeier und Birke 2000].

Korrelation zwischen Wasserldslichkeit und Koc (Verhiltnis der
Konzentration des Stoffes im Boden zu der Konzentration des
Stoffes in der wissrigen Phase bezogen auf den Anteil an
organischem Kohlenstoff im Boden) [EPA 1994; ASTM 1995;
EPA 1996"°; Fiedler et al. 1997; Footprint 2008; EPI System
2008]. Die Loslichkeit wie auch die Mobilitit sinken mit
steigender Ringzahl, wobei das Sorptionsvermdgen der

Einzelverbindungen an organischem Material steigt.

Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse zwischen
organischen Schadstoffen und dem umgebenden Medium (Boden,
Aquifer) sowie des prinzipiellen Sanierungsprinzips der durch-
stromten reaktiven Wand [Teutsch et al. 1996].

Ubersicht iiber bestehende Pilot- und vollinstallierte reaktive
Wiénde mit Eisen- und/ oder Aktivkohlefiillung in Deutschland,
Osterreich und der Schweiz (Stand 2004). Offenbach, Karlsruhe,
Miinchen und Brunn am Gebirge sind dabei Standorte mit einem
PAK-Schadensfall, wohingegen die restlichen Standorte vor-
rangig einen LCKW-Schaden aufweisen [Birke et al. 2004 und
2006].

Vollflachig durchstromtes Wandsystem (CRB) [MALBO 2005].

Konstruktionsprinzip eines ,,Funnel & Gate* Systems [MALBO
2005].

Adsorptionsisothermen nach IUPAC - Klassifizierung [Sing et al.
1985].

Ubersicht iiber die fiir die Grundwasseruntersuchungen
relevanten sieben Altlastenstandorte aus den Projekten KORA
und RUBIN in den Jahren 2005 bis 2008.
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Abb. 4-3
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Darstellung des Einflusses von Lagerungsbedingungen und Dauer
der Probenlagerung auf die Konzentration bestimmter ausge-
wiahlter polyzyklischer aromatischer Verbindungen. Probe-
nahme, Fixierung (HCI) wie auch Transport verliefen fiir diese
Proben in gleicher Weise. Nach Bestimmung der Konzentration
zum Zeitpunkt t=0 wurden Aquivalentproben entweder kiihl und
dunkel oder unter Lichteinfluss bei Raumtemperatur gelagert.
Nach einer bestimmten Zeit wurden die Proben erneut untersucht,
wobei festgestellt wurde, dass ein Grof3teil der untersuchten
Verbindungen nicht mehr bestimmt werden konnte. Fiir den
Metaboliten von Carbazol, 2-Hydroxycarbazol, konnte eine
deutliche Erhohung der Konzentration mit der Zeit festgestellt

werden.

Darstellung von zwei Chromatogrammen der GC/MS-Messungen
von mit Referenzstandards aufgestockten Proben zur Bestimmung
der Wiederfindung (WF). Oben die Probe ohne den Einsatz von
n-Dodecan als Keeper und unten die Probe, die mit n-Dodecan
versetzt wurde. Ohne den Einsatz des Keepers konnten 29
Verbindungen gar nicht, oder nur unter hohem Verlust gemessen

werden.

GC-Chromatogramm der 71 analysierten PAK und PAV. Die
Trennung der Substanzen erfolgte mit einer mittelpolaren Sdule
entsprechend der in Tabelle 4-5 genannten GC-Geriteparameter

bei Einsatz der Optima®17 — Kapillarsiule.

Chromatogramm (Optima®17-Kapillarséule) iiber alle analy-

sierten Massenspuren einer Blindwertprobe (substanzfreie Probe).

Auftragung der Konzentrationen der detektierten PAK und PAV
am Standort Liinen (12Q) gegen ihre korrespondierenden Wasser-
loslichkeiten. Die dargestellte Linie stellt die Korrelation
zwischen Wasserloslichkeit und Konzentration fiir die unpolaren
PAK dar. Die schraffierte Fliche kennzeichnet dabei den Bereich
der angenommenen Messunsicherheit bedingt durch die

Schwankungen der verwendeten Werte. [Schlanges ef al. 2008]

Anteil der NSO(hetero)-PAV zur Gesamtbelastung des Teer
[Collin und Zander 1985; Wright et al. 1985; Peters und Luthy
1993] bzw. des direkt mit Teerdl im Kontakt befindlichen

Grundwassers am Beispiel der ehemaligen Teerfabrik Offenbach.
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Vorkommen der EPA- und methyl-PAK als maximal gemessene
Konzentration an jedem in den Projekten KORA und RUBIN
untersuchten Standorten. Die Werte flir den Standort Castrop

Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Vorkommen der NSO(hetero)-PAV als maximal gemessene
Konzentration an jedem in den Projekten KORA und RUBIN
untersuchten Standorten. Die Werte flir den Standort Castrop

Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Vorkommen der keto-PAV als maximal gemessene Konzen-
tration an jedem in den Projekten KORA und RUBIN
untersuchten Standorten. Die Werte flir den Standort Castrop

Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Vorkommen der hydroxy-PAV als maximal gemessene
Konzentration an jedem in den Projekten KORA und RUBIN
untersuchten Standorten. Die Werte fiir den Standort Castrop
Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Desulfurisation von Dibenzothiophen unter Oxidation des S-
Heteroatoms [Bressler et al. 1998].

Gefordertes Teerdl vom Standort der ehemaligen Teerfabrik in
Offenbach. Das Teerdl wurde direkt aus einem Brunnen abge-
pumpt und bis zur weiteren Entsorgung in speziellen Tanks
gelagert (CDM Consult GmbH).

Darstellung des Gelidndes des ehemaligen Gaswerkes ,,Karlsruhe
Ost®“. Es sind die verschiedenen Grundwassermessstellen auf dem
Geldnde eingezeichnet. Als schraffierte Flaichen wurden die mit
PAK kontaminierten Bereiche dargestellt. [Kiihlers und Kohler
2007]

ofunnel & Gate“-System auf dem Gelinde des ehemaligen
Gaswerks Karlsruhe-Ost [Stadtwerke Karlsruhe 2000].

Verteilung  und  prozentuale Zusammensetzung der
heterozyklischen PAV, PAK/PAV- Derivate & Metabolite und
alkylierten PAK im Grundwasser des ehemaligen Gaswerks-
standortes Karlsruhe Ost (Probenahme Juli 2007). Die
Konzentrationen nehmen in GrundwasserflieBrichtung vom
Schadensherd in Richtung des ,,Funnel & Gate“-Systems ab. Alle
im Zulauf der Gates nachgewiesenen Verbindungen wurden

durch die mit Aktivkohle gefiillten Reaktoren aus dem
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Grundwasser eliminiert. Im Ablauf der Gates wurden keine

heterozyklischen PAV oder Derivate nachgewiesen.

Darstellung der PAK-Konzentrationen (ohne Naphthalin) fiir vier
Grundwassermessstellen im Norden der reaktiven Wand in
Karlsruhe. Es ist der Verlauf iiber einen Zeitraum von sieben
Jahren abgebildet. Man erkennt deutlich den Anstieg der
Konzentrationen in den Jahren 2001 bis 2003, was in direktem
Zusammenhang mit einer durchgefiihrten Grundwasserhaltungs-
maBnahme im Norden der Wand steht. Nach Ende dieser MaB3-
nahme und nachfolgendem Zuriickschwenken der Schadstoff-
fahne in die alte FlieBrichtung sanken die Konzentrationen
wieder, bis es Anfang 2007 zu einer erneuten Nordumstromung
kam. Die Abbildung ist aus [Kiihlers und Kohler 2007]

entnommen.

Situation am ehemaligen Altlastenstandort in Brunn am Gebirge
bis 1974 vor der Flachenrevitalisierung [Schad 2007]. Dargestellt
ist das Geldnde der ehemaligen ,,Linoleumfabrik Brunn“ der
Osterreichischen Linoleum-, Wachstuch- und Kunstlederfabriken
A.G.

Schematische Darstellung der Gegebenheiten und der Lage der
ehemaligen Fabrikgebdude am Standort Brunn am Gebirge (A).
Die lila-schraffierte Flidche charakterisiert den Bereich der
Hauptkontamination mit diversen organischen Schadstoffen.
Weiterhin sind die zahlreichen Grundwassermessstellen, die zur
Uberwachung der SanierungsmaBnahme dienen, eingezeichnet.
Der rot markierte Bereich ist ein aufgrund mdglicher Anderungen
der GrundwasserflieBrichtung potentiell gefdhrdetes Gebiet.
[Niederbacher 1999]

Schematische Darstellung eines Reaktors und Funktionsprinzip
des ,,AR&B“-Systems in Brunn am Gebirge (Osterreich)
[Niederbacher 2005].

Verteilung und prozentuale Zusammensetzung der hetero-
zyklischen PAV, PAK/ PAV- Derivate/ Metabolite und alky-
lierten PAK im Grundwasser der ehemaligen Teer- und
Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge (Osterreich). Die Konzen-
trationen nehmen in GrundwasserflieBrichtung vom Schadensherd
in Richtung der reaktiven Wand ab, mit Ausnahme von Gate 2.

Dort wurden deutlich hohere Konzentrationen als im Bereich des
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Abb. 6-9

Abb. 6-10

Abb. 10-1

Abb. 10-2

Schadensherdes ermittelt. Alle im Zulauf der Gates nachge-
wiesenen Verbindungen wurden durch die mit Aktivkohle
gefiillten Reaktoren aus dem Grundwasser eliminiert. Im gemein-
samen Ablauf der Gates (Sammelschacht) wurden keine hetero-
zyklischen PAV oder Derivate nachgewiesen. Die Darstellung
basiert auf den Daten der Probenahme vom Juli 2008. (* Mess-

ergebnis der Probenahme aus dem Jahr 2007)

Freundlich Adsorptionsisothermen von Benzol unter ver-
schiedenen Konkurrenzbedingungen. Dargestellt ist die Gleich-
gewichtsbeladung von Benzol auf Aktivkohle (Norit GAC 1240)
als Einzelsubstanz, Benzol in einem kiinstlichen Gemisch und in
einem Realwasser vom Altlastenstandort Liinen (ehemalige
Zeche Victoria 1/2). [Ménz 2007]

Darstellung der Durchbruchskurven eines Sdulenversuches mit
Realwasser vom ehemaligen Kokereistandort Liinen iiber einen
Zeitraum von zwei bzw. drei Wochen. Es wurden die
Durchbruchskurven fiir verschiedene organische Schadstoffe wie
Benzol, Naphthalin sowie ausgewihlte NSO(hetero)-PAK sowie
Metabolite bestimmt.

Vor-Ort-Container fiir die Saulenversuche an der GWM 12Q auf

dem ehemaligen Zechengeldnde Victoria 1/2 in Liinen.

Aufbau der Sdulenversuche (links) und der Probenahmekolben
fir die vor-Ort-Parameter (rechts) im vor-Ort-Container am
Standort Liinen. Zulaufwasser entstammt der GWM 12Q.
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nach Anreicherung um den Faktor 83.

Extraktionsausbeuten (E in %) der PAK in Gruppen
zusammengefasst [Meyer 2006].

Wiederfindung (WF) und Standardabweichung (o) fiir die PAK
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in Deutschland und Osterreich.

Zusammensetzung der PAK (%) im Grundwasser (schadensherd-
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PAK-Derivate & Metabolite (keto-, hydroxy- und sonstige PAV).
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Einleitungsgrenzwerte ausgewihlter organischer Schadstoffe fiir
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1. Einleitung

Bei den meisten industriell hergestellten Substanzen handelt es sich um organische
Verbindungen. Dabei werden ca. 20.000 in groBeren Mengen hergestellt. Etwa 2.000
organische Verbindungen werden als umweltrelevante Schadstoffe betrachtet. Sie
konnen toxisch, persistent sein oder sich in der Nahrungskette anreichern [BSH 2007].
Von diesen Verbindungen werden 100 bis 300 in Listen als prioritire Stoffe erfasst.
Dazu gehoren Listen, die von der europdischen Union und der amerikanischen
Umweltbehorde EPA ausgegeben wurden. Wie der Eintrag von organischen
Schadstoffen in die Umwelt potentiell erfolgen kann ist in Abbildung 1-1 schematisch

dargestellt.
Emission aus anthropogenen
Quellen
Abluft Abwasser Feststoffliche
l Abfille
Gewadsser )
Klarschlamm/
Kompost
direkte Eintrége aus
Produktion, Lagerung
Dingung » Boden <« und Transport boden-

geféhrdender Stoffe

|

Grundwasser

Abb. 1-1: Mogliche Eintragspfade von Schadstoffen iiber den Boden in das Grundwasser
[Konig et al. 1993].

Als ein konkretes Beispiel fiir umweltrelevante Substanzen sind die polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) zu nennen. PAK sind Verbindungen, die aus
mehreren kondensierten Benzolringen bestehen. Dariiber hinaus kdnnen verschiedene
Substituenten (z.B. Alkylgruppen) oder Heteroatome (Sauerstoff, Stickstoff oder
Schwefel) im Ringsystem enthalten sein. Das ermoglicht eine groBe Vielzahl von

Verbindungen innerhalb dieser Stoffklasse.

PAK entstehen unter anderem auf natiirliche Weise bei Brinden [Blumer und

Youngblood 1975], was aber nicht den maf3geblichen Eintrag in die Umwelt ausmacht.
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Zu dem sind PAK die natiirlichen Bestandteile von Kohle und Erdol. Der Haupteintrag
erfolgt durch anthropogene Quellen, wie z.B. durch Verkokung, Schwelung und
Druckvergasung von Steinkohle, wobei als Produkt auch Teerdl als kompliziertes
Substanzgemisch anfdllt. So findet man hohe PAK-Gehalte in Teerpappe,
Teerimpragnierungen (z.B. Holzschutz von Eisenbahnschwellen) und Fu3bodenbelidgen
(z.B. Linoleum). Weiterhin kommen PAK in Tabakrauch, Gemiise und gerducherten,
gegrillten und gebratenen Fleischprodukten vor [Hoffmann und Hoffmann 1997; Baron
und Szustakowski 1997; Mottier et al. 2000; Nieva-Cano und Santos-Delgado 2001].
Von den PAK werden aber nur wenige Einzelverbindungen gezielt industriell
hergestellt. So wird zum Beispiel Naphthalin bei der Produktion von Azofarbstoffen,

Pharmaka, Kosmetika, Stabilisatoren und Weichmachern eingesetzt.

Bedingt durch ihren vielseitigen industriellen Einsatz sind PAK ubiquitér in der Umwelt
verbreitet. Zu dem besitzen sie aufgrund ihrer Persistenz und Toxizitit eine grofle
Bedeutung als Umweltschadstoffe [Kern 1947; Blumer und Youngblood 1961]. Vor
allem die 4 bis 6-Ring PAK dieser Verbindungsklasse weisen eine hohe Toxizitdt und
Kanzerogenitit auf [Geller er al. 1991; Bouchez ef al. 1996]. Zum Beispiel wirkt das
Benzo[a]pyren (im Tabakrauch) beim Menschen eindeutig krebserregend. Bereits in
den 80er Jahren des vorigen Jahrhunderts wurden 16 PAK durch die amerikanische
Umweltbehorde EPA in eine Liste der ,,Priority Pollutants® aufgenommen. Haupt-
sdchlich diese 16 ,,EPA-PAK* werden auch noch heute stellvertretend fiir die gesamte
Stoffgruppe analysiert. Wie zuvor beschrieben, handelt es sich bei den PAK aber um
eine Gruppe mit einer Vielzahl an moglichen Verbindungen welche als polyzyklische
aromatische Verbindungen PAV (PAV = X PAK, NSO(hetero)-PAV, Derivate &
Metabolite) zusammengefasst werden. Dabei besitzen die heterozyklischen
polyzyklischen aromatischen Verbindungen sowie die Derivate und Metabolite der
PAK bzw. PAV im Vergleich zu den klassischen EPA-PAK oftmals eine erhohte
Polaritdit und damit einhergehend auch eine gesteigerte Mobilitit in der Umwelt.
Dariiber hinaus konnte bei NSO(hetero)-PAV oder Metaboliten eine teilweise hohere
oder vergleichbare Toxizitdt nachgewiesen werden. Diese Erkenntnisse erhielt man
allerdings erst in den letzten Jahren [Meyer 2006; Andersson et al. 2006; Blotevogel et
al. 2007; Werner et al. 2008; Schlanges et al. 2008].

Der Eintrag von Schadstoffen, wie PAK, fiihrte im Zuge der Industrialisierung im 19ten
und 20ten Jahrhundert sowie durch Brandscheiden aus dem 2ten Weltkrieg bis in die
Gegenwart zu massiven gesundheits- oder umweltschddlichen Verdnderungen des
Bodens oder des Grundwassers [Frank und Knop 1980; Zander 1995; Renger und
Mekiffer 1998; Werner et al. 2008]. Bei derart kontaminierten Gebieten handelt es sich
z.B. um Grundstiicke stillgelegter Fabrikanlagen, um ehemalige Kanal- oder um

Leitungssysteme oder sonstige Betriebsflichen, auf denen mit umweltgefdhrdenden
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Stoffen umgegangen wurde. Im Zusammenhang mit PAK sind heutzutage besonders
Altlasten mit hoher Kontamination an Teerdl von Bedeutung. Dazu gehdren Areale
ehemaliger Zechen, Kokereien und Gaswerke, die eine Sicherung und gegebenenfalls
eine Sanierung erforderlich machen. Betrachtet man die Stoffklasse der PAK im
Zusammenhang mit entsprechenden SanierungsmalBinahmen, so ergeben sich vor allem
bedingt durch die Vielfalt dieser Verbindungsklasse und die daraus resultierende hohe
Variabilitdit der chemischen und physikalischen Eigenschaften eine Reihe von
Problemen. Zum Beispiel ist eine reine Bodensanierung von teerdlkontaminierten
Altlasten, z.B. durch Auskofferung des betroffenen Erdreiches, in der Regel nicht
ausreichend. Da sich einige PAK und PAV auch gut in Wasser 16sen konnen, gelangen
diese in das Grundwasser, wodurch eine anschliefende Sanierung des Grundwassers
notwendig wird [Meyer 2006; Meyer et al. 2007; Werner et al. 2008]. Das bedeutet,
dass neben einer Unterbrechung des Emissionspfades (Sicherung) auch eine Entfernung
der Schadstoffe aus dem zu schiitzenden Medium (Sanierung) erfolgt [BBodSchG
1998]. In den letzten Jahrzehnten wurde hierfiir eine Reihe von Verfahren entwickelt.
Auf der einen Seite gibt es die ex-situ Verfahren, wozu die Auskofferung mit
anschlieBender Deponierung oder Behandlung des kontaminierten Materials gehort und
auf der anderen Seite existiert eine Vielzahl von in-situ Verfahren [Stupp 2004]. Zu den
bekanntesten in-situ Techniken gehoéren z.B. ,,Pump and Treat®, die mikrobiologische
in-situ  Sanierung (Natural Attenuation), das Monitored oder Enhanced Natural
Attenuation (MNA bzw. ENA) als biologisches in-situ Sanierungsverfahren sowie die
permeablen reaktiven Wénde (PRB) (Abb. 1-2) [Geller et al. 1991; Morrison und
Spangler 1992; Trischler et al. 1995; Teutsch et al. 1997; Stupp und Piittmann 2001;
Bamforth und Singleton 2005; LABO 2005].

Schadslofi-

gintrag \

Boden-f
ungesaltigle
one Lt
En.&n!;jwas*ser— Gereinigles
lielrich-
Aquiler tung Grundwasser
Grundwasser- |
slauer

Abb. 1-2: Generelles Funktionsprinzip einer permeablen reaktiven Wand [Burmeier und
Birke 2000].
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Wie in Abbildung 1-2 schematisch dargestellt ist, werden die notwendigen
Wandsysteme senkrecht zur GrundwasserflieBrichtung im Grundwasserleiter eingebaut.
Die reaktiven Feststoffe (z.B. Aktivkohle), mit denen das Wandsystem verfiillt ist,
werden dabei von der Abflussfahne einer Schadstoffquelle (z.B. LCKW, PAK,
Schwermetalle) passiv durchstromt, wobei die Konzentration der Kontaminanten z.B.
durch Adsorption signifikant minimiert werden kann [Dahmke 1997]. In Deutschland
befinden sich 13 permeable reaktive Wandsysteme in Betrieb [EPA 1999a; Burmeier et
al. 2003, Birke et al. 2004, 2008 und 2009]. Davon sind vier Anlagen mit Aktivkohle
als reaktives Material gefiillt und dienen allein zur Abreinigung von PAK-
Schadensfillen (Stand 2006) [Birke et al. 2003,2004, 2006 und 2009]. Diese Anlagen
werden regelmdBig hinsichtlich ihrer Abreinigungsleistung bzgl. der Schadstoffe
untersucht. In diesem Zusammenhang ist auffillig, dass ein Monitoring neben BTEX
nur fiir die sechs EPA-PAK nach DIN 38407-F8 bzw. den 16 EPA-PAK erfolgt. Wie
aber zuvor erwidhnt, spielen noch weitere Verbindungen, wie die heterozyklischen PAV
oder Derivate bzw. Metabolite dieser Verbindungsklasse aufgrund ihrer physikalisch-
chemischen Eigenschaften und ihres toxischen Potentials eine gewichtige Rolle. Da
diese Verbindungen bisher nicht beriicksichtigt wurden, ist das Wissen iiber das
Adsorptionsverhalten auf Aktivkohle noch sehr gering. Ein moglicher Einfluss
standtorttypischer Verbindungen wie die NSO(hetero)-PAV sowie die Derivaten und

Metaboliten auf die Standzeit der reaktiven Wandsysteme ist demnach nicht bekannt.
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2. Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es, das Vorkommen von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) und von polyzyklischen aromatischen Verbindungen (PAV
= X PAK, NSO(hetero)-PAV, Derivate & Metabolite)) an verschiedenen Altlasten-
standorten zu untersuchen. Das soll mit Hilfe eines umfangreichen Grundmonitoring
des Schadstoffspektrums erfolgen. Den Schwerpunkt soll dabei der Nachweis von
NSO(hetero)-PAV sowie von Derivaten und Metaboliten bilden. Dariiber hinaus sollen
zwei in Betrieb befindliche reaktive A-Kohle-Wénde beziiglich ihrer Abreinigungs-

leistungen untersucht werden.

Bisher gibt es nur wenige Kenntnisse liber Konzentrationen und Verhalten von
NSO(hetero)-PAV sowie den Derivaten und Metaboliten der PAK und PAV im
Grundwasser teerdlkontaminierter Altlasten. Das liegt vor allem daran, dass diese
Verbindungen in der Vergangenheit wenig oder gar nicht bei der Altlastensanierung und
auch bei dem anschlieBenden Monitoring beriicksichtigt wurden. Noch heute werden in
Anlehnung an die Trinkwasserverordnung oder die ,,priority pollutants“-Liste der EPA
entweder sechs bzw. 16 der PAK bestimmt und {iberwacht. Vor allem die NSO(hetero)-
PAV sowie die Derivate und Metabolite der PAK und PAV weisen aber im Vergleich
zu den klassischen EPA-PAK eine zum Teil hohere Wasserloslichkeit und damit auch
eine hohere Mobilitét auf. Dariiber hinaus verfiigen einige dieser Verbindungen iiber ein
hohes toxisches Potential [Blotevogel et al. 2007]. In Anbetracht dieser Tatsachen sollte
ein Schwerpunkt dieser Arbeit in der Analyse von Grundwasserproben verschiedener
teerolkontaminierter Altlastenstandorte und der Identifizierung standorttypischer

Verbindungen bestehen.

Da Altlasten gegenwirtig ein zentrales Thema im Rahmen des Flichenmanagements
mit dem Ziel der Riickfiihrung und Revitalisierung brachliegender ehemals genutzter
und zum Teil belasteter Flachen darstellen, ist ihre umfassende analytische Bewertung
fiir eine erfolgreiche Sanierung unerldsslich. Die zur Verfiigung stehenden
Sanierungskonzepte sollen irreversibler Schiiden des Okosystems durch Ausbreitung
teerkontaminierter Grundwasserfahnen vermeiden. In Abhéngigkeit von Art und
Ausmal} der Schadstoffkontamination kommen iiberwachte NA-Prozesse, ,,Pump and
Treat” oder auch der Einbau reaktiver Winde in Frage. Reaktive Wandsysteme bilden
in diesem Zusammenhang eine sehr gute, neue und passive Sanierungsmafinahme, da
sie das weitere Vordringen einer bestehenden mit Teerdl belasteten Grundwasserfahne
unterbinden [Dahmke 1997]. In Anbetracht dieser neuen und interessanten Sanierungs-
technik, soll im Rahmen dieser Arbeit auch die Relevanz und der Riickhalt von
polareren Verbindungen wie die NSO(hetero)-PAV sowie die Derivaten und
Metaboliten der PAK und PAV fiir zwei in Betrieb befindliche reaktive Winde




6 2. Zielsetzung

untersucht werden. Erstmalig werden damit reaktive Wénde tliber das bisherige Mal} der
Uberwachung der EPA-PAK und BTEX hinaus betrachtet.

Aufgrund der Vielfalt an polyzyklischen aromatischen Verbindungen sowie der hohen
Bandbreite an moglichen analytischen Verfahren soll ein bereits bekanntes Verfahren
adaptiert [Meyer 2006] und weiterentwickelt werden. Dabei sollen Verbesserungen der
Probenvorbereitung sowie der GC/MS-Messung erfolgen, wobei besonders die
Verringerung von Nachweisgrenzen und die Verbesserung der Wiederfindungen im
Vordergrund stehen. Zusitzlich soll eine mogliche Erweiterung des bestehenden zu

analysierenden Substanzspektrums in Betracht gezogen werden.
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3. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe -
Umweltrelevanz und heutige Altlastenproblematik

Die Problematik von zivilen maB3geblich durch die Industrialisierung bedingten wie
auch von militdrischen Altlasten hat in den vergangenen Jahren in Deutschland nicht an
Bedeutung verloren. Vielmehr hat sich in den letzten Jahrzehnten die Anzahl von
altlastverdichtigen Flichen!"! in der Bundesrepublik Deutschland kontinuierlich erhoht.
Nach der Wiedervereinigung Deutschlands wurde Anfang der 90er Jahre die Anzahl
noch auf rund 139.000 Altlastverdachtsflichen beziffert [Franzius 1994]. Bereits nach
ungefdhr zehn Jahre stieg die Anzahl dieser Flachen auf iiber 230.000 und 2006 wurden
die vom Umweltbundesamt erfassten Verdachtsflichen mit mehr als 272.000 angegeben
[Umweltbundesamt 2004; Umweltbundesamt 2006]. Auch wenn angenommen wird,
dass nur ca. 10 — 15 % der Altlastverdachtsflichen nach ndherer Untersuchung
tatsdchliche Altlasten mit Sanierungsbedarf darstellen, ist eine Umweltgefahrdung
durch Altlasten noch lange nicht beseitigt [Deutscher Bundestag 2004].

3.1 Altlasten - Polyzyklische aromatische Verbindungen (PAV)
als Teerinhaltsstoffe

Einen hohen Anteil an problematischen Altlasten bilden Flichen mit vorhandener
Boden- und einhergehender Grundwasserkontamination auf Steinkohleteerbasis, wozu
mafgeblich Standorte ehemaliger Kokereien und Gaswerke zdhlen. Steinkohleteer bzw.
Teerole fielen urspriinglich als Nebenprodukt der Kohleentgasung an. Vor allem die
Teerdle erlangten durch ihre vielfdltige Nutzung, wie z.B. zur Linoleumherstellung, als
Holzimpragnierungsmittel, als Korrosionsschutz fiir Rohre oder zur Phenolherstellung
frithzeitig an industrieller Bedeutung [Ledesma et al. 2000; Merkel et al. 1998; Maier et
al. 2000]. Bei Teerdlen handelt es sich um komplexe Vielstoffgemische, die aus mehr
als 10.000 aliphatischen, mono- oder polyzyklischen oder auch substituierten Einzel-
verbindungen bestehen [Zander 1995]. Von diesen wurde aber bisher nur ein dulerst
geringer Teil charakterisiert. Die bekannten Verbindungen lassen sich in folgende
Gruppen unterteilen [Collin und Zander 1985; Wright ef al. 1985; Peters und Luthy
1993]:

« Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) ( = 85 Gew.-%),

o Stickstoff-, schwefel- bzw. sauerstoffhaltige PAK (NSO(hetero)-PAV)
(=5 -13 Gew.-%),

« Phenole (=1 - 10 Gew.-%),

« Monozyklische Kohlenwasserstoffe (BTEX) ( <1 Gew.-%).

PAK bilden die vorrangig auftretende Verbindungsklasse in Steinkohle bzw. in

Teerolen, deren Grundgeriist eine unterschiedliche Anzahl an kondensierten Ringen

[ Altlastverdichtige Flichen sind die Summe aus Altablagerungen und Altstandorten [Bundes-Bodenschutzgesetz
1998], die im Verdacht stehen schiddliche Bodenverdanderungen oder sonstige Gefahren fiir den Einzelnen oder die
Allgemeinheit zu verursachen [Umweltbundesamt 2003].
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enthilt, wodurch eine hohe Vielfalt an Einzelsubstanzen z.B. durch Substitution mit
Alkylgruppen mdglich ist. Diese Verbindungen bilden sich vor allem bei Verbren-
nungsprozessen, die unter Sauerstoffmangel (Pyrolyse) ablaufen. Da Kohle neben
Kohlenstoff auch andere Elemente, wie Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff enthilt,
kann es unter pyrolytischen Bedingungen zur Bildung von heterozyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen kommen. In welchem Verhiltnis sich Hetero-PAK
bilden konnen, hdngt von der individuellen Zusammensetzung der Kohle ab. Die
Entstehung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen kann demnach
natlirlichem, wie z.B. durch Waldbrinde [Blumer und Youngblood 1975], oder
anthropogenem Ursprunges sein. Sie konnen auch durch Zigarettenrauch [Hoffmann
und Hoffmann 1997; Baron und Szustakowski 1997], beim Grillen von Fleisch [White
et al. 2007] oder, wie bereits genannt, durch die Herstellung und Weiterverarbeitung
fossiler Energietréger entstehen [Ledesma er al. 2000]. Bereits in den 80er Jahren des
vorigen Jahrhunderts wurde eine Vielzahl von PAK wie auch Hetero-PAV identifiziert
und quantifiziert. Hiufige in Teerdl und Steinkohle nachgewiesenen PAK und Hetero-
PAV sind in Tabelle 3-1 angegeben.

Tab. 3-1: Prozentuale Verteilung von PAK und Hetero-PAYV in Steinkohleteer bzw. Teerol.

PAK Struktur Gew.-%
Inden 1,0
Naphthalin 10,0"
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1-Methylnaphthalin

2-Methylnaphthalin
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Acenaphthen OO 04"
Acenaphthylen Oie 2,0
Anthracen 2,0
Phenanthren OO‘ 2,0
Fluoren O’O 2,0
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Phenanthridin N7 0,2’
CN

9-Cyanoanthracen 0,1°
H
L

Carbazol O 15"
S

Dibenzothiophen O O 0,3"
CL

Dibenzofuran O 1,0

! [Collin und Zander 1985] 3 [Meyer 1999] 5 [Krone et al. 1986]

% [Wright et al. 1985] * [Miiller et al. 1989]

3.1.1 Toxizitat und Mobilitat der PAV

Die toxikologische Relevanz von Teerinhaltstoffen war bereits seit dem 18ten
Jahrhundert bekannt. Durch den englischen Arzt Sir Percival Pott wurde im Jahre 1775
der Zusammenhang zwischen Ruf3 bzw. Teer und dem Auftreten von bosartigem Haut-
krebs des Skrotums (Hodensacks) und Oberschenkels hergestellt. Sir Pott erkannte, dass
die Krebsursache bedingt durch eine Belastung mit chemischen Verbindungen vor
allem die Berufsgruppe der Schornsteinfeger betraf. Sie waren dem stindigem Kontakt
mit RuB} und Teer ausgesetzt [Pott er al. 1775]. Bereits in den 50er Jahren des vorigen
Jahrhunderts wurden die ersten PAK (Chrysen) in der Umwelt identifiziert und
nachgewiesen [Kern 1947]. Zu dem wurde in den 60er Jahren erstmalig Benzo[a]pyren
als potenziell karzinogen geltendes PAK im Boden nachgewiesen [Blumer 1961].
Aufgrund ihrer ubiquitdren Verbreitung in der Umwelt und des hohen (6ko-) toxischen
Potenziales einiger Vertreter dieser Gruppe [Kern 1947; Blumer 1961; Blumer und
Youngblood 1975], erlangten die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
schon frithzeitig hohes wissenschaftliches Interesse, welches bis heute andauert.
Aufgrund der vielfiltigen Moglichkeiten bei ihrer Entstehung und Anwendung sind

PAK damit ubiquitédr in den Umweltkompartimenten nachweisbar.
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Zu dem besitzen zahlreiche Vertreter dieser Verbindungsklasse vor allem der 4 bis 6-
Ring PAK eine hohe Toxizitit und Kanzerogenitit [Geller et al. 1991; Bouchez et al.
1996]. Das ist der Grund dafiir, dass Areale mit hoher Kontamination mit Teerol, wie
z.B. ehemalige Kokerei- und Gaswerksgeldnde, gesichert werden miissen.
Problematisch bei der Flachensanierung von Altlasten ist die groBe Vielfalt dieser
Verbindungsklasse und die daraus resultierende hohe Variabilitit in den chemischen
und physikalischen Eigenschaften (Tab. 10-3 im Anhang) sowie die vorhandene
Persistenz und Toxizitét.

10000000 — NN
= Chinolin q\‘j
1000000 A =
1-Naphthol QH » 2-Methylchinolin m
“ N~ CHj
100000 A OO
% = Naphthalin
= 10000 -
‘© = Acenaphthen
% = Fluoren
@ 1000 1 PheTwanthren
E u FI.ugranthen
$ 100 i yren _
g zunehmende = Anthracen N N
Mobilitat Benz(a)anthracen » ~
10 - . L
Chrysen leenz(f,h)anthracen
1 3 = Benzo(b)fluoranthen
T T T L]
100 1000 10000 1 00000/ 1 OOOOOV(N 10000000
0 Benzo{a)pyren Benzo(k)fluoranthen

Koc [ml/g]

Abb. 3-1: Korrelation zwischen Wasserloslichkeit und Koc (Verhaltnis der Konzentration
des Stoffes im Boden zu der Konzentration des Stoffes in der wassrigen Phase bezogen
auf den Anteil an organischem Kohlenstoff im Boden) [EPA 1994; ASTM 1995; EPA
1996°; Fiedler et al. 1997; Footprint 2008; EPI System 2008]. Die L6slichkeit wie auch die
Mobilitdit sinken mit steigender Ringzahl, wobei das Sorptionsvermégen der
Einzelverbindungen an organischem Material steigt.

Neben den hochmolekularen unpolaren polyzyklischen Aromaten (5- und 6-Ring PAK)
mit geringer Wasserloslichkeit, hohem Adsorptionsvermdgen an das organische
Bodenmaterial (Abb. 3-1) und verminderter biologischer Abbaubarkeit mit steigender
Anzahl kondensierter Ringe im System [Lundstedt et al. 2003], bilden sich dariiber
hinaus, durch den Kontakt mit der wéssrigen Grundwasserphase, Metabolite und
Derivate der kleineren 2- bis 4-Ring PAK, die z.B. mit polaren funktionellen Gruppen
substituiert sind. Ein Uberblick {iber mdgliche Metabolite wird in Tabelle 3-2 gegeben.
Wie am Beispiel von Chinolin und 2-Methylchinolin in Abb. 3-1 zu sehen ist,
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bewirkt das zusitzlich im Ringsystem eingebaute Heteroatom eine zu den EPA-PAK!!
gesteigerte Polaritét, eine hohere Wasserloslichkeit und damit auch hohere Mobilitit.
Ein dhnliches Bild findet man auch fiir die Derivate bzw. Metabolite der PAV. Zum
Beispiel ist das 1-Naphthol, als Metabolit, polarer und auch besser wasserldslich und
mobiler als das unpolare Mutter-PAK Naphthalin (Abb. 3-1) [Cerniglia 1992; Wilson et
al. 1997; Chen und Hung 1999; Zamfirescu und Grathwohl 2001; Meyer, D. 2006;
Meyer, D. et al. 2007; Schlanges et al. 2008; Kern et al. 2008]. An dieser Stelle muss
aber erwdhnt werden, dass die Naphthole auch durchaus im origindren Teer vorkommen
konnen, auch wenn sie dort im Vergleich zu allen {ibrigen Teerbestandteilen nur eine

untergeordnete Rolle spielen [Zander 1995].

Tab. 3-2: Charakteristische nach mikrobiellem Abbau gebildete Metabolite ausgewahlter
teerdl- bzw. gaswerksspezifischer unpolarer polyzyklischer wie auch heterozyklischer
aromatischer Kohlenwasserstoffe.

Mutter-Substanz Metabolite Referenz
Naphthalin 1-Naphthol [Chen und Hung 1999; Cerniglia 1984
und 1992; Wilson et al. 1997; Langbehn

2-Naphthol und Steinhart 1995]

Acenaphthen 1-Acenaphthenon [Selifonov et al. 1996 und 1998]
1,8-Naphtholsdureanhydrid

Fluoren 2-Hydroxyfluoren [Selifonov et al. 1996; Casellas et al.
9-Hydroxyfluoren 1997; Wischmann, H. und H. Steinhart
9-Fluorenon 1997]
1-Indanon

Phenanthren 9,10-Phenanthrenchinon [Hammel et al. 1992]

Chinolin 2-Hydroxychinolin [Schwarz et al. 1989]

Dibenzothiophen

Dibenzothiophensulfon

[van Afferden et al. 1990]

Dibenzothiophensulfoxid

Dibenzofuran ?-Hydroxydibenzofuran [Meyer und Steinhart 2001]

Neben dem 1-Naphthol sind eine Vielzahl fiir Gaswerksstandorte charakteristische
Metabolite bekannt (Tab. 3-2), die im Boden durch mikrobiellen Abbau (Pilze,
Bakterien) der PAK gebildeten werden [Ondrus und Steinheimer 1990; Knezovich et al.
1990; Cerniglia 1997; Rockne et al. 1998; Leys et al. 2005; Cajthalm et al. 2002; May
et al. 1997; Sutherland et al. 2005]. Diese Metabolite weisen, neben einer erhéhten

(21 Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren,
Benzo[aJanthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren, Dibenzo[a,h]anthracen,
Indeno[1,2,3-cd]pyren und Benzo[g,h,i]perylen.
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Polaritdt und einer damit verbundenen erhohten Wasserloslichkeit sowie einer
geringeren Tendenz zur Sorption an das Bodenmaterial, eine gegeniiber dem Mutter-
PAK gesteigerte Toxizitdt auf [Cerniglie 1992; Sagner et al. 2004; Meyer und Steinhart
2001; Bleeker et al. 1999; Ramaswani et al. 1994; Johnston et al. 1993; Werner et al.
2008]. Die Eigenschaften dieser polareren Metabolite und Hetero-PAV begiinstigen ihr
Eindringen in das Grundwasser. Die hohe Mobilitit dieser Substanzen kann zu einer
stark gesteigerten Toxizitit [Cerniglie 1992; Sagner er al. 2004; Meyer und Steinhart
2001; Bleeker et al. 1999; Ramaswani et al. 1994; Johnston et al. 1993; Werner et al.
2008] und zur Ausbreitung der Kontamination in GrundwasserflieBrichtung fithren. Es
zeigt sich, dass diese Substanzen (heterozyklische PAK sowie Derivate und
Metabolite), die im origindren Teer in der Summe nur einen Anteil von maximal 13 %
ausmachen [Johansen ef al. 1996; Zamfirescu und Grathwohl 2001], im Grundwasser,
aufgrund ihrer gesteigerten Loslichkeit, in deutlich hoheren Konzentrationen auftreten
und somit einen Anteil an der Gesamtbelastung des Grundwassers von bis zu 69 %
ausmachen konnen [Meyer 2006]. Zu dem konnen Teerinhaltsstoffe noch viele
Kilometer entfernt vom Schadensfall nachgewiesen werden [Ménz et al. 2010]. Diese
Erkenntnisse sind der Grund dafiir, dass das wissenschaftliche Interesse, welches viele
Jahrzehnte ausschlieBlich den unpolaren 2 - 6 Ring PAK gewidmet war, mittlerweile
verstirkt den heterozyklischen PAV, PAV-Derivaten und Metaboliten gilt [Andersson
et al. 2006].

3.1.2 Nachweis von PAV in Umweltproben

Polyzyklische aromatische Verbindungen und dabei vor allem die PAK werden schon
seit vielen Jahrzehnten in verschiedenen Umweltmatrices nachgewiesen und liberwacht.
Neben den haufig untersuchten Boden-, Meerwasser- und Sedimentproben [Neff 1979;
Witt 1995; Cornelissen et al. 1998; Cousins et al. 1999; Soclo et al. 2000; Meyer und
Steinhart 2001] werden auch viele biologische Proben auf PAV analysiert. Am
haufigsten wird dabei die Anreicherung von PAK in z.B. Fischen und Muscheln
untersucht [Varanasi et al. 1989; Baumard e al. 1998; Koka et al. 1999]. Neben dem
Biomonitoring werden vor allem Grund- und Abwisser auf typische Teerinhaltsstoffe,
wie sie in Tabelle 3-1 beispielhaft aufgefiihrt sind, untersucht. In diesem
Zusammenhang werden auch malligeblich teerdlkontaminierte Altlastenstandorte
betrachtet. National war dies zuletzt in groBen Verbundprojekten wie z.B. KORA
(Kontrollierter natiirlicher Riickhalt und Abbau von Schadstoffen bei der Sanierung
kontaminierter Grundwisser und Boden) und RUBIN (Reinigungswénde und —barrieren
im Netzwerkverbund) der Fall [Birke er al. 2004; 2006, 2008 und 2009; Meyer 2006;
Meyer et al. 2007; Werner et al. 2008; Schlanges et al. 2008].

Es existiert eine hohe Vielfalt an Extraktions- und Analyseverfahren fiir PAK bzw.

PAV aus verschiedenen Umweltmatrices. In der Vergangenheit und bis heute haben
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sich so fiir die EPA-PAK oder fiir wenige ausgewéhlte Hetero-PAK und Metabolite
[Meyer 1999 und 2001] selektive standardisierte Extraktionsverfahren [Riggin und
Strup 1984] etabliert. Sobald diese Standardextraktionsverfahren auf ein
Analysenspektrum nicht anwendbar sind, kommen prinzipiell verschiedene
Extraktionsverfahren fiir diese Verbindungsklasse in Betracht. Dazu zdhlen z.B. die
Festphasenextraktion, die Soxhlet — Extraktion (fliissig-fliissig-Extraktion), Ultraschall-
extraktion sowie die Extraktion mit iiberkritischen Kohlendioxid. [Kicinski 1989;
Turlough 1998; Doll et al. 1998; Nieva-Cano et al. 2001; Crozier et al. 2001; Barnabas
et al. 1995; Vicentea und Sarobeb 2003]. Die Auswahl des Extraktionsverfahrens sollte
dabei immer in Abhéngigkeit vom geforderten Analysenspektrum erfolgen. So hat sich
fiir ein sehr umfangreiches Substanzspektrum (polare bis unpolare PAV) eine fliissig-
fliissig-Extraktion mit Methylvalerat bewdhrt [Meyer 2006; Meyer et al. 2007;
Schlanges et al. 2008].

Neben den verschiedenen mdglichen Extraktionsverfahren haben sich fiir den Nachweis
von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen in den letzten Jahrzehnten eine
Vielzahl analytischer Methoden etabliert. Zu den am hiufigsten zum Einsatz
kommenden chromatographischen Trennverfahren gehoren die Hochdruckfliissigkeits-
chromatographie (HPLC) [Newsted und Giesy 1987] und die Gaschromatographie (GC)
[Grimmer und Béhnke 1972 und 1976]. Fiir die Bestimmung der Analyten konnen die
chromatographischen Verfahren mit einer Vielzahl von Detektoren kombiniert werden.
Als geeignete Detektoren fiir die HPLC kommen die UV/VIS [Moret et al. 1997,
Meyer 2001] und Fluoreszenzdetektoren [Ondrus 1990, Meyer 2001] in Frage.
Flammenionisations-Detektor (FID) [Boehm und Farrington 1984, Hawthorne et al.
2000], Elektroneneinfang-Detektor (ECD) [Ramdahl und Urdal 1982; Popp et al. 1997]
und der massenselektive Detektor [Schuetzle et al. 1982; Hawthorne et al, 1989; Reddy
und Quinn 1999] werden bevorzugt mit dem Gaschromatographen gekoppelt. Dariiber
hinaus konnen auch andere Analyseverfahren wie z.B. die Kapillarelektrophorese [Xin
und Hurtubise 1998; Kuijt et al. 2001; Marlow 2004] verwendet werden. Welches
Verfahren letztendlich fiir den Anwender in Frage kommt, hingt ausschlaggebend von
den Anforderungen ab, die an die Analytik gestellt werden. Wichtige Auswahlkriterien
sind hierbei z.B. Trennleistung, Selektivitdt, Empfindlichkeit und die erreichbaren
Nachweisgrenzen. In der Praxis hat sich die Bestimmung der PAK mittels GC/MS
durchgesetzt, da im Vergleich zur HPLC/UV/VIS eine hohere Aufldsung, bessere

Selektivitdt und deutlich geringere Nachweisgrenzen erreicht werden konnen.

3.2 Sanierungsverfahren teerolkontaminierter Altlasten

Die spezifischen chemischen und physikalischen Eigenschaften polarer und
heterozyklischer PAK fiihren dazu, dass eine reine Bodensanierung teerélkontaminierter
Altlasten, z.B. durch Auskofferung des betroffenen Erdreiches, in der Regel nicht
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ausreichend ist. Parallel oder im Anschluss muss eine Grundwassersicherungs- bzw.

Grundwassersanierungsmafinahme durchgefiihrt werden. Bei den Verfahren zur

Sicherung/Sanierung ist im Hinblick auf die relevanten Rezeptoren grundsitzlich zu

unterscheiden zwischen solchen, die ausschlieflich eine Sicherung im klassischen

Sinne, d. h. eine Unterbrechung des Emissionspfades bewirken und jenen, die zusétzlich

neben der Sicherung auch eine Sanierung, d.h. eine Entfernung von Schadstoffen aus

dem zu schiitzenden Medium, herbeifithren. In den letzten Jahrzehnten wurde eine

Vielzahl von ex-situ und in-situ Sanierungsverfahren entwickelt. Zu den ex-situ
Verfahren gehoren [Stupp 2004]:

« Auskofferung mit anschlieBender Deponierung;

o Auskofferung mit anschlieBender on-site oder off-site Behandlung des konta-

minierten Materials:

YV Vv VY V

Y

Bodenwische
Thermische Verfahren
Dampfextraktion
Biologische Verfahren
Immobilisierung
Chemische Extraktion

Chemische Transformation

Im Bereich der in-situ Techniken gibt es eine Vielzahl von Moglichkeiten zur Altlasten-

sanierung [Stupp 2004]:

vV ¥V VY Vv V¥V ¥V V¥V ¥V VY V¥V VY V V VY

\4

Bodenluftabsaugung (BA)/ thermisch unterstiitzte BA
Dampfinjektion in die gesittigte Zone

Bioventing

,Pump and Treat*

Dichtwand-Heber-Reaktor

Bioslurping

,dual phase Extraction*
Unterdruck-Verdampfer-Brunnen

Koaxiale Grundwasserbeliiftung

Hydro-Airlift/ Bio-Airlift

Hydroschockverfahren

In-situ-Stripping

Mikrobiologische in-situ Sanierung (Natural Attenuation)
Monitored oder Enhanced Natural Attenuation (MNA
bzw. ENA) als biologische Sanierungsverfahren
Immobilisierung

Bodenwésche

Reaktive Systeme
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Zu den in der Praxis am hdufigsten zum Einsatz kommenden Sanierungsverfahren fiir
PAK-Altlasten zdhlen ,,Pump and Treat* MalBnahmen als hydraulische in-situ Verfahren
sowie NA (Natural Attenuation), MNA (Monitored Natural Attenuation) und ENA
(Enhanced Natural Attenuation) als biologische Boden- bzw. Grundwasser-
sanierungmalBnahmen. Bei einer ,,Pump and Treat“-MaBnahme wird {iiber einen
Entnahmebrunnen das belastete Grund- oder Schichtwasser mittels Pumpen gefordert
und anschlieBend einer Reinigungsanlage (z. B. Stripper) zugefiihrt [Trischler et al.
1995]. Im Gegensatz dazu handelt es sich bei NA-, ENA- bzw. MNA-Verfahren um
natiirliche Schadstoffminderungsprozesse. Diese laufen entweder ohne menschliche
Eingriffe (NA) oder mit einer Uberwachung durch den Menschen (MNA) ab. Sie
konnen durch Initiierung oder Stimulierung der mikrobiellen Abbauprozesse unterstiitzt
werden (z.B. Gabe von Elektronenakzeptoren bei ENA-Mallnahme) [Bamforth und
Singleton 2005; Geller et al. 1991; Teutsch et al. 1997, LABO 2005; Stupp und
Piittmann 2001]. Eine weitere, sehr innovative in-situ Sanierungstechnik sind permeable
reaktive Winde, welche detailliert in Kapitel 3.3.1 beschrieben werden.

Die verschiedenen Sanierungsverfahren dienen letztendlich alle dem Ziel der
langfristigen Beseitigung oder Verminderung der Schadstoffe im Boden und im
Grundwasser. Welche spezielle Sanierungsmafinahme fiir den jeweiligen Schadensfall
in Betracht kommt, hdngt im allgemeinen von den individuellen Standortgegebenheiten,
d.h. von Art, von Ausmal3 und von der Ausbreitung der Kontamination sowie von der
natiirlichen Beschaffenheit des Bodens und des Grundwassers (Mikrobiologie,

Redoxverhiltnisse, Bodenbeschaffenheit usw.) ab.

3.2.1 Reaktive Wandsysteme zur Abreinigung organischer
Schadstoffe aus dem Grundwasser

Eine weitere, relativ moderne Variante zur passiven in-situ Sanierung von PAK-
Altlasten stellen reaktive durchstromte Wénde dar. Diese werden als sogenannte
»geochemische Barrieren® [Morrison und Spangler 1992], ,treatment walls“ oder als
,permeable reaktive Winde“ bezeichnet. Erstmalig wurde das Konzept dieser
Sanierungstechnik von Mc Murty und Elton im Jahr 1985 erwidhnt [Mc Murty und Elton
1985]. Die hierfiir notwendigen Wandsysteme werden mit standardméBigen
Tiefbautechniken senkrecht zur GrundwasserflieBrichtung im Aquifer eingebaut
[Dahmke 1997]. Die reaktiven Feststoffe, mit denen das Wandsystem verfiillt ist,
werden dabei von der Abflussfahne einer Schadstoffquelle (z.B. LCKW, PAK,
Schwermetalle) durchstromt, wobei die Konzentration der Kontaminanten, wie in
Abbildung 3-2 dargestellt, durch (bio-)geochemische Prozesse (z.B. Adsorption,
biologischer Abbau) signifikant reduziert wird.
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Grundwasser- durchstréomte Schadstofffahne in Grund- || Schadstoffeintrag
entnahme Wand wasserflieBrichtung
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Abb 3-2: Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse zwischen organischen
Schadstoffen und dem umgebenden Medium (Boden, Aquifer) sowie des prinzipiellen
Sanierungsprinzips der durchstromten reaktiven Wand [Teutsch et al. 1996].

Die ersten im GromaBstab durchgefiihrten Pilotversuche mit reaktiven Wandsystemen
wurden 1993 in Kanada erfolgreich durchgefiihrt [O'Hannesin und Gilham 1993].
Bereits 1994 wurde dann die erste kommerzielle Wand in Kalifornien errichtet und in
Betrieb genommen [EPA 1998]. In den letzten Jahren gewann diese Sanierungstechnik
zunehmend an Bedeutung, da das kontaminierte Grundwasser infolge des natiirlichen
hydraulischen Gradienten fliet. Das bedeutet, dass das mit Schadstoffen belastete
Grundwasser ohne #dullere Energiezufuhr die reaktive Wand passieren, durch das
reaktive Material flieBen und somit von Schadstoffen abgereinigt werden kann [Teutsch
et al. 1996, EPA 1998]. Einen Uberblick iiber bestehende Pilot- und vollinstallierte
Anlagen, vor allem in Nordamerika, wo diese Technologie entwickelt wurde, geben
Berichte der amerikanischen Umweltbehdrde EPA [Vidic und Pohland 1996; EPA 1999
und 1999a; Scherer et al. 2000; Burmeier et al. 2003; Birke et al. 2003; Birke et al.
2004; Birke et al. 2006]. In Deutschland sind bisher 13 reaktive Wénde in Betrieb
(Abbildung 3-3) [EPA 1999a; Burmeier et al. 2003, Birke et al. 2004 und 2009].
Zusammen mit Osterreich und der Schweiz kommt man auf 15 Anlagen (Abbildung 3-
3), von denen 11 vorrangig zur Abreinigung des Grundwassers von LCKW- und 4
Anlagen zur Abreinigung von PAK-Schadensfillen eingesetzt werden (Stand 2006)
[Birke et al. 2003,2004, 2006 und 2009]. Deutsche Standorte mit einer reaktiven Wand
zur Sanierung eines LCKW-Schadens gibt es z.B. in Tiibingen (reaktives Material:
Eisen) [Rochmes 2000; Klein 2000], Edenkoben (reaktives Material: Eisen),
Denkendorf (reaktives Material: Aktivkohle) [Rochmes 2000] und Rheine (reaktives

Material: verschiedene Eisensorten). Standorte mit in Betrieb befindlichen Wanden zur
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Sanierung eines PAK-Schadens mit Hilfe von Aktivkohle gibt es z.B. in Offenbach,
Karlsruhe, Miinchen und Brunn am Gebirge (Osterreich) [Birke et al. 2003; Birke et al.
2004; Birke et al. 2009].

e o [0 &\
f ;
Art des reaktiven Materials:
O Be
e O Eisen
O Rheine
® Aktivkohle
® Essen o Bitterfeld v
; o Eisen&
® Rejchenbach Aktivkohle
PDberursel O
® Offenbach
Edenkoben o ® Kraichgau
KarlSThe @ o® Denkendorf
Tiibingen

--.
Miinchen

nn am Gebirge

Abb. 3-3: Ubersicht iiber bestehende Pilot- und vollinstallierte reaktive Wande mit Eisen-
und/ oder Aktivkohlefiillung in Deutschland, Osterreich und der Schweiz (Stand 2006)
[Birke et al. 2006]. Offenbach, Karlsruhe, Miinchen und Brunn am Gebirge sind dabei
Standorte mit einem PAK-Schadensfall, wohingegen die restlichen Standorte vorrangig
einen LCKW-Schaden aufweisen [EPA 1999a; Burmeier et al. 2003; Birke et al. 2003,
2004 und 2009].

Als Feststoffe zur Verfiillung der ,,in-situ Reaktoren* konnen z.B. elementare Metalle,
wie Eisen, eingesetzt werden [Simon und Meggyes 2000; Scherer 2000]. Sie dienen
dann der Reduktion von chlorierten Kohlenwasserstoffen (LCKW) und
Spurenmetallen. Neben elementaren Metallen werden auch Aktivkohle oder andere
mineralische Stoffe verwendet, die eine Sorption bzw. Fillung von organischen
Schadstoffen bewirken [Dahmke 1997; Simon und Meggyes 2000]. Fiir reaktive Wénde
werden auch Materialien verwendet, die Néhrstoffe oder Oxidationsmittel freisetzen um
so den biologischen Schadstoffabbau zu ermoglichen und zu unterstiitzen. Die
verwendeten Materialien konnen entweder als Schiittung oder in ausgehobenen

Schlitzgrdben eingebracht werden. Eine weitere Variante ist das Einbringen des
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reaktiven Materials in durchstromte Kassetten [Bianchi-Mosquera et al. 1994; Teutsch
et al. 1996], welche ebenfalls in Schlitzgraben oder Brunnen eingebracht werden. Diese
Technik ermdglicht vor allem eine leichtere Austauschbarkeit des Materials, wenn
dieses nach einer gewissen Betriebszeit den Anforderungen an Reaktivitidt oder

Permeabilitdt nicht mehr gentigt.

3.2.1.1 Klassifizierung reaktiver Winde

Wie schon von Dahmke 1997 dargestellt, lassen sich reaktive Wiande hinsichtlich der
wirkenden Prozesse in flinf Typen einteilen [Morrison und Spangler 1993; Starr und
Cherry 1994; Dahmke 1997]. In der praktischen Anwendung werden sie haufig als

Mischformen installiert.

1. pH-Redox-Winde
Innerhalb der reaktiven Wand verdndern sich das Redoxpotential und der pH-Wert,
wodurch die Loslichkeit (z.B. pH- und redoxsensitive Spezies) sowie die Abbaurate

(z.B. organische Verbindungen) beeinflusst werden konnen.

2.  Fiéllungswande
Bei dem verwendeten reaktiven Material handelt es sich um Substanzen, deren Losung

eine Fillung des Schadstoffes in unlosliche Verbindungen bewirkt.

3.  Sorptionswinde
Mit Hilfe des ,reaktiven Materials“ werden die Schadstoffe iiber Sorptions-
mechanismen wie Adsorption (z.B. auf Aktivkohle) und Ionenaustausch aus dem

kontaminierten Grundwasser entfernt.

4. Nihrstoff freisetzende Wande
Der kontaminierte Grundwasserstrom wird innerhalb der reaktiven Wand mit

Néhrstoffen angereichert um den mikrobiellen Abbau der Schadstoffe zu begiinstigen.

5.  Physikalische Wiinde
Die betreffenden Schadstoffe werden physikalisch fixiert bzw. entfernt, z.B. durch in-

situ ,,air sparging*, d.h. ausstrippen volatiler Komponenten [Marley et al. 1992].

3.2.1.2 Anforderungen an das reaktive Material

Eine erfolgreiche Sanierung von kontaminiertem Grundwasser mittels reaktiver
Wandsysteme hiangt entscheidend von dem zum Einsatz kommenden reaktiven Material
ab. Neben der Beriicksichtigung der am Standort zu behandelnden Schadstoffe und der

dort vorherrschenden Grundwasserchemie sind zusétzlich auch die jeweiligen
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Materialeigenschaften wie Korngrof3e, chemische Zusammensetzung, Lagerungsdichte
und hydraulischer Durchldssigkeit zu berticksichtigen. Sie konnen den Datenblétter des
in Frage kommenden Materials entnommen werden. Dariiber hinaus spielen fiir die
Auswahl eines geeigneten Materials folgende Anforderungen eine entscheidende Rolle
[Dahmke et al. 1996; Huttenloch 2002; Birke et al. 2006]:

» Mechanische Stabilitét

Langzeitstabilitdt / Lebensdauer

Hohe Schadstoffretention und Selektivitdt fiir den Schadstoff
Gute Umweltvertréglichkeit

Wirtschaftlichkeit

YV V V V

Um zu gewihrleisten, dass die reaktiven Wénde mit Erfolg angewendet werden konnen,
miissen zwei Aspekte beachtet werden. Zum einen muss eine ausreichend hohe
hydraulische Durchlissigkeit gegeben sein, welche mittels grobkornigen Materials
kleiner spezifischer Oberfliche erreicht wird. Zum anderen muss eine moglichst hohe
Sorption der Schadstoffe durch das reaktive Material gewéhrleistet sein, was nur mit
feinkornigem Material groBler spezifischer Oberfldache realisiert werden kann [Teutsch
et al. 1996; Scherer et al. 2000].

Bei den in Frage kommenden Materialien treten auch negative Effekte auf, die den
Sanierungserfolg einer reaktiven Wand ungiinstig beeinflussen kénnen [Morrison und
Spangler 1993; Teutsch et al. 1996; Scherer et al. 2000; Birke et al. 2006; Johnson et al.
2008]:

» Blockierung des Porenraumes (clogging): Der vorhandene Porenraum wird
aufgrund von Mineralausfillungen oder Ansammlungen von Biomasse
zugesetzt, wodurch die hydraulische Leistungsfahigkeit des reaktiven Materials
vermindert wird.

> Belagbildung (coating): Auf dem reaktiven Material bilden sich Belédge
sekunddrer Mineralausfillungen, wie z.B. Karbonate oder Hydroxide. Das
bedingt eine Hemmung des Kontaktes zwischen Schadstoffen und reaktiver
Oberfléche.

» Materialverbrauch (consumption): Das reaktive Material unterliegt entweder der

chemischen Aufldsung oder seine Sorptionskapazitit ist erschopft.

Neben allen bisher genannten Effekten und Einflussgrolen auf die Effizienz der
reaktiven Materialien, sollte zusidtzlich beachtet werden, dass eine ausreichende
Aufenthaltszeit der Schadstoffe im Reaktor gewdhrleistet werden muss und dass die
Schadstoffretention trotz wechselnder Milieubedingungen erhalten bleibt. Hierfiir ist
vor allem die hydraulische Leitfdhigkeit von Bedeutung. Eine Verminderung der
Durchléssigkeit des reaktiven Materials iiber die Reaktorstandzeit (z.B. durch

»clogging®) kann zu einer unerwiinschten Verdnderung des Fliefsystems und somit zu
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einer Umstromung der permeablen Wand fiihren [Huttenloch 2002; Birke et al. 2006].
Dartiber hinaus ist der homogene Einbau des reaktiven Materials von grofer Bedeutung.
Andernfalls kann es zur Bildung von bevorzugten Stromungskanédlen kommen, die eine
lokale Erschopfung der Sorptionskapazitit des Materials zur Folge hat. Sofern ein
Verlust der Sorptionskapazitit eintritt, hat dies einen entscheidenden Einfluss auf das
Langzeitverhalten der reaktiven Wand und somit auch auf die Kosteneffizienz dieser
Anlage. Der Verlust der hydraulischen Leitfdhigkeit macht zusétzliche bauliche
MaBnahmen vom Austausch des reaktiven Materials bis hin zum Neubau einer Wand
erforderlich. Weitere Einflussfaktoren auf das Langzeitverhalten bzw. die Standzeit sind
[Huttenloch 2002; Birke et al. 2006 und 2009]:

» Art und Konzentration des Schadstoffes,
Reaktivitit und schnelle Reaktionskinetik,
Typ und Menge des eingesetzten reaktiven Materials,

Stromungsgeschwindigkeit des Grundwassers,

YV V V V

Chemisches Milieu, d.h. pH- und Redoxbedingungen.

Da es sich bei dem Einsatz von reaktiven Wénden zur Grundwassersanierung um eine
relativ neue Technologie handelt, gibt es nur wenige Untersuchungen zur Langzeit-
stabilitdt. Erfahrungen gibt es hauptsichlich fiir Wiande mit Eisen als reaktives Material
(Dehalogenierung von chlorierten Kohlenwasserstoffen und zur Chromreduktion)
[O"Hannesin und Gillham 1998; Simon und Meggyes 2000; Scherer 2000; Birke et al.
2004, 2006 und 2009]. Die Problematik der Mineralausfillung und dem damit
einhergehende Porositétsverlust bei der Verwendung von nullwertigem Eisen wurde
bereits von [Mackenzie et al. 1999] und spéter von [Zhang und Gillham 2005] und

[Komnitsas et al. 2006] fiir Sdulenversuche beschrieben.

Des Weiteren wurde von Robertson er al. das Langzeitverhalten von reaktivem
organischem Material (z.B. Abfallstoffe wie Ségespdhne) zur Nitratbehandlung
beschrieben [Robertson et al. 2000]. Langzeituntersuchungen zum biologischen Abbau
von organischen Schadstoffen an Aktivkohle existieren fiir reaktive Wénde noch nicht.
Dennoch wurden die dort ablaufenden Prozesse bereits von Zhang et al. beschrieben
[Zhang et al. 1991]. Aktuell werden mit einer Pilotanlage (Mischform aus Sorptions-
und Nihrstoff freisetzender Wand) am Standort in Offenbach Untersuchungen zum
biologischen Abbau von PAK und PAV an Aktivkohle durchgefiihrt [Birke et al. 2006;
Binder 2008].
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3.2.1.3 Konstruktionsformen von reaktiven Winden

In Abhéngigkeit vom Konstruktionsprinzip werden reaktive Wande in zwei Gruppen
unterteilt [Starr und Cherry 1994]:

» Kontinuierliche Reaktionswiande (CRB = continuous reactive barrier) und
» ,Funnel & Gate” (f & g) — Konstruktionen.

Bei den kontinuierlichen Wianden handelt es sich um vollflichig durchstromte Wand-
systeme, d.h. das reaktive Material wird {liber die gesamte Lange und Tiefe der Wand
eingebracht (Abbildung 3-4).

. Reaktive Wand
Schadstofffahne

GW-Flielrichtung

e e

| gereinigter Abstrom

Abb. 3-4: Vollflachig durchstromtes Wandsystem (CRB) [MALBO 2005].

Durch diese Konstruktion wird der Grundwasserstrom, abgesehen von der Bauphase,
kaum beeinflusst. Jedoch ist es hier besonders wichtig, dass die hydraulische
Leitfdhigkeit wahrend der gesamten Betriebszeit deutlich groB3er ist als die des Aquifers
(Grundwasserleiters) um eine Umstromung der Wand zu vermeiden [Melzer 2001;
MALBO 2005]. Dabei sind auch weitere Aspekte wie z.B. mogliche Fallungsreaktionen
innerhalb der Wand zu beriicksichtigen. Bedingt durch die oft erhebliche Wandlidnge
kann es wirtschaftlich sein, die Tiefe wie auch die Machtigkeit der Reaktionszone zu
variieren. Aus Griinden der Wirtschaftlichkeit muss jedoch davon ausgegangen werden,
dass das reaktive Material {iber die gesamte Betriebszeit nicht ausgetauscht wird. Ein
Austausch von reaktivem Material bei diesem Wandtyp ist gleichbedeutend mit einem
kompletten Neubau der Wand. Sollte ein Austausch von reaktivem Material in
Erwédgung gezogen werden, so sollte dies bereits in der Planungsphase, z.B. durch
Brunnen als Einbauten, beriicksichtigt werden [Teutsch et al. 1996; MALBO 2005;
Birke et al. 2006].

Das Prinzip der zweiten Konstruktionsvariante, das ,,Funnel & Gate“-System, besteht

darin, das mit Schadstoffen kontaminierte Grundwasser mit Hilfe undurchléssiger Leit-
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wénde (,,Funnel) der durchldssige Zone (,,Gates*), welche mit dem reaktiven Material
gefiillt ist, zuzufiithren (Abbildung 3-5).

Leitwand (Funnel) e

Schadstofffahne _
- o -

-,

Abb. 3-5: Konstruktionsprinzip eines ,,Funnel & Gate“ Systems [MALBO 2005].

Mit dem Durchtritt durch das mit Reaktionsmaterial gefiillte Gate erfolgt die Reinigung
des Grundwassers. Das Gate dient hierbei als in-situ Reaktor. Aufgrund der
flichenméfBigen Begrenzung der Reaktionszone wird ein moglicher Austausch der
Reaktorfiillung deutlich erleichtert, was einen wesentlichen Vorteil dieser
Konstruktionsform gegeniiber der CRB darstellt [Murty und Elton 1985]. Zu dem
ermdglicht diese Bauform eine deutlich bessere Uberwachung von Funktion und
Abreinigungsleistung der reaktiven Wand [Teutsch et al. 1996; Dahmke 1997; Melzer
2001; Odensal3 und Schroers 2002; Huttenloch 2002].

Entsprechend der méglichen Anordnung der Gates gibt es zwei Typen von ,,Funnel &
Gate“-Systemen [Starr und Cherry 1994]:

> _Single-Gate*“-Konfiguration:

Hier besteht die Wand aus einem Gate, welches zu beiden Seiten von den
undurchléssigen Leitwénden begrenzt ist. Dabei sind verschiedene Liangen und

Offnungswinkel zum Gate moglich.

> _Multiple-Gates‘“‘-Konfiguration:

Das System besteht aus mehreren, parallel geschalteten Gates, zwischen denen
sich undurchlidssige Wéande befinden. Den duBleren Abschluss bilden ebenfalls
die undurchléssigen Leitwidnde. Ein weiterer Typ dieser Konstruktionsform ist
die Bauform mit in Reihe geschalteter Gates. Hier sind die Reaktoren, die
jeweils flir die Abreinigung unterschiedlicher Schadstoffe verantwortlich sind,

hintereinander angeordnet.

Fiir beide Typen von ,,F & G*“-Systemen ist zu beachten, dass die fiir die Abreinigung
erforderlichen Verweilzeiten des Grundwassers im Gate eingehalten werden, da durch

die verdnderte Grundwasserstromung in den Reaktoren im Gegensatz zu den vollflichig
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durchstromten Wianden, groere hydraulische Gradienten auftreten [Teutsch et al. 1996;
Dahmke 1997; Huttenloch 2002]. Wie bei den vollflichig durchstromten
Wandsystemen muss auch bei den ,,Funnel & Gate“-Systemen auf eine hoéhere
hydraulische Durchldssigkeit im Bereich des Reaktors im Vergleich zu der im
umgebenden Aquifer geachtet werden um auftretende Umstromungsereignisse zu

vermeiden.

Die fiir das mit Schadstoffen kontaminierte Grundwasser erforderliche Verweilzeit bzw.
Aufenthaltszeit R im Gate lasst sich aus dem Quotienten des effektiven Porenvolumens
der reaktiven Wand und dem Durchfluss berechnen [Dahmke 1997]:

R Moty gate (GL. 3-1)
ante
R = Aufenthaltszeit

Nef, gate = effektives Porenvolumen in der reaktiven Wand
Qgaie = Durchfluss durch die reaktive Wand

Die Aufenthaltszeit des Grundwassers im Gate sollte dabei so bemessen werden, dass
der Schadstoff durch Reaktionen innerhalb der reaktiven Wand bis auf die gesetzlich
vorgegebenen bzw. angestrebten Grenzkonzentrationen (z.B. Trinkwasserverordnung
2001) abgebaut oder fixiert wird. Unter Annahme einer Abbaukinetik 1. Ordnung fiir
den Schadstoff ldsst sich die Anzahl der Halbwertszeiten N, welche erforderlich sind

um eine bestimmte Grenzkonzentration zu erreichen, wie folgt berechnen [Starr und

Cherry 1994]:
C 1 -1
N., =1 effluent In— _
% [ n[ Cinf luent JJ X( ! 2] (Gl 3 2)

Cetfluent = Konzentration des Kontaminanten im Abstrom

Cinfuent = Konzentration des Kontaminanten im Zustrom

Nip = Anzahl der benétigten Halbwertszeiten

Wie Dahmke beschrieben hat, muss eine Mindestaufenthaltszeit in der reaktiven Wand
durch entsprechende Dimensionierung garantiert werden (am Beispiel des Abbaus von
HCA) [Dahmke 1997]. Dies kann man, wie aus Gleichung 3-1 ersichtlich, entweder
iiber das durchstrombare Porenvolumen der reaktiven Wand oder aber durch die
Festlegung des Grundwasserzuflusses aus dem Einzugsgebiet erreichen. Da das reaktive
Material in der Wand gut durchlissig und auch unempfindlich gegeniiber sogenannten

,clogging“-Effekten sein muss, wird der durchstrombare Porenraumanteil am
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Gesamtvolumen der reaktiven Wand zwischen 20 und 30 % variieren [Dahmke 1997].
Um das Porenvolumen zu vergrofern, bietet sich an, die Breite der reaktiven Wand
entsprechend zu dimensionieren. Der Durchfluss Q durch die Wand kann dann durch
die Wahl einer entsprechenden Wandgrofe, die in direkter Beziehung zum
Einzugsgebiet des Grundwassers steht, ermittelt werden. Eine, falls erforderlich,
Verringerung des Durchflusses ist mit Hilfe einer fast vollstindigen Einschluss der
Schadstoffquelle moglich [Dahmke 1997]. Hier bildet die Wand den einzigen
moglichen permeablen Abstrombereich. Der Grundwasserstrom ergibt sich dann

ausschlieflich aus der Grundwasserneubildung im eingeschlossenen Bereich.

Trotz der vielen positiven Aspekte dieses passiven in-situ Sanierungsverfahrens ergibt
sich ein entscheidender Nachteil. Durch die notwendigen Wandkonstruktionen erfolgt
ein nicht unerheblicher Eingriff in das Grundwasserregime, der auch nach Ablauf der
Sanierungsmafinahme nur bedingt reversibel ist. Eine Mdglichkeit zur Minimierung der
Folge dieses Eingriffs ist die Verwendung von Spundwinden als hydraulische Sperren,
die nach der Sanierungsmafinahme aus dem Boden entfernt werden kénnen. Diese
Option ist aber direkt an die ortlichen Gegebenheiten, wie z.B. Grad der Kontamination,
gekoppelt. In der Praxis kommt es auch héufig zu hydraulischen Problemen, wie z.B. zu
einer seitlichen Umstromung des gesamten Systems wie es am Standort einer reaktiven
Wand in Karlsruhe geschehen ist [Kiihlers und Kohler 2007]. Ferner sind die
Anschliisse von Dichtwand und Reaktor als Schwachstelle zu betrachten. Z. B. ist durch
Setzungserscheinungen der Reaktorkonstruktion die Dichtigkeit nicht immer
gewdhrleistet, was zu einem Durchtritt von kontaminierten Grundwasser fiihren kann.
Alles das sind Aspekte, die entsprechend der Standortgegebenheiten in der

Bauausfiihrung zu beriicksichtigen sind.

Einen weiterfilhrenden Uberblick iiber die verschiedenen Konstruktionsmethoden,
Sonderbauformen sowie die Anforderungen an reaktive Wandsysteme bzw. ,,Funnel &
Gate“-Systeme wird in einer Reihe von Arbeiten gegeben [Dahmke 1997; EPA 1998;
Day et al. 1999; Pearlman 1999; Gavaskar et al. 2000; Meggyes und Simon 2000; Birke
et al. 2006].

3.2.14 Materialien fiir reaktive Wande

Fiir einen chemischen oder biologischen Umbau oder eine Sorption der Schadstoffe aus
dem Grundwasser kann in den Gates, dem Reaktorraum der in-situ Reinigungswand,
eine Vielzahl von Materialien zum Einsatz kommen. Einen Uberblick iiber mogliche
Materialien, die fiir organische oder anorganische Schadstoffe in Frage kommen, gibt
Tabelle 3-3. Die dort angegebenen Daten stammen aus der Praxis, d.h. es handelt sich

um Ergebnisse aus Pilotanlagen oder Laborversuchen. Bei Tabelle 3-3 handelt es sich
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jedoch um eine Auswahl der moglichen Materialien. Angaben in vollem Umfang

wurden von Scherer et al. zusammengefasst [Scherer et al. 2000].

Tab. 3-3: Bisher untersuchte reaktive Materialien fiir verschiedene im Grundwasser
vorkommende Schadstoffe incl. Quellenangabe [Scherer et al. 2000; Birke 2001].

Material

Mechanismus Schadstoffe

Referenz

Eisenoxihydroxid

Nullwertiges Eisen

Eisenminerale
(Oxide, Hydroxide

Bimetallisches Eisen

Tensid-modifizierte
Tone

Modifizierte Zeolithe

Kohle, Aktivkohle,
Torf, Sagemehl

Sorption

Chemische
Reduktion

Chemische
Reduktion

Chemische
Reduktion

Sorption

Sorption

Sorption

U, Mo, Cr

Cr, U, Tc, Mo, Ag, Hg,
Nitrat, Nitrit, Sulfat,
Nitroaromaten,
Chloraliphate, DDT,
einige Pestizide,
Azofarbstoffe

Nitroaromaten,
chlorierte Aliphaten

Chlorierte Aliphaten,
PCB

Unpolare organische
Schadstoffe

Unpolare organische

Schadstoffe, Cd, Cr, Pb,

Se, Sulfat

Benzol

Morrison und Spangler 1993,
1996;

Morrison et al. 1995;
Zachara et al. 1987

(Dr. Tratnyek, Oregon
Graduate)

Institut:
http://cgr.ese.ogi.edu/ironrefs

Kriegmann-King und
Reinhard 1991, 1992, 1994;
Butlerund Hayes 1998;
Haderlein und Pecher 1998;
Sivavec et al. 1997;
Klausen et al. 1995

Grittini et al. 1995;

Liang et al. 1997;

Muftikan et al. 1995;

Orth et al. 1998

Smith und Galan 1995
Smith und Jaffe 1994
Smith 1990

Bowman et al. 1995

Rael et al. 1995

An dieser Stelle sei erwédhnt, dass bereits in den 70er und 80er Jahren die Adsorption

von PAK bzw. unpolaren organischen Verbindungen aus Wasser und Abwasser an
Aktivkohle diskutiert wurde [Weber und Mann 1977; Walters und Luthy 1984].
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Bei Aktivkohle, die zur Sanierung eines Grundwasserschadens verwendet wird, handelt
es sich um ein feinpordses Material, das meist mittels Wasserdampfaktivierung aus
Holz-, Braun- oder Steinkohle hergestellt wird. Die aus amorphen Kohlenstoff
bestechende Aktivkohle besitzt an ihrer Oberfliche unvollstindig abgesittigte
Valenzelektronen und verschiedene funktionelle Gruppen, die vor allem die Sorption
organischer wie auch anorganischer Verbindungen bewirken [Snoeyink und Weber
1967; Lei Li et al. 2000]. Bei Aktivkohle unterscheidet man drei Porentypen: Makro-,
Meso- und Mikroporen [Everett 1972]. Vor allem die Mikroporen (Durchmesser bis 20
A) fiihren zu einer groBen spezifischen Oberfliche [Weinand und von Kienle 1989]. Die
Wirkung von Aktivkohle beruht auf der Adsorption aus der Gas- oder Fliissigphase von
Schadstoffen auf der Aktivkohleoberfliche.

Tab. 3-4: Einsatz von Aktivkohle in bestehenden reaktiven Wanden. Standorte in
Deutschland und Osterreich [EPA 1999a; Burmeier et al. 2003; Birke et al. 2003, 2004,
2006 und 2009].

Ort Schadstoffe Konstruktion

Karlsruhe PAK, Benzol + VC .Funnel & Gate®, voll installiert
(Ehemaliges Gaswerk )

Essen BTX, CKW, Reaktive Wand, voll installiert
(Chemiestandort) sonstige Losungsmittel

Bitterfeld BTXE, LCKW Reaktoren in Brunnenschachten,
(Chemische Industrie, Pilotanlage

Braunkohleabbau )

Offenbach BTEX, PAK .Funnel & Gate, Pilotanlage
(Ehemalige Teerfabrik)

Kraichgau LCKW EC-PRB, "Dichtwand-
Heber/Siphon-Reaktor"
voll installiert
Denkendorf LCKW EC-PRB, "Drain-and-Gate"-
System, Schachtreaktor
voll installiert
Minchen PAK EC-PRB, Drain-and-Gate
(Ehemaliges Gaswerk) voll installiert
Brunn am Gebirge (A) PAK, BTXE, LCKW, KW .Funnel & Gate*, voll installiert

(Ehemalige Teer- und
Linoleumfabrik)
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Ein GroBteil der im Wasser vorkommenden organischen Schadstoffe konnen von der
Aktivkohle somit mehr oder weniger gut adsorbiert werden. Sie kann zur Beseitigung
oder Verminderung von Grundwasserverunreinigungen durch PAK, durch geldstes
Mineraldl, durch BTEX, durch CKW, durch Phenole und Pflanzenschutzmittel
verwendet werden [Fritz et al. 1978; Weinand und von Kienle 1989; Frimmel et al.
1999; Birke et al. 2006 und 2009; Baldauf 2006]. Bei den in Betrieb befindlichen
reaktiven Wianden dient Aktivkohle vorrangig zur Sorption organischer Schadstoffe wie
PAK und LCKW. Einen Uberblick, iiber Standorte an denen Aktivkohle zur passiven
in-situ  Grundwassersanierung von organischen Schadstoffen verwendet wird, gibt
Tabelle 3-4.

Im Zusammenhang mit dem Einsatz von Aktivkohle muss auch die Mdglichkeit eines
auftretenden ,,Biofouling® in Betracht gezogen werden. Durch Eintreten von Luft (z.B.
durch mogliche bautechnische Méngel) in die Aktivkohleschicht kommt es zur Aus-
bildung aerober Bedingungen, welche wiederum ein vermehrtes Wachstum von Mikro-
organismen zur Folge haben. Dieses ,,Biofouling* hat bereits am Standort in Brunn am
Gebirge (Osterreich) zur Verblockung an der Oberflidche der Aktivkohle gefiihrt. Erst
nach Austausch der betroffenen Kohleschicht konnte der Reaktor wieder einwandfrei
arbeiten. Um einen erneuten Lufteintritt erfolgreich zu verhindern, wurde eine auf der
Wasseroberflache flotierende Luftpolsterfolie oberhalb der Filterabdeckung angebracht
[Birke et al. 2004 und 2006].

Eine Moglichkeit zur Sanierung von komplexen Mischkontaminationen organischer
Schadstoffe wird von [Kober et al. 2001] vorgeschlagen. Dabei sollen hintereinander
geschaltete Reaktoren mit nullwertigem Eisen und Aktivkohle zum Einsatz kommen.
Dadurch erhélt man die Moglichkeit, reduzierbare Verbindungen wie auch sorbierbare
Substanzen gleichzeitig aus dem Grundwasser zu entfernen. Als eine weitere
Einsatzmoglichkeit, neben der Adsorption von organischen Schad-stoffen, stellt sie
Sorption von Cr(VI) an Aktivkohle dar [Han et al. 2000; Owlad et al. 2008]. Diese

Untersuchungen werden derzeit noch im LabormalBstab durchgefiihrt.

3.2.15 Stofftransport in reaktiven Winden — Sorptionsmodelle

Prinzipiell héngt der Transport von Schadstoffen von der hydrologischen und
physikalischen Beschaffenheit des Aquifers bzw. der reaktiven Wand sowie von den
physikalisch-chemischen Eigenschaften der zu transportierenden Stoffe ab. Hierbei
konnen hydromechanische (Advektion, hydrodynamische Dispersion), chemisch-
physikalische (Sorption und Desorption) sowie biologische Prozesse (mikrobieller

Abbau) eine Rolle spielen.

Fiir reaktive Wiande mit einer Aktivkohlefiillung spielt vor allem die Sorption eine
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entscheidende Rolle. Dabei unterliegen die geldsten organischen und anorganischen
Substanzen aus dem Grundwasser Wechselwirkungen mit dem umgebenden
Aquifermaterial bzw. dem reaktiven Material in der Wand. Sorption ist demnach der
Prozess, bei dem geloste Substanzen an einem Feststoff an- oder eingelagert werden

konnen. Zu den wichtigsten Sorptionsmechanismen gehoren:

» Absorption

» Adsorption

» Physisorption (physikalische Adsorption)
» Chemisorption (chemische Adsorption)

Bei den Anziehungskréften, die zwischen der geldsten Substanz (organischer Schad-
stoff) und dem Feststoffe (Aktivkohle) wirken, handelt es sich um van der Waals- oder
Coulomb-Krifte. Des Weiteren spielen chemische Bindungen (Chemisorption) eine
Rolle.

Bei reaktiven Winden spielt vor allem die Adsorption eine grofe Rolle. Sie bewirkt
eine Anlagerung der Schadstoffe an die Oberfldche der Aktivkohle und somit auch eine
Verringerung der Transportgeschwindigkeit (Retardation) der geldsten Schadstoffe. Da
die Aktivkohle nur eine endliche Adsorptionskapazitit aufweist, wird nach einer
gewissen Betriebszeit der Austausch des Reaktormaterials notwendig. Diese sogenannte
Betriebszeit (Standzeit des Reaktors)) ergibt sich dann aus der Retardation der
spezifischen Schadstoffe im Reaktor und der Durchstromungsgeschwindigkeit durch
den Reaktor. Der Retardationsfaktor (Ry) ist stoffspezifisch und gibt an, wie haufig das
Porenvolumen des Aktivkohlereaktors maximal ausgetauscht werden kann, bevor es
zum Durchbruch der Schadstoffe kommt. Die Darstellung der Sorptionsprozesse erfolgt
hiufig mit Hilfe von Adsorptionsisothermen. Diese stellen die Abhédngigkeit der
Gleichgewichtsbeladung von der Konzentration bzw. dem Partialdruck bei konstanter
Temperatur dar. Bei der Betrachtung von Sorptionsisothermen ist vor allem relevant,
wie weit oben die Isotherme im Diagramm (Abb. 3-6) liegt und wie steil sie verladuft.
Damit ist eine Aussage iiber die Sorbierbarkeit der betreffenden Substanz mdoglich. Das
einfachste Modell beschreibt ein lineares Sorptionsverhalten mit einem entsprechenden
konzentrationsunabhédngigen Verteilungsgleichgewicht zwischen der Losung und dem

Feststoff (Gl. 3-3). Diese Sorptionsisotherme wird auch als Henry-Isotherme

bezeichnet:
C,=K,*C, Gl. 3-3
mit: K4 = Henry-Sorptionskoeffizient bzw. Verteilungskoeffizient [1/kg]
Cw = Konzentration in Losung [mg/1] im Gleichgewichtszustand

Cs  =sorbierte Stoffmenge [pg/g]
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Fiir die Sorption unpolarer Substanzen an organischem Material wurden héufig lineare
Adsorptionsisothermen beschrieben [Chiou er al. 1979; Wu et al. 1986], welche nur
unter der Annahme niedriger Konzentrationen als Modell verwendet werden kdnnen
[Weber 1970]. Die haufigsten fiir die praktische Anwendung relevanten Adsorptions-
isothermen lassen sich nach der IUPAC-Klassifizierung in sechs Typen unterscheiden
(Abbildung 3-6) [Sing et al. 1985].

/_‘I_f_.__.—u

Beladung

Konzentration —————e

Abb. 3-6: Adsorptionsisothermen nach IUPAC-Klassifizierung [Sing et al. 1985].

Vor allem die Typen I, II und IV sind fiir die praktische Anwendung von Bedeutung, da
bei diesen Verlaufsformen hohe Beladungen bei niedrigen Konzentrationen erreicht
werden. Typ I entspricht dem Verlauf der Langmuir-Isothermen, welche fiir
mikropordse Feststoffe gemessen wird. Typ II und IV entsprechen dem Verlauf der
BET (Brunauer, Emmet und Teller)-Isothermen. Typ II wird hdufig fiir pordse und
makropordse Feststoffe bestimmt. Typ IV enthélt eine Hystereseschleife, die aufgrund
von Kapillarkondensation in Mesoporen erklirt wird [Sing et al. 1985]. Diese
Adsorptionsisotherme wird fiir viele industriell verwendete Feststoffe gefunden [Pratt
2005].

Entgegen dem linearen Verlauf der Adsorption nach Henry, verlduft die Sorption von
organischen Schadstoffen auf Aktivkohle eher exponentiell (Freundlich-Isotherme,
Gleichung 3-4) oder strebt sogar einem Maximum zu (Langmuir-Isotherme, Gleichung
3-5). Ursache dafiir ist, dass die Sorptionskapazitit bzw. der Verteilungskoeftizient (Ky)
mit zunehmender Konzentration geldster Substanz abnimmt, d.h. das mit steigender
Konzentration der Schadstoffe in Losung das Verhiltnis von adsorbierter zu geldster
Substanz abnimmt. Demnach werden zur Beschreibung der nichtlinearen Sorptions-
isothermen héufig die Modelle von Langmuir, Freundlich und Brunauer-Emmett-Teller
(BET) (Gleichung 3-6) verwendet, da diese Modelle die Konzentrationsabhingigkeit
der Sorption beriicksichtigen und iiber einen weiten Konzentrationsbereich Giiltigkeit
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besitzen. Ein detaillierter Uberblick iiber diese Sorptionsmodelle wird in [Weber und
Miller 1988] sowie in [Hauffe und Morrison 1973] gegeben.

1

Freundlich-Isotherme: C,=K, *C » (Gl 3-4)

Langmuir-Isotherme: C =C (Gl. 3-5)

Ky *xC
BET-Isotherme:  C, =C,, BT (Gl. 3-6)
’ C
(Cw sat CW)* 1 + (KBET _1)* =
’ Cw,sat
mit: Cs = sorbierte Stoffmenge [pg/g]
Cw  =Konzentration in Lésung [mg/1]

Kg = Freundlich-Sorptionskoeffizient [1/kg]

Kp = Langmuier-Sorptionskoeffizient [1/kg]

Kger = Sorptionskoeffizient nach dem BET-Modell [I/kg]
I/n = empirischer Exponent, haufig < 1

Csmax = Sorptionskapazitit [pug/g]

Cw.sat = Séttigungskonzentration in Losung [mg/1]

Von Birke et al. wird unter Beriicksichtigung der Literatur die Verwendung des BET-
Modells zur Beschreibung der Sorption von organischen Schadstoffen an Aktivkohle
vorgeschlagen, da dieses Sorptionsmodell fiir Mehrschicht-Physisorption anwendbar ist
[Sing et al. 1985; Birke et al. 2006]. Unter der einfachen Annahme einer linearen
Sorptionsisothermen, kann mit Hilfe des Henry-Sorptionskoeffizienten (Kg), der
Trockenraumdichte (= Schiittdichte) (p) und der Porositit (n) der Retardationsfaktor
(Rg) berechnet werden (Gleichung 3-7), welcher eine Aussage iiber die
sorptionsbedingte ~ Verlangsamung des Schadstofftransportes  gegeniiber der
GrundwasserflieSgeschwindigkeit erlaubt:

R, =1+K,+2 (GL. 3-7)
n
mit: Ry = Retardationsfaktor
K4 = Henry-Sorptionskoeffizient [1/kg]
p = Trockenraumdichte (= Schiittdichte)

= Porositit
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Aktivkohle besitzt eine Schiittdichte von ca. p = 0,5t/m’ und die Porositit liegt bei ca.
50 %, d.h. n = 0,5. Das bedeutet, dass der Retardationsfaktor nur vom Sorptions-
koeffizienten der jeweiligen Substanz abhingt [Birke er al. 2006]. Wie bereits zuvor
beschrieben, gibt der Retardationsfaktor eine Aussage iiber den Durchbruch eines
Stoffes durch den Aktivkohlereaktor und somit auch iiber die Betriebs- bzw. Standzeit
einer reaktiven Wand. Demzufolge kann der Retardationsfaktor zur Dimensionierung
(GroBe des Reaktors, Aktivkohlemenge) einer Sorptionswand verwendet werden, sofern
die Abstandsgeschwindigkeit innerhalb des Reaktors bekannt ist:

t, =i*Rd (Gl 3-8)
Va
mit: R4 = Retardationsfaktor
Va = GrundwasserflieBgeschwindigkeit [m/d]
d = Wanddicke, durchstromte Méchtigkeit [m]
ts = Maximale Lebensdauer der Barriere bis zum Durchbruch [d]

Die Berechnung der Standzeit einer reaktiven Wand gilt aber streng genommen nur fiir
den Fall einer linearen Sorptionsisotherme und fiir den Fall der Gleichgewichtssorption.
Das bedeutete, dass eine hohe Sorptionsgeschwindigkeit vorliegen muss, so dass unter
den gegebenen Bedingungen keine kinetische Limitierung der Sorption beriicksichtigt
werden muss. Zur Vereinfachung wird auch hdufig der Ansatz iiber den Henry-
Sorptionskoeffizienten fiir nichtlineare Systeme zur Abschidtzung der Standzeit
verwendet. Es wird dann der Verteilungskoeffizient bei maximal auftretender
Losungskonzentration benutzt um mit Hilfe von Gleichung 3-7 den Retardationsfaktors

zu berechnen.

Zur Verdeutlichung soll hier ein aus [Birke et al. 2006] entnommenes Rechenbeispiel
angegeben werden. Aus rein 6konomischen Griinden werden Retardationsfaktoren von
R4 > 1000 angestrebt, wenn man beriicksichtigt, dass eine hohe Riickhaltekapazitdt und
dadurch lange Betriebszeit des in-situ Reaktors, moglichst ohne kostenintensiven
Austausch des reaktiven Materials, gewéhrleisten werden soll. Als Beispiel fiir einen
Aktivkohlereaktor mit einer durchstromten Maichtigkeit von 1,8m, einer
GrundwasserflieSigeschwindigkeit von 0,5 m/d und einem Retardationsfaktor Ry = 3000
lasst sich eine maximale Standzeit bis zum Schadstoffdurchbruch von 30 Jahren

abschatzen.

Von groBer Bedeutung fiir die Dimensionierung von reaktiven Reinigungswénden ist
die Sorptionskinetik. Im Fall hoher GrundwasserflieBgeschwindigkeiten (bzw.

Abstandsgeschwindigkeiten), stark sorbierender Substanzen und kurzer Kontaktzeiten
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zwischen gelostem Schadstoff und reaktivem Material ist nicht immer ein
Sorptionsgleichgewicht erreichbar. Das konnte einen vorzeitigen Schadstoffdurchbruch
zur Folge haben. Aus diesem Grund muss die Kinetik der Sorption fiir die jeweilige
Verbindung (Schadstoff) bezogen auf das Fiillmaterial (Aktivkohle) bei der
Abschétzung der maximalen Standzeit des Reaktors mit berticksichtigt werden. Dariiber
hinaus treten Vorginge des dulleren Stofftransportes auf, welche die Sorptionskinetik
mafgeblich beeinflussen konnen. Dazu gehort zum einen die Diffusion der Stoffe durch
die Grenzschicht zwischen fliissiger und fester Phase und zum anderen der Transport
der Stoffe in das Innere der Aktivkohlepartikel, wodurch eine direkte Abhéngigkeit von
der PartikelgrofBe gegeben ist. Dariiber hinaus muss die eigentliche Geschwindigkeit der
Sorption beriicksichtigt werden [Birke et al. 2006].

Weiterhin ist bei der Dimensionierung zu beriicksichtigen, dass im Wasser enthaltene
Substanzen, vor allem organische Substanzen, entweder als Losungsvermittler oder
auch als Konkurrent bei der Sorption an Aktivkohle auftreten konnen. Bei diesen
Substanzen handelt es sich um im Grundwasser geloste Humin- und Fulvosduren,
Kohlenhydrate, einfache Fettsduren und deren Salze, die entweder aus der belebten
Bodenzone oder direkt aus dem Grundwasser stammen. Diese Verbindungen werden in
der Analytik meist als Summenparameter, dem DOC (dissolved organic carbon) oder
dem TOC (total organic carbon) erfasst. Das Vorhandensein dieser Substanzen kann die
Kapazitit und die Langzeitbestidndigkeit einer reaktiven Wand herabsetzen und bei
Aktivkohlewdnden sogar das sogenannte ,,fouling® auslosen. Bei hohen DOC-Gehalten
des Grundwasser verstopfen dabei die groBen Huminstoffmolekiile die Poren der
Aktivkohle [Birke et al. 2006].

Im Falle einer Kosorptionen kann sich die Sorptionskapazitit beziiglich der Schadstoffe
aber auch erhéhen. Vor allem Humin- und Fulvosduren sowie suspendierte Partikel und
Kolloide kommen als Losungsvermittler in Betracht, da sie selbst hydrophobe
Verbindungen, wie organische Schadstoffe (z.B. PAK), adsorbieren konnen [Dahmke
1997]. Hier fiihrt die 16sungsvermittelnde Wirkung aber zu einer Verschiebung des
Sorptionsgleichgewichtes in Richtung der wissrigen Phase und letztendlich zu einer
Reduzierung der Sorptionskapazitit der Aktivkohle selbst. Dieses Konzept der
Kosorption von Schadstoffen durch bereits an Aktivkohle sorbierte Substanzen kann
z.B. fiir den Aufbau von Sorptionswianden mittels oberflaichensorbierter kationischer
Tenside und organophilen Bentoniten genutzt werden [Dahmke 1997; Birke et al.
2006].

Ein weiterer Prozess ist die sogenannte konkurrierende Sorption, welche vergleichbar
dem Chromatographieeffekt ist. Diese Konkurrenz von organischen Schadstoffen auf

Aktivkohle wurde z.B. fiir den Fall der vergleichsweise gut 16slichen und damit
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schlechter adsorbierbaren Phenole und substituierten Phenole beobachtet und untersucht
[Fritz und Schlunder 1981; Yen und Singer 1984; Srivastava und Tyagi 1995].
Verbindungen mit einer besseren Loslichkeit konnen dabei z.B. durch unpolare
hohermolekulare und damit gut sorbierbare natiirliche organische Substanzen verdriangt
werden. Insgesamt wird dabei auch die Sorptionskapazitit der reaktiven Wand

verringert.




4. Material und Methoden 35

4. Material und Methoden

4.1. Altlastenstandorte der Verbundprojekte KORA und RUBIN

Mittels der durchgefiihrten und validierten Analytik wurden Grundwasserproben von
siecben teerdlkontaminierten Standorten mit unterschiedlichem Kontaminationsgrad

untersucht.

Die Standorte fiir die notwendigen und durchgefiihrten Grundwasserprobenahmen
waren in das Forschungsvorhaben KORA (Kontrollierter natiirlicher Riickhalt und
Abbau von Schadstoffen bei der Sanierung kontaminierter Grundwisser und Bdden)
sowie in das Forschungsvorhaben RUBIN (Reinigungswinde und —barrieren im
Netzwerkverbund) eingebunden. Beide Projekte wurden vom Bundesministerium fiir
Bildung und Forschung (BMBF) gefordert.

Ubergeordnetes Ziel des KORA-Projektes war es zu untersuchen, ob und wie
natiirlicherweise im Untergrund ablaufende Abbau- und Riickhalteprozesse die
Ausbreitung von Schadstoffen, wie z.B. PAK, in der ungesittigten und geséttigten
Bodenzone verlangsamen und unter glinstigen Bedingungen zu einem Schrumpfen von
Schadstofffahnen fiihren konnen. Dies wird unter dem von der US-EPA definierten
Begriff "Natural Attenuation" (NA) zusammengefasst [BMBF 2007]. Diese Thematik
wurde im Rahmen der Dissertation von D. Meyer behandelt [Meyer 2006]. In der hier
vorliegenden Arbeit wurden die im KORA Themenverbund 2 (TV 2.6°))
eingebundenen Altlastenstandorte fiir weiterfilhrende Untersuchungen herangezogen,
die einen standortiibergreifenden Vergleich ermdglichen sollten. Die Probennahme
repriasentativer Grundwasserbrunnen erfolgte durch die Mitarbeiter des jeweiligen
Teilprojektes im Forschungsverbund KORA. Folgende Altlastenstandorte (Abb. 4-1)

wurden in den Jahren 2005 bis 2006 im Rahmen dieser Untersuchungen beprobt:

» ehemaliges Holzimpragnierwerk in Wiilknitz (Technische Universitdt Dresden),
» Testfeld Stid* in Stuttgart (Universitdt Tiibingen),
» chemaliger Gaswerksstandort in Diisseldorf-Flingern (Stadtwerke Diisseldorf).

Fiir die vorliegende Arbeit kamen neben diesen drei Standorten weitere Altlasten-
standorte hinzu, welche in das Verbundprojekt RUBIN eingegliedert sind. Im Projekt
RUBIN sind durchstromte Reinigungswinde als ein neues passives Verfahren zur
Sanierung von Grundwasserschadensféllen direkt im Aquifer Gegenstand der aktuellen
Forschung (s. Kapitel 3.3.1) [Birke et al. 2006 und 2009]. Die Thematik des im
RUBIN-Verbund bearbeiteten Teilprojektes (TP 3') umfasst die erstmalige

standortlibergreifende Untersuchung zur Effizienz kommerziell erhiltlicher Aktivkohle-

B3I Identifizierung und Quantifizierung toxikologisch relevanter PAK-Metabolite und —Begleitstoffe, Hetero-PAK und
substituierter PAK an Altlastenstandorten und ihr Verhalten im Aquifer

4] Standortiibergreifende Untersuchungen zur Langzeit-Retardation von BTEX, PAK, Hetero-PAK und Cyaniden in
Aktivkohle-Reinigungswénden an ehemaligen Gaswerksstandorten
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fiillungen in Reinigungswénden fiir NSO(hetero)-PAV und fiir eine Vielzahl ihrer
Metaboliten. Ein zentrales Ergebnis des KORA — Teilprojektes war, dass polaren
Verbindungen in der wissrigen Phase eine besondere Beachtung geschenkt werden
muss, da sie dort in erhohten Konzentrationen auftreten. Das war der Grund dafiir, auch
die im RUBIN-Teilprojekt eingebundenen Altlastenstandorte (Abb. 4-1) besonders
unter diesem Aspekt zu betrachten. Dariiber hinaus wurden auch die nachfolgenden
Standorte flir den in diese Arbeit durchgefiihrten standortiibergreifenden Vergleich
herangezogen (Abb. 4-1):

» Standort Zeche Viktoria I/II in Liinen,
» chemaliges ,,Gaswerk Karlsruhe Ost®,
» chemalige Teerfabrik in Offenbach
>

ehemalige Teer- und Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge (Osterreich).

Fiir die oben genannten Standorte erfolgte die Grundwasserprobenahme durch die
jeweiligen Standortbetreiber oder durch Mitarbeiter der Universitit Liineburg in den
Jahren 2006 bis 2008.

o Standorte des KORA
Themenverbundes 2

Disseldorf o Wiilknitz

® Standorte des Teilprojektes Il
in RUBIN

® Offenbach (* in RUBIN bis 07.2007)

arlsruhe
®
o Stuttgart

Abb. 4-1: Ubersicht iiber die fiir die Grundwasseruntersuchungen relevanten sieben
Altlastenstandorte aus den Projekten KORA und RUBIN in den Jahren 2005 bis 2008.
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4.2. Grundwasserprobenahme, Probenstabilitat und -lagerung

Wie bereits erwidhnt, wurden in den Jahren 2005 bis 2008 verschiedene teerdl-
kontaminierte Altlastenstandorte in Deutschland und Osterreich (Abb. 4-1) beprobt.
Eine kurze Zusammenfassung iiber Zeitpunkt und Anzahl der genommenen
Grundwasserproben wird in Tabelle 4-1 gegeben. Die durch die Mitarbeiter der anderen
Teilprojekte in KORA und RUBIN sowie durch die Mitarbeiter der Universitét
Liineburg durchgefiihrten Grundwasserprobenahmen erfolgten unter Beriicksichtigung
folgender Richtlinien:

» Entnahme und Untersuchungsumfang von Grundwasserproben (DVWK Regel

128),

» Entnahme von Wasserproben bei der WassererschlieBung (DVGW Merkblatt
W112),

> DIN 38402 A 13 — Probenahme aus Grundwasserleitern,

» 1SO 5667-11 (1993-03) — Wasserbeschaffenheit; Probenahme - Teil 11:

Hinweise zur Probenahme von Grundwasser,
» DIN EN ISO 5667-3 — Wasserbeschaffenheit; Probenahme - Teil 3: Anleitung

zur Konservierung und Handhabung von Proben (Mai 2004).

Die Arbeit nach den oben genannten Richtlinien sollte zur Qualitétssicherung der
Probenahme beitragen und somit die Entnahme reprisentativer, unverfélschter Grund-

wasserproben gewdhrleisten.

Tabelle 4-1: Grundwasserprobenahmen in den Jahren 2005 bis 2008.

Anzahl beprobter

Standort Probenahmedatum Grundwassermessstellen

Wilknitz 5.-6. Dezember 2005 7
Stuttgart 23.-24. Januar 2006 5
Duisseldorf 20. Februar 2006 5
Linen 5.-6. Juli 2006 12
3. Juli 2007 5

Karlsruhe 7. Juli 2007 16
Brunn am Gebirge 17.-19. November 2007 19
11.-12. Juli 2008 13

Offenbach 29.-30. April 2008 2

Bei der Durchfiihrung der Probenahme wurde darauf geachtet, einen Austrag der

gewiinschten Analyten bzw. einen Eintrag unerwiinschter Kontaminanten z.B. durch
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unsachgemédfes Abfiillen der Proben oder Verwendung verunreinigter Gerdte zu
vermeiden. Dementsprechend wurden die Grundwasserproben vor Ort zur Vermeidung
lichtinduzierter chemischer Reaktionen in Braunglasflaschen abgefiillt, fixiert und bis
zur weiteren Aufbereitung dunkel und kiihl (Kiihlboxen und —akkus) transportiert und
gelagert. Zur Stabilisierung bzw. Fixierung wurden die Proben mit konzentrierter
Salzsdure (pH 2) oder mit Natriumazid versetzt. Mit dieser MaBnahme sollten mogliche
Redox- und Fallungsreaktionen sowie ein Abbau der Kontaminanten durch bakterielle

und mikrobielle Aktivitdt im Probenahmegefdll verhindert werden.

Bis zur Analyse lagerten die Proben bei 4°C im Kiihlschrank. Die Probenlagerung sollte
kurzfristig erfolgen, da mit zunehmender Lagerzeit eine Verdnderung der Konzen-
trationen der Wasserinhaltsstoffe eintritt und die Probe so nicht mehr représentativ ist.
Das konnte anhand der Ergebnisse eines durchgefiihrten Versuches mit Salzsdure

fixierten Proben, dargestellt in Abb. 4-2, gezeigt werden.

160 B Probe zum Zeitpunktt =0
140 1 B Probe nach t > 30d (dunkel & gekiihlt gelagert)
120 7 O Probe nach t > 30d (Lichteinfluss & bei
100 - Raumtemperatur gelagert)
= B Probe nach t > 50d (dunkel & gekuihlt gelagert)
= 80 -
60 -
40
20 A I
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Abb. 4-2: Darstellung des Einflusses von Lagerungsbedingungen und Dauer der Proben-
lagerung auf die Konzentration bestimmter ausgewahlter polyzyklischer aromatischer
Verbindungen. Probenahme, Fixierung (HCI) wie auch Transport verliefen fiir diese
Proben in gleicher Weise. Nach Bestimmung der Konzentration zum Zeitpunkt t=0
wurden Aquivalentproben entweder kiihl und dunkel oder unter Lichteinfluss bei Raum-
temperatur gelagert. Nach einer bestimmten Zeit wurden die Proben erneut untersucht,
wobei festgestellt wurde, dass ein GroBteil der untersuchten Verbindungen nicht mehr
bestimmt werden konnte. Fiir den Metaboliten von Carbazol, 2-Hydroxycarbazol, konnte
eine deutliche Erh6hung der Konzentration mit der Zeit festgestellt werden.
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Dieses Ergebnis erklart ferner die Ursache dafiir, dass im Jahr 2006 und auch 2007
einige vor-Ort-Sdulenversuche (Liinen) verworfen werden mussten. In der
Vergangenheit [Meyer 2006] und bis zu diesem Zeitpunkt erfolgte die Probenfixierung
ausschlieBlich mit Salzsdure. Anhand weiterfiihrender Versuche konnte gezeigt werden,

dass eine Probenfixierung mit Natriumazid der mit Salzsdure zu bevorzugen ist [Ménz
2007].

4.3. Probenvorbereitung

Fir polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) existiert eine grofle
Bandbreite analytischer Verfahren. Die Auswahl der angewandten Analytik richtet sich
mafgeblich nach der zu untersuchenden Probenmatrix und den zu analysierenden
Substanzen. Basis fiir die hier durchgefiihrte Analytik bildete das in der Dissertation
von D. Meyer entwickelte Extraktionsverfahren fiir ein breites PAK-Spektrum sowie
die GC/MS-Analyse mittels einer unpolaren Kapillarsdule [Meyer 2006]. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurde die Basisanalytik optimiert und um die GC/MS-Analytik

mittels einer mittelpolaren Kapillarsdule erweitert.

4.3.1. Referenzsubstanzen

Zur Erarbeitung und Einschidtzung der Methode sowie fiir die spétere Identifizierung
und Quantifizierung war die Verwendung von ausgewéhlten Referenzsubstanzen
erforderlich. Es handelt sich dabei um typische Teerinhaltsstoffe sowie deren Derivate
und Metabolite bzw. um Substanzen, wie das 2-Hydroxybiphenyl, mit nachgewiesener

toxikologischer Relevanz fiir teerkontaminierten Altlasten [Blotevogel et al. 2007].

Die 16 EPA-PAK wurden als Gemisch von der Dr. Ehrenstorfer GmbH und die {ibrigen
55 PAV als Einzelstandards von LGC Promochem, Merck KGaA, Fluka und Aldrich
bezogen (s. Anhang 10.1). Die verwendeten Substanzen sind in Tab. 4-2 zusammen-

gefasst.

Tabelle 4-2: Die fiir die Analyse der Grundwasserproben verwendeten 71 polyzyklische
aromatische Verbindungen (PAK) als externe Standardreferenzen.

Substanz
EPA- und methyl PAK
Naphthalin Fluoranthen Benzo[a]pyren
Acenaphthen Pyren Indeno[1,2,3-cd]pyren
Acenaphthylen Benzo[a]anthracen Benzo[ghi]perylen
Fluoren Chrysen Dibenzo[a,h]anthracen
Phenanthren Benzo[b]fluoranthen 1-Methylnaphthalin

Anthracen Benzo[k]fluoranthen 2-Methylnaphthalin
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NSO-Heterozyklen
Indol

Chinolin
2-Methylchinolin
4-Methylchinolin
Isochinolin
Amino-PAK
1-Aminonaphthalin

CN-PAK
1-Cyanonaphthalin

Nitro-PAK
Nitrobenzol
1-Nitronaphthalin
5-Nitroacenaphthen

Keto-PAV

1-Indanon
1,4-Naphthochinon
1,2-Acenaphthochinon
9-Fluorenon

Hydroxylierte (P)AV
1-Naphthol
2-Naphthol
1,5-Naphthalindiol
1,3-Naphthalindiol
1,7-Naphthalindiol

Pyridin

Carbazol
Acridin
Phenanthridin
Dibenzofuran

9-Cyanoanthracen

2-Nitrofluoren
9-Nitroanthracen

6(5H)-Phenanthridinon
Anthrachinon
9(10H)-Acridinon
Xanthon

1-Acenaphthenol
9-Fluorenol
9-Phenanthrol
1-Pyrenol
2-Hydroxy-9-fluorenon

Pyrrol

Benzo[b]furan
1-Benzothiophen
Dibenzothiophen
Dibenzothiophensulfon

9-Cyanophenanthren

3-Nitrofluoranthen
1-Nitropyrene

Benzanthron
Hydrochinon

Cumarin
1,8-Naphthalinanhydrid

2-Hydroxychinolin
2-Hydroxycarbazol
2-Hydroxydibenzofuran
2-Hydroxybiphenyl

2,- 3- und 4-Methylpyridin

Die in Tab. 4-2 aufgefiihrten PAK und PAV gehen auf Untersuchungen aus 2003 bis
2005 zuriick [Meyer 2007] und bilden die Grundlage der verwendeten PAK-
Standardreferenzlosungen. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Erweiterung auf

Pyridin, Pyrrol sowie 2-, 3- und 4-Methylpyridin.

4.3.1.1. PAK -, PAV - Standardlosungen
Die EPA-PAK Stammldsung (PAH-Mix 9) der Firma Dr. Ehrenstorfer GmbH wurde

mit einer Konzentration von 10 pg/ml je Substanz erworben.

Von den iibrigen 55 PAV-Einzelverbindungen wurde eine Stammldsung in Acetonitril
(fiir GC SecoSolv® von Merck KGaA) mit einer Konzentration von je 1 mg/ml
angesetzt. Die einzelnen Komponenten wurden anschlieend so gemischt, dass eine
Konzentration von 10 pg/ml fiir jede Verbindung im PAV-Mix resultierte.
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Der vollstindige Mischstandard resultierte dann durch Mischen des PAH-Mix 9 und der
PAV-Mix der anderen Komponenten im gewiinschten Konzentrationsbereich.

4.3.1.2. Interne Standardlésungen

Folgende interne Standards der Firma Dr. Ehrenstorfer GmbH dienten der

Quantifizierung der durchgefiihrten analytischen Messungen:

» Naphthalin D8
» Anthracen D 10
» Dibenzo[a,h]anthracen D14

Die internen Standards wurden mit einer Konzentration von 10 pg/ml in Acetonitril (fiir
GC SecoSolv® von Merck KGaA) angesetzt.

4.3.1.3. Kalibrierstandards

Zur Identifizierung und Quantifizierung der untersuchten PAK und PAV war die

Verwendung von internen und externen Standards erforderlich.

Diese Begriffe werden wie folgt definiert:

Interner Standard : ~ Eine nicht in der Probe enthaltene Substanz wird in definierter
Menge der Probe zugegeben und als interne BezugsgroBe fiir die
Quantifizierung benutzt. Die relative Signalhohe bzw. -fliache
bekannter Konzentrationen der Analysensubstanz, bezogen auf
den inneren Standard in gleich bleibender Konzentration, wird
zur Kalibrierung des Verfahrens herangezogen. [Hiibschmann et
al. 1996]

Externer Standard :  Quantifizierung durch externe Standardisierung. Die Signalhdhe
bzw. -fliche bekannter Konzentrationen der Analysensubstanz
wird zur Kalibrierung des Verfahrens herangezogen. Die
Kalibrieranalysen laufen getrennt (extern) von den Analysen der
Proben. [Hiibschmann et al. 1996]

Fir die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurde der
Mischstandard bzw. INTEX (als Abkiirzung fiir die Mischung aus internem und
externem Referenzstandard [Hiibschmann et al. 1996]) verwendet. Er bestand aus dem
externern EPA-PAK-Standard und aus dem selbst hergestellten Gemisch 55
verschiedener PAV (PAK-Derivate und Metabolite). Zusétzlich wurden der Mischung
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drei internen Standards zugesetzt. Neben der Stammldsung wurden insgesamt fiinf

verschiedene Verdiinnungsstufen hergestellt.
Die absolute Menge der Substanzen fiir die jeweilige Stufe betrug:

» 3500 ng (Stammlosung)
2000 ng

1000 ng

660 ng

500 ng

» 200 ng

YV V V V

Fiir alle angesetzten Mischstandards (INTEX) blieb die Konzentration der internen
Standards unverdndert. In der Regel erfolgte der Einsatz einer Menge von 1000 ng

absolut im Vial.

4.3.2. Probenextraktion und Aufkonzentrierung

Die Anreicherung der PAK, Heterozyklen und PAK-Derivate erfolgte mittels einer
fliissig -fliissig - Extraktion. Als Extraktionsmittel fand Methylvalerat, welches vor der
Extraktion destilliert wurde, Verwendung. Dieses Extraktionsverfahren wurde im
Rahmen der Dissertation von D. Meyer, sowie innerhalb des KORA Themenverbundes
2.6, fiir den Nachweis von PAK und PAV (Derivate, Metabolite der PAK) in
Grundwissern teerdlkontaminierter Altlasten entwickelt und wurde auch fiir die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen angewendet. Weiterfiihrende
Informationen zu analytischen Details konnen der Dissertation von D. Meyer [Meyer

2006] und [Meyer et al. 2007] entnommen werden.

Die gekiihlt gelagerten Proben wurden vor der Probenaufarbeitung auf Raumtemperatur
erwdrmt und zur Homogenisierung gut geschiittelt. Die Extraktion erfolgte anschlieend
in drei Stufen, bei pH 2, pH 7 und pH 10. Zunéchst wurden die Probe zur Absittigung
mit 1 ml Methylvalerat versetzt und anschlieBend zur Abséttigung 20 min {iber Kopf
geschiittelt. Danach erfolgte die Extraktion mit 2 ml des Esters in den einzelnen pH -
Stufen. Der pH-Wert wurde entsprechend durch Zugabe von Salzsdure oder
Ammoniakwasser eingestellt. Nach jeder Extraktionsstufe konnte die organische Phase
abgenommen und in einem Braunglasflaschchen gesammelt werden. Am Ende lag ein
Volumen von 6 ml Extrakt vor. Die Extraktionsausbeuten fiir diese Methode lagen im
Bereich von 84 - 102 % [Meyer 2006]. Nach Zugabe der internen Standards wurde 1 ml
des Extraktes am Rotationsverdampfer auf ein Endvolumen von ca. 100 pl eingeengt
(Anreicherungsfaktor der Methode: 166) und anschlieBend mittels GC/MS analysiert.
Der verbleibende Extrakt diente als Riickstellprobe.
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Da sich die Zugabe des internen Standards nach der Extraktion als unpraktikabel erwies,
wurde das bestehende Verfahren dahingehend abgedndert, dass die internen Standards
bereits zur Extraktion zugegeben wurden. Dadurch wurde auch die Ermittlung der
Wiederfindung iiber das gesamte Extraktionsverfahren sichergestellt. Ferner musste
aufgrund des in der Vergangenheit nicht eingesetzten Keepers davon ausgegangen
werden, dass beim einengen der Extrakte nicht unwesentliche Mengen der Analyten
verloren gehen. In Abbildung 4-3 soll die Relevanz des Keepers exemplarisch an einem
Beispiel zur Wiederfindung verdeutlicht werden. Es ist zu erkennen, dass alle Analyten
bis zu einer Retentionszeit von 33 min (Dibenzothiophen bei 32,99 min bezogen auf
Tab. 4-6) einen Substanzverlust von mehr als 80 % aufweisen. Erst die hoher siedenden
Verbindungen konnten auch ohne Keeper innerhalb der Wiederholbarkeit der
Messungen zufriedenstellend detektiert werden. Bei diesem Versuch ist zu
berticksichtigen, dass beide Proben bei ca. 20 mbar bis auf 50 pl eingeengt und
anschlieBend in 150 pl Acetonitril (ACN) aufgenommen wurden.
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Abb. 4-3: Darstellung von zwei Chromatogrammausschnitten der GC/MS-Messungen von
mit Referenzstandards aufgestockten Proben zur Bestimmung der Wiederfindung (WF).
Oben die Probe ohne den Einsatz von n-Dodecan als Keeper und unten die Probe, die mit
n-Dodecan versetzt wurde. Ohne den Einsatz des Keepers konnten 29 Verbindungen gar
nicht, oder nur unter hohem Verlust gemessen werden.

Ein weiterer Vorteil den der Einsatz eines Keepers bringt, ist die Moglichkeit, das
Losungsmittel nahezu ohne Substanzverlust austauschen zu konnen. Da Methylvalerat
aufgrund seiner hohen Siedetemperatur nicht das Losungsmittel der Wahl fiir die
GC/MS-Analytik darstellt, wurde der Austausch zu Gunsten von Acetonitril als
Losungsmittel erwogen. Das machte die Auswahl einer geeigneten Substanz als Keeper

erforderlich. Die Wahl viel, aufgrund der hohen Siedetemperatur des Methylvalerats
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und der Eigenschaften der hier zu untersuchenden Verbindungen, auf n-Dodecan (Sdp.:
216 °C) als Keeper. Demzufolge erfolgte im Anschluss an die Extraktion die
Uberfiihrung von 1 ml des Probenextraktes in Zentrifugengliser unter Zugabe von 50
ul n-Dodecan. AnschlieBend wurde der Probenextrakt am Rotationsverdampfer bis fast
zur Trockne eingeengt und in 150 pl Acetonitril aufgenommen. Das resultierende
Probenvolumen betrug 200 pl mit einem Anreicherungsfaktor der Methode von 83.
Eine hohere Anreicherung ist bei Verwendung des gesamten Extraktvolumens zu
erreichen.

Aufgrund der stark variierenden physikalischen Eigenschaften der PAV, bedingt durch
die verschiedenen funktionellen Gruppen der PAK-Derivate und Metabolite, musste bei
dieser Art der Probenvorbereitung auf ein Clean-up (Abtrennung von Matrix) verzichtet
werden um insbesondere den Verlust polarer Analyten zu vermeiden. Demzufolge kann
dieses Verfahren auch als eine nicht-selektive Extraktion der PAK, Hetero-PAK sowie

der Derivate und Metabolite angesehen werden.

4.4. GC/MS - Messung und Auswertung

Fiir den Nachweis von polyzyklischen aromatischen Verbindungen steht eine Vielzahl
von analytischen Verfahren zur Verfiigung. Wie bereits in Kapitel 3.1.2 beschrieben
stellt die Analyse mittels GC/MS ein geeignetes Verfahren zum Nachweis dieser
umfangreichen Verbindungsklasse dar.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Grundwasseranalyse erfolgte mit der GC-
MS. Hierfiir wurde zum einen die von D. Meyer entwickelte Methode fiir eine
Optima®SMS — Kapillarsdule [Meyer 2006] und zum anderen eine im Rahmen der
vorliegenden Dissertation erarbeiteten Methode fiir eine Optima®17 — Kapillarsdule
unter Ergénzung von weiteren 5 Verbindungen (Pyridin, Pyrrol, 2-, 3- und 4-
Methylpyridin) angewendet. Die quantitative Messung der Proben erfolgte unabhingig

von der verwendeten Trennsdule im SIM (selected ion monitoring) — Modus.

Da die Proben keinem Clean-up unterzogen wurden, musste davon ausgegangen
werden, dass auch in gering mit PAK und PAV kontaminierten Grundwissern mit einer
Vielzahl von unerwiinschten Begleitsubstanzen (Matrixbestandteile) zu rechnen ist. Um
eine damit verbundene moglichen Stérung bzw. Uberlagerung der Analysen und damit
eine Verfalschung der Messergebnisse zu vermeiden, wurden Blindwerte bestimmt und
die Proben zusétzlich im full scan - Modus gemessen um eine eindeutige Identifizierung

der Analyten zu gewéhrleisten.
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4.4.1. GC/MS - Messung mit einer Optima®5 MS — Kapillarsaule

Fiir die Analyse der Proben wurden die in den Tabellen 4-3a und 4-3b angegebenen
Geriteparameter verwendet [Meyer 2006]. Ebenso fand die Optima®5MS — Kapil-
larsdule mit ihrer unpolaren Standardphase (5 % Phenyl — 95 % Methylpoly-siloxan) die
sich aufgrund ihres vielseitigen Anwendungsbereiches fiir die PAK Analytik etabliert

hatte, Verwendung.

Tab. 4-3a: Analysenparameter GC/MS fiir die Optima®5MS [Meyer 2006].

Parameter Gaschromatographie

Saule Optima®5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pym)
Temperaturprogramm Start: 70 °C, 5 min halten

Rampe 1: mit 5 °C/min auf 300 °C, 5 min halten
Injektortemperatur 180 °C
Injektionsvolumen 3ul
Tragergas Helium
Flussrate 1 ml/min (konstante Lineargeschwindigkeit)
Analysenzeit 54 min

Tab. 4-3b: Analysenparameter GC/MS [Meyer 2006].

Parameter Massenspektrometrie

Modus SIM (selected ion monitorin)
lonisierungsenergie 70 eV (El) - Polaritat: positiv
Temperatur lonenquelle 180 °C
Temperatur Transfer Line 250 °C

Die Messung der Proben erfolgte im Selected Ion Monitoring (SIM) — Modus. Dabei
wurden die fiir jede Verbindung charakteristischen Molekiilfragmente nach Elektronen-
stoBionisation (EI) detektiert. Fiir die durchzufiihrenden Analysen stand ein
Retentionsindex zur Verfiigung [Meyer 2006]. Die verwendeten Molekiilfragmente
sowie die ermittelten Retentionszeiten sind in Tabelle 4-4 zusammengestellt.
Entsprechend der Abfolge der Substanzen wurden fiir die Messung sinnvolle SIM-
Fenster eingerichtet. Die Zeitfenster wurden durch einen Wechsel in der Unterlegung in
Tabelle 4-4 dargestellt.

Die Verwendung von Dibenzo[a,h]anthracen D14 fand erst im Rahmen dieser Arbeit
statt. Demzufolge musste dieser interne Standard in die Liste der Retentionszeiten
entsprechend neu eingeordnet werden. Dieser interne Standard sollte der

Quantifizierung der im oberen Massenbereich befindlichen PAK dienen.




46

4. Material und Methoden

Tabelle 4-4: Optima®5MS: Retentionszeiten (RT) der PAK und PAV sowie Haupt- (HM)
und Nebenmassen (NM) als charakteristische Massenfragmente fiir die Quantifizierung

und

Identifizierung. Die fiir ein SIM-Fenster zugehoérigen Verbindungen, d.h. die

analysierten Massenfragmente, sind durch Wechsel in der Unterlegung gekenn-zeichnet.

Verbindungen RT [m/z] Verbindungen RT [m/z]
[mim] HM NM [mim] HM NM
Benzo[b]furan 6,26 118 90 | Phenanthridin 26,67 179 151
Nitrobenzol 8,55 123 77 | 1,5-Naphthalindiol 26,70 160 131
Naphthalin D8 11,21 136 Carbazol 26,94 167 139
Naphthalin 11,29 128 102 | 1,3- und 1,7-Naphthalindiol 27,14 160 131
1-Benzothiophen 11,50 134 89 | 2-Hydroxydibenzofuran 27,42 184 128
Chinolin 12,67 129 102 | Xanthon 27,46 196 168
Isochinolin 13,27 129 102 | 1,2-Acenaphthenchinon 27,55 182 154
1-Indanon 13,80 132 104 | Anthrachinon 29,57 208 180
Hydrochinon 13,68 110 5-Nitroacenaphthen 30,36 199 152
Indol 14,23 117 89 | 1,8-Naphtholsaeureanhydrid 30,69 198 154
2-Methylnaphthalin 14,33 142 115 | Fluoranthen 31,33 202 101
2-Methylchinolin 14,63 143 115 | 9-Cyanoanthracen 31,90 203 176
1-Methylnaphthalin 14,77 142 115 | 9-Cyanophenanthren 32,03 203 176
4-Methylchinolin 16,44 143 115 | 2-Hydroxy-9-fluorenon 32,06 196 139
1,4-Naphthochinon 17,19 158 130 | 2-Nitrofluoren 32,17 211 165
Cumarin 17,89 146 118 | Pyren 32,27 202 101
Acenaphthylen 18,29 152 76 | Dibenzothiophensulfon 32,32 216 187
Acenaphthen 19,17 154 153 | 9-Phenanthrol 32,47 194 165
1-Cyanonaphthalin 19,35 153 126 | 9-Nitroanthracen 32,73 223 176
1-Naphthol 19,79 144 115 | 2-Hydroxycarbazol 33,33 183 154
2-Hydroxybiphenyl 19,88 170 141 | 6(5H)-Phenanthridinon 34,31 195 167
Dibenzofuran 19,94 168 139 | 9(10H)-Acridinon 36,54 195 167
2-Naphthol 19,97 144 115 | Benzo[alanthracen 37,94 228 114
1-Aminonaphthalin 20,26 143 115 | Chrysen 38,09 228 114
Fluoren 21,51 166 165 | 1-Pyrenol 38,46 218 189
1-Nitronaphthalin 21,93 173 127 | Benzanthron 38,62 230 202
1-Acenaphthenol 23,37 170 152 | 3-Nitrofluoranthen 39,45 247 200
2-Hydroxychinolin 23,65 145 117 | 1-Nitropyren 40,28 247 200
9-Fluorenon 2491 180 152 | Benzo[b]fluoranthen 42,65 252 126
9-Fluorenol 2495 182 152 | Benzo[K]fluoranthen 42,75 252 126
Dibenzothiophen 25,24 184 139 | Benzo[a]pyren 43,87 252 126
Anthracen D10 25,95 188 Indeno[1,2,3-cd]pyren 4799 276 138
Phenanthren 25,82 178 152 | Dibenzo[a,h]anthracen D14 48,02 292
Anthracen 26,02 178 152 | Dibenzo[a,h]anthracen 48,13 278 139
Acridin 26,22 179 151 | Benzo[ghi]perylen 48,80 276 138
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4.4.2. GC/MS - Messung mit einer Optima®17 - Kapillarsaule

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Analyse der Grundwasserproben zusitzlich mit
einer mittelpolaren Kapillarsdule, der Optima®17, durchgefiihrt. Bei dieser Saule
handelt es sich um eine Phenylmethylpolysiloxanphase mit einem Anteil von 50 %
Phenyl, die vorrangig fiir den Nachweis von Steroiden und Pestiziden sowie in der
Drogenanalytik zum Einsatz kommt. Dariiber hinaus sollte diese Sdule auch sehr gut fiir
die quantitative Analyse der unpolaren polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe
[Wenzl et al. 2007] sowie, aufgrund ihrer mittelpolaren Phase, fiir polarere

Verbindungen wie die PAK-Derivaten und Metabolite geeignet sein.

Da das hier untersuchte Substanzspektrum erstmalig im Rahmen dieser Arbeit mit der
mittelpolaren Séule gemessen werden sollte, musste zunédchst eine geeignete Methode
fir die GC/MS entwickelt werden (Tab. 4-5). Das war erforderlich, da die zu
analysierenden Verbindungen mit den in Tabelle 4-3a genannten Parametern fiir das
GC-Temperaturprogramm nicht zufriedenstellend vermessen werden konnten.
Besonders hiufig mussten Uberlagerungen von Substanzsignalen, was vor allem fiir
Isomere der Fall war, beobachtet werden. Demzufolge musste ein Temperaturprogramm
fiir die Optima®17 entwickelt werden, mit dessen Hilfe alle Substanzen als diskrete

Peaks im Chromatogramm (Abb. 4-4) zu erkennen waren.

Zusitzlich sollte unter Verwendung der Optima®17 das Substanzspektrum um die
polaren und leichter fliichtigen Verbindungen Pyrrol, Pyridin sowie das 2-, 3- und 4-
Methylpyridin erweitert werden. Mit der Optima®S5MS konnte keine erfolgreiche
Bestimmung dieser Substanzen erreicht werden. Entsprechend wurde der PAK-, PAV-
Referenzstandard um diese fiinf Substanzen erweitert und ein geeignetes Temperatur-
programm erarbeitet. Fiir die Analyse der Proben wurden dann die in Tabelle 4-5
angegebenen Geridteparameter fiir den Gaschromatographen verwendet. Fiir das
Massenspektrometer galten die gleichen Parameter wie bereits in Tabelle 4-3b

angegeben.
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Tab. 4-5: Analysenparameter GC/MS fiir die Optima®17.

Parameter Gaschromatographie

Saule Optima®17 (25 m x 0,25 mm x 0,25 ym)
Temperaturprogramm Start: 50 °C, 3 min halten
Rampe 1: mit 5 °C/min auf 75 °C
Rampe 2: mit 5 °C/min auf 300 °C, 2 min halten
Rampe 3: mit 7 °C/min auf 310 °C, 10 min halten

Injektortemperatur 180 °C

Injektionsvolumen 3 ul

Tragergas Helium

Flussrate 1 ml/min (konstante Lineargeschwindigkeit)
Analysenzeit 66,43 min

Aufgrund der unterschiedlichen Polaritit der Optima®17 im Vergleich zur
Optima®SMS retardierten die analysierten PAK und PAV in unterschiedlicher
Reihenfolge (Tab. 4-6 und Abb. 4-4). Dementsprechend mussten die Retentionszeiten
fiir alle untersuchten Verbindungen unter Verwendung der bekannten charakteristischen
Molekiilfragmente neu bestimmt werden. Fiir Pyrrol, Pyridin und das 2-, 3- und 4-
Methylpyridin wurden die Molekiilfragmente durch Einzelmessungen eines Standards
anhand des erhaltenen Massenspektrums ermittelt. Die bestehende SIM-Methode wurde
anschlieBend um diese Massen erweitert. Aus diesem Grund war das Einrichten neuer
Zeitfenster (SIM-Fenster) fiir die Detektion der Verbindungen mit dem MS erforderlich.
Die neu ermittelten Retentionszeiten der Optima®17 fiir die PAK, PAK-Derivate,
Metabolite sowie fiir Pyrrol, Pyridin und 2-, 3-, 4-Methylpyridin sind in Tabelle 4-6

zusammengestellt.

Zur Veranschaulichung der in Tabelle 4-6 aufgefiihrten Substanzen und deren
Retentionszeiten ist in Abbildung 4-4 ein fiir die Optima®17 charakteristisches
Chromatogramm eines Referenzstandards dargestellt. Die einzelnen SIM-Fenster mit
den dazugehodrigen zu detektierenden Massenfragmenten sind in Tabelle 4-6 durch
einen Wechsel in der Unterlegung der entsprechenden Verbindungen, Retentionszeiten

und Massen dargestellt.
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Tabelle 4-6: Optima®17: Retentionszeiten (RT) der PAK und PAV sowie Haupt- (HM) und
Nebenmassen (NM) als charakteristische Massenfragmente fiir die Quantifizierung und
Identifizierung. Die fur ein SIM-Fenster zugehoérigen Verbindungen, d.h. die analysierten
Massenfragmente, sind durch Wechsel in der Unterlegung gekennzeichnet.

Verbindungen RT [m/z] Verbindungen RT [m/z]

[mim] HM NM [mim] HM NM
Pyrrol 4,72 67 Acridin 34,58 179 151
Pyridin 4,81 79 52 | 2-Hydroxychinolin 34,60 145 117
2-Methylpyridin 6,15 93 66 | Phenanthridin 3520 179 151
3- & 4-Methylpyridin 7,70 93 66 | Carbazol 35,85 167 139
Benzo[b]furan 11,30 118 90 | 2-Hydroxydibenzofuran 3592 184 128
Nitrobenzol 15,44 123 77 | Xanthon 3592 196 168
Naphthalin D8 17,29 136 1,3-;1,5&1,7-Naphthalindiol 36,20 160 131
Naphthalin 17,38 128 102 | 1,2-Acenaphthenchinon 37,59 182 154
1-Benzothiophen 18,12 134 89 | Anthrachinon 38,65 208 180
Chinolin 20,10 129 102 | 5-Nitroacenaphthen 39,31 199 152
2-Methylnaphthalin 20,26 142 115 | Fluoranthen 39,51 202 101
Isochinolin 20,79 129 102 | 9-Nitroanthracen 40,66 223 176
1-Methylnaphthalin 20,98 142 115 | 9-Cyanoanthracen 40,81 203 176
4-Methylchinolin 21,58 143 115 | Pyren 40,83 202 101
Hydrochinon 21,66 110 2-Nitrofluoren 41,05 211 165
1-Indanon 21,88 132 104 | 9-Cyanophenanthren 41,11 203 176
Indol 22,22 117 89 | 1,8-Naphtholsaeureanhydrid 41,22 198 154
2-Methylchinolin 23,93 143 115 | 2-Hydroxy-9-fluorenon 41,66 196 139
Acenaphthylen 2538 152 76 | 9-Phenanthrol 41,69 194 165
1,4-Naphthochinon 25,93 158 130 | Dibenzothiophensulfon 43,20 216 187
Acenaphthen 26,06 154 153 | 2-Hydroxycarbazol 43,77 183 154
Dibenzofuran 26,70 168 139 | 6(5H)-Phenanthridinon 44,46 195 167
Cumarin 26,92 146 118 | Benzo[a]anthracen 46,77 228 114
2-Hydroxybiphenyl 27,12 170 141 | 9(10H)-Acridinon 46,94 195 167
1-Cyanonaphthalin 27,52 153 126 | Chrysen 47,14 228 114
1-Naphthol 27,54 144 115 | Benzanthron 48,57 230 202
2-Naphthol 27,89 144 115 | 3-Nitrofluoranthen 49,05 247 200
Fluoren 28,46 166 165 | 1-Pyrenol 50,22 218 189
1-Aminonaphthalin 28,86 143 115 | 1-Nitropyren 50,25 247 200
1-Nitronaphthalin 30,27 173 127 | Benzo[b]fluoranthen 51,96 252 126
1-Acenaphthenol 31,74 170 152 | Benzolk]fluoranthen 52,70 252 126
Dibenzothiophen 32,99 184 139 | Benzo[a]pyren 53,70 252 126
9-Fluorenon 33,10 180 152 | Dibenzo[a,h]Janthracen D14 58,80 292
9-Fluorenol 33,24 182 152 | Indeno[1,2,3-cd]pyren 59,01 276 138
Phenanthren 33,65 178 152 | Dibenzo[a,h]anthracen 59,01 278 139
Anthracen D10 33,61 188 Benzolg,h,i]perylen 60,85 276 138
Anthracen 33,72 178 152
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4.4.3. Auswertung der GC/MS - Messung
Die Auswertung der GC/MS Rohdaten hinsichtlich der Flichenermittlung erfolgte

automatisch mit Hilfe der Geritesoftware (Turbomass Vers. 4.1.1). Jedes
Chromatogramm wurde nach den in Tab. 4-6 angegebenen Massenspuren durchsucht,
wobei das Signal zu Rausch - Verhiltnis nicht < 3 sein sollte. Eine Kontrolle und

gegebenenfalls notwendige Korrektur der automatischen Integration erfolgte manuell.

Die Quantifizierung der Proben wurde {iiber die Hauptmassen durchgefiihrt. Die
Nebenmassen dienten bei den Untersuchungen zur eindeutigen Identifizierung des
jeweiligen Substanzpeaks. Als Grundlage fiir die Berechnung dienten die
Chromatogramme der entsprechenden Mischstandards (INTEX). Uber die Gleichung
4-1 erfolgte dann die Bestimmung der Berechnungsfaktoren (BF) fiir jedes einzelne
PAK, PAK-Derivat oder jeden Metabolit.

BF = Ay y M gy
Mpr  Agy [GL. 4-1]
BF — Berechnungsfaktor
AN, AEX — Flache des internen bzw. externen Standards
Mint, MEx  — absolute Menge im Vial des internen bzw. externen
Standards

Mit Kenntnis der Berechnungsfaktoren ist es mdglich, liber den internen Standard als
BezugsgroBle, die Konzentrationen in den jeweiligen Proben zu bestimmen. Fiir die

Berechnung wurde folgende Gleichung verwendet:

M]NT (Pr obe) AiProbe

Mi Tt obe = BF
et * AINT(Probe) * [X]

[Gl. 4-2]

Mi,Pmbe— Konzentration der Substanz i in [png/l] in der Probe
Ai,pmbe — Flache der in der Probe detektierten Substanz i

Mint  — absolute Menge des internen Standards in der Probe [ug]
At — Flidche des internen Standards in der Probe

[X] —Probenvolumen [I]
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4.5. Validierung der chromatographischen Methoden

Um die Leistungsfahigkeit des Analyseverfahrens beziiglich der Probenvorbereitung
und der GC/MS — Messung mit der Optima®17 einschdtzen zu konnen, miissen
verschiedene Parameter wie z.B. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen, Blindwerte und
Wiederfindung ermittelt und beurteilt werden. Erst nach Betrachtung dieser Parameter

ist eine Bewertung des gesamten Analyseverfahrens moglich.

Aus diesem Grund erfolgte neben der Extraktion der einzelnen Grundwasserproben
auch die Extraktion von mit PAK und PAV aufgestocktem Reinstwasser zur Ermittlung
der Wiederfindung (WF). Die Extraktion erfolgte ebenfalls nach der in Kapitel 4.3.2.
beschriebenen Verfahrensweise. Demzufolge wurden 100 ml Reinstwasser mit einem
Mischstandard aller 71 Einzelverbindungen mit definierter Konzentration (PAK mit 300
ul 4 0,1 pg/l und PAV mit 600 pl & 10 pg/l) dotiert und extrahiert. Die Zugabe der
internen Standards erfolgte vor der Extraktion. Die Blindwerte wurden in gleicher
Weise ermittelt, wobei hier keine PAK/ PAV-Referenzstandards zum Einsatz kamen. Es
erfolgte lediglich die Extraktion von 100 ml Reinstwasser, welches mit internem
Standard versetzt wurde. Um die ermittelten Daten statistisch abzusichern, wurden die
Extraktionen flir die Bestimmung von Wiederfindung und Blindwerten dreifach durch-
gefiihrt.

4.5.1. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Die Ermittlung von Nachweis- und Bestimmungsgrenzen ist erforderlich, um fiir
Realproben entscheiden zu konnen, ob eine Substanz tatséchlich nachgewiesen wurde.
Hierbei gibt die Nachweisgrenze (NG) die niedrigste Konzentration an, bei der eine
Substanz noch eindeutig nachgewiesen werden kann. Im Unterschied zur Nachweis-
grenze gibt die Bestimmungsgrenze (BG) die untere Grenzkonzentration an, die sich
signifikant von einem Blindwert unterscheidet und eindeutig quantitativ bestimmt
werden kann. Die Werte sind dabei von den experimentellen Bedingungen und vom
Tuning-Zustand des Geridtes abhingig. Gezielte Verdnderungen von Geriteparametern
konnen einen groBlen Einfluss auf Nachweis- und Bestimmungsgrenze haben. Die
Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze fiir die untersuchten PAK und PAV
erfolgte bei Verwendung der in Tab. 4-3b angegebenen Geritearameter. Darauf bezogen
wurden die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen iiber das gesamte analytische
Verfahren (Anreicherungsfaktor: 83) ermittelt. Das erfolgte fiir die Optima®5MS -
sowie fiir die Optima®17 - Kapillarsdule. Mit dem Mischstandard aller 66
(Optima®5MS) bzw. 71 (Optima®17) Substanzen wurden 6-Punkt-Kalibrationsreihen
gemessen und entsprechend DIN 32645 erfolgte die Auswertung und somit die
Berechnung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen [DIN 32645: Nachweis-,
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Erfassungs- und Bestimmungsgrenze, Mai 1994]. Die ermittelten Nachweis- und

Bestimmungsgrenzen wurden statistisch durch Mehrfachmessungen (n = 3) abgesichert.

Tabelle 4-7: Nach DIN 32645 ermittelte Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fiir die
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe sowie deren Derivate und Metabolite
fiir die GC/MS mit der unpolaren Optima®5MS - bzw. mittelpolaren Optima®17 -
Kapillarsaule nach Anreicherung um den Faktor 83.

Optima®5MS Optima®17
NG [pg/l] BG [ug/l] NG [ug/l] BG [ug/l]

Pyridin 0,027 0,322
Pyrrol 0,006 0,019
2-Methylpyridin 0,128 10,588
3- & 4-Methylpyridin 0,078 3,765
Benzolb]furan 0,012 0,098 0,004 0,014
Nitrobenzol 0,007 0,028 0,003 0,011

Naphthalin 0,01 0,073 0,005 0,014
1-Benzothiophen 0,011 0,083 0,004 0,013
Chinolin 0,011 0,089 0,007 0,072
Isochinolin 0,011 0,091 0,008 0,027
1-Indanon 0,012 0,107 0,003 0,009
Hydrochinon 0,02 0,166 0,033 0,516
Indol 0,015 0,084 0,003 0,01

2-Methylnaphthalin 0,011 0,087 0,004 0,011

2-Methylchinolin 0,007 0,035 0,002 0,007
1-Methylnaphthalin 0,007 0,035 0,003 0,011

4-Methylchinolin 0,009 0,032 0,003 0,009
1,4-Naphthochinon 0,012 0,102 0,007 0,057
Cumarin 0,015 0,08 0,007 0,063
Acenaphthylen 0,007 0,028 0,003 0,009
Acenaphthen 0,008 0,026 0,003 0,009
1-Cyanonaphthalin 0,008 0,038 0,003 0,01

1-Naphthol 0,01 0,036 0,002 0,006
2-Hydroxybiphenyl 0,013 0,064 0,002 0,005
Dibenzofuran 0,006 0,018 0,003 0,011

2-Naphthol 0,009 0,031 0,002 0,006
1-Aminonaphthalin 0,008 0,025 0,005 0,014
Fluoren 0,008 0,024 0,003 0,008
1-Nitronaphthalin 0,009 0,033 0,003 0,009
1-Acenaphthenol 0,012 0,1 0,004 0,011

2-Hydroxychinolin 0,064 2,711 0,551 1,65

9-Fluorenon 0,008 0,028 0,003 0,008
9-Fluorenol 0,041 3,857 0,115 8,608
Dibenzothiophen 0,006 0,018 0,003 0,01

Phenanthren 0,009 0,056 0,003 0,009
Anthracen 0,006 0,020 0,003 0,009

Acridin 0,009 0,034 0,002 0,006
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Phenanthridin 0,008 0,024 0,002 0,006
1,5-Naphthalindiol 0,009 0,03 0,134 11,811
Carbazol 0,007 0,024 0,002 0,007
2-Hydroxydibenzofuran 0,014 0,076 0,039 0,842
Xanthon 0,008 0,025 0,002 0,007
1,2-Acenaphthenchinon 0,087 3,698 0,006 0,038
Anthrachinon 0,017 0,11 0,007 0,055
5-Nitroacenaphthen 0,013 0,119 0,003 0,008
1,8-Naphtholsaeureanhydrid 0,014 0,135 0,002 0,006
Fluoranthen 0,006 0,019 0,002 0,006
9-Cyanoanthracen 0,014 0,153 0,002 0,005
9-Cyanophenanthren 0,014 0,14 0,002 0,006
2-Hydroxy-9-fluorenon 0,043 0,787 n.b. n.b.

2-Nitrofluoren 0,012 0,049 0,002 0,008
Pyren 0,006 0,017 0,002 0,006
Dibenzothiophensulfon 0,005 0,015 0,007 0,063
9-Phenanthrol 0,011 0,048 0,016 0,104
9-Nitroanthracen 0,015 0,157 n.b. n.b.

2-Hydroxycarbazol 0,023 0,216 0,053 2,508
6(5H)-Phenanthridinon n.b. n.b. 0,045 6,807
9(10H)-Acridinon 0,157 0,534 0,015 0,168
Benzo[a]anthracen 0,015 0,177 0,009 0,103
Chrysen 0,008 0,028 0,004 0,014
1-Pyrenol 0,312 1,06 n.b. n.b.

Benzanthron 0,011 0,048 0,005 0,018
3-Nitrofluoranthen 0,015 0,086 0,009 0,101
1-Nitropyren 0,014 0,069 0,008 0,094
Benzo[b]fluoranthen 0,015 0,163 0,01 0,152
Benzolk]fluoranthen 0,016 0,098 0,009 0,114
Benzo[a]pyren 0,01 0,04 0,009 0,126
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,014 0,138 0,011 0,153
Dibenzo[a,h]anthracen 0,013 0,067 0,01 0,146
Benzo[ghi]perylen 0,011 0,05 0,01 0,151

Bei Betrachtung der in Tabelle 4-7 ermittelten Werte wird deutlich, dass mit der
Optima®17 — Kapillarsdule in der Regel eine deutliche Verbesserung der Nachweis-
und Bestimmungsgrenzen um einen Faktor von etwa 10 moglich war. Das bestiétigt die
Annahme, dass diese Sdule fiir die Analyse von PAK und den meisten polaren
Derivaten und Metaboliten der PAK und PAV besser geeignet ist als die Optima®5MS.
Das deckt sich mit den Ergebnissen aus 2007, wonach der Einsatz der mittelpolaren
Optima®17-Kapillarsdule aufgrund ihrer Selektivitdt deutlich bessere Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen fiir die EPA-PAK ermoglicht [Wenzel et al. 2007]. Es zeigte sich
aber auch, dass bei einigen Verbindungen, wie z.B. 9-Fluorenol und 2-Hydroxychinolin

eine Verschlechterung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen zu beobachten war.
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Zu dem konnte bei Verwendung der Optima®17 eine deutlich bessere Wiederholbarkeit
(3-fach Bestimmung fiir jede einzelne Substanz in der Mischung) der Messungen fiir die
untersuchten Substanzen erreicht werden. Im Vergleich zur unpolaren Kapillarsdule mit
einer Standardabweichung in der Wiederholbarkeit von 10 - 15 % konnten fiir die
mittelpolare Sdule Werte unterhalb von 5 % erzielt werden. Dieser Aspekt ldsst sich nur
mit besseren chromatographischen Eigenschaften dieser mittelpolaren Séule flir das um-

fangreiche und hinsichtlich der Polaritét unterschiedliche Substanzspektrum erkldren.

4.5.2. Blindwerte

Die Messung von Blindwerten (Extraktion, Aufkonzentrierung und Messung von
substanzfreien Wasserproben) dient der Feststellung, ob eine Substanz detektiert wurde.
Danach sollte das kleinste von der Substanz detektierte Signal deutlich vom Blindwert

zu unterscheiden sein.

Zur Auswertung der Blindwerte wurden die einzelnen Massenspuren auf mdgliche
Interferenzen untersucht. Fiir alle Blindwerte wurde das in Abb. 4-5 gezeigte Ergebnis
erhalten. Dabei konnte festgestellt werden, dass in den Massenspuren unbekannte
Substanzpeaks mit hohem Signal zu Rausch-Verhéltnis auftraten. Der Vergleich mit den
Retentionszeiten aus den Chromatogrammen der Referenzstandards ergab, dass keine
Uberlagerungen von Substanzpeaks durch den Blindwert im SIM-Modus zu erwarten
waren. Dariiber hinaus konnte ein deutlicher Unterschied zwischen dem Verhéltnis der
einzelnen Massenspuren fiir jedes Massenfragment festgestellt werden. Das ermoglichte
eine eindeutige Differenzierung der Analysensubstanz von den nicht identifizierbaren

Storsignalen.
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Abb. 4-5: Chromatogramm (Optima®17-Kapillarsaule) iiber alle analysierten Massen-
spuren einer Blindwertprobe (substanzfreie Probe).
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Als Ursache fiir das Auftreten dieser Substanzpeaks wurden Massenfragmente des bei
der Extraktion verwendete Methylvalerats sowie des Keepers n-Dodecan angenommen.
Aufgrund eines nicht durchgefiihrten Clean-up der Proben musste ferner damit
gerechnet werden, dass Verschmutzungen durch Matrixbestandteile oder Begleit-
substanzen von einem zum ndchsten Analysenlauf {bertragen wurden. Durch
abwechselndes Vermessen von Probe und einem reinen Losungsmittel (BLANK)
konnte schlieBlich vermieden werden, dass die Chromatogramme der Proben durch
Verschleppung von Substanz in den nichsten Lauf verfalscht wurden.

4.5.3. Wiederfindung

Ein weiteres wesentliches Giitekriterium fiir das Analysenverfahren stellt die
Wiederfindung von aufgestockten Proben dar. Damit konnen Einfliisse der
Aufarbeitungsschritte auf die Messwertgewinnung aufgedeckt werden. Die
Wiederfindung definiert sich aus dem Verhéltnis zwischen dem gefundenem Wert und
dem konventionell richtigen Wert bezogen auf 100% (Gl. 4-3).

WF =~

x100% [Gl. 4-3]

Xsoll

WF - Wiederfindung [%]
X — gefundene Konzentration [pg/p]

Xsoll — Sollkonzentration [pg/pl]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Wiederfindungen (Tab. 4-9) iiber das gesamte
analytische Verfahren bei Verwendung der Optima®17 als chromatographische
Trennsédule bestimmt. Fiir die Optima®5MS-Kapillarsdule wurde auf die erneute
Bestimmung der Wiederfindung verzichtet. Hier sei auf die Dissertation von D. Meyer

verwiesen [Meyer 2006].

Tabelle 4-8: Extraktionsausbeuten (E in %) der PAK in Gruppen zusammengefasst [Meyer
2006].

PAK Gruppe Anzahl der PAK in der Gruppe E [%]

EPA & Methyl EPA PAK 18 98
O-, S- Hetero PAV 5 99
Cyano-PAK 3 99
Nitro-PAK 7 102
Keto-PAV 7 101
N-PAV 8 88
Hydroxy-PAV 12 71

Amino-PAK 3 60




4. Material und Methoden 57

In Tab. 4-8 sind die Extraktionsausbeuten fiir die einzelnen PAK und PAV in Gruppen
zusammengefasst [Meyer 2006]. Diese Ausbeuten wurden nach fliissig-fliissig-
Extraktion mit Methylvalerat fiir verschiedene PAK und PAV bestimmt.

Bei der Betrachtung der Werte aus den Tabellen 4-8 und 4-9 muss beachtet werden,
dass es sich bei dem beschriebenen Extraktionsverfahren um ein nicht-selektives
Verfahren handelt. Aufgrund der Tatsache, dass sich die hier untersuchten Substanzen
hinsichtlich ihrer chemisch-physikalischen Eigenschaften teilweise stark voneinander

unterscheiden, war ein Standardverfahren nicht geeignet oder anwendbar [Meyer 2006].

Tabelle 4-9: Wiederfindung (WF) und Standardabweichung (o) fiir die PAK sowie PAK-
Derivate und Metabolite liber das gesamte analytische Verfahren unter Verwendung einer
mittelpolaren Saule (Optima®17), (Anzahl der Messungen: 5).

WF [%] o WF[%] %o
Benzolb]furan 47 1 Phenanthridin 84 28
Nitrobenzol 35 1 Carbazol 89 27
Naphthalin 77 14 2-Hydroxydibenzofuran 92 33
1-Benzothiophen 115 3 Xanthon 87 26
Chinolin 63 4 1,2-Acenaphthenchinon 71 31
2-Methylnaphthalin 90 12 Anthrachinon 58 33
Isochinolin 46 8 5-Nitroacenaphthen 64 27
1-Methylnaphthalin 64 4 Fluoranthen 39 10
4-Methylchinolin 69 5 9-Cyanoanthracen 85 25
1-Indanon 70 5 Pyren 46 11
Indol 92 7 2-Nitrofluoren 69 29
2-Methylchinolin 119 9 9-Cyanophenanthren 60 29
Acenaphthylen 94 5 1,8-Naphtholsaeureanhydrid 68 35
1,4-Naphthochinon 51 9 9-Phenanthrol 81 16
Acenaphthen 88 4 Dibenzothiophensulfon 72 34
Dibenzofuran 64 11 2-Hydroxycarbazol 41 21
Cumarin 64 11 6(5H)-Phenanthridinon 93 35
2-Hydroxybiphenyl 60 9 Benzo[a]anthracen 60 13
1-Cyanonaphthalin 49 16 9(10H)-Acridinon 91 36
1-Naphthol 40 12 Chrysen 59 13
2-Naphthol 47 16 Benzanthron 62 6
Fluoren 71 9 3-Nitrofluoranthen 37 7
1-Nitronaphthalin 65 19 1-Nitropyren 36 4
1-Acenaphthenol 59 39 Benzo[b]fluoranthen 46 6
Dibenzothiophen 67 18 Benzolk]fluoranthen 44 4
Fluoren-9-on 76 24 Benzo[a]pyren 39 6
Phenanthren 89 9 Indeno[1,2,3-cd]pyren 27 4
Anthracen 79 8 Benzo[ghi]perylen 31 5
Acridin 73 24 Dibenzo[a,h]anthracen 39 7
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In der Vergangenheit und bis heute finden fiir die EPA-PAK oder fiir wenige
ausgewdhlte Hetero-PAK und Metabolite [Meyer 1999 und 2001] selektive
Standardextraktionsverfahren, z.B. nach Methoden der EPA [Riggin und Strup 1984],
Anwendung. Da in dieser Arbeit und bereits auch von D. Meyer ein sehr umfangreiches
Substanzspektrum  abgedeckt werden  musste, war ein  nicht-selektives
Extraktionsverfahren erforderlich. Unter Beriicksichtigung dieses Aspektes wird
deutlich, dass es nicht mdoglich war, fiir alle untersuchten Verbindungen eine
gleichwertig gute Wiederfindung zu erreichen (s. Tab. 4-8 und 4-9).

Unabhéngig vom Extraktionsverfahren wurden fiir die hdhermolekularen Verbindungen
bei Verwendung der mittelpolaren Optima®17 weniger gute Werte fiir die
Wiederfindung erhalten. Ursache dafiir waren malgeblich die sehr langen und bei
niedriger Temperatur (50 °C) beginnenden Analysenldufen (s. Tab. 4-5). Das fiihrte zu
einem Empfindlichkeitsverlust fiir die hoher siedenden Verbindungen. Dariiber hinaus
wurden flir 2-Methylchinolin und 1-Benzothiophen Wiederfindungen oberhalb von
100 % bestimmt. Diese hohen Werte waren bedingt durch Uberlagerungen gleicher
Massenfragmente (m/z = 115; 143 fiir 2-Methylchinolin; m/z = 89; 134 fir 1-

Benzothiophen) wie z.B. von Matrixbestandteilen oder vom Losungsmittel.

Die bei Verwendung der Optima®17 zusétzlich betrachteten Verbindungen (Pyrrol,
Pyridin, 2-, 3- und 4-Methylpyridin) konnten aufgrund des unerwartet langen und
intensiven Losungsmittelsignals des n-Dodecans nicht detektiert werden. Eine

Ermittlung der Wiederfindung war demzufolge nicht mdglich.

Trotz der Schwierigkeit, ein gro3es Substanzspektrum analytisch zu erfassen, handelt es
sich um ein geeignetes und leistungsfahiges Verfahren zur Bestimmung von PAK und
PAV.
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5. Vorkommen und Verteilung von PAK und PAV an
mit Teerol kontaminierten Altlastenstandorten

In den Jahren 2005 bis 2008 wurden zahlreiche Grundwasserprobenahmen an
verschiedenen mit Teerdl kontaminierten Standorten durchgefiihrt. Details zu den
einzelnen Probenahmen sind den Kapiteln 4.1 und 4.2 sowie in der Tabelle 10-4 des
Anhanges zu entnehmen. Bei den verschiedenen Standorten in Deutschland und in
Osterreich wurde die Kontamination mit PAK und PAV durch die in der Vergangenheit
ansdssige Industrie direkt verursacht, was eine bis heute zum Teil massive Boden- und
Grundwasserverschmutzung mit organischen Schadstoffen zur Folge hat. In der Regel
waren die heutigen Sanierungsgebiete frither Standorte von Gaswerken, Kokereien,
Zechen, Impriagnierwerken der Holzindustrie, Linoleumfabriken und auch von reinen

Teerfabriken.

Der Standort Diisseldorf-Flingern, als einer der im KORA-Verbundprojekt aufgefiihrten
Standorte, flieBt im Rahmen dieser Arbeit nicht in die weiteren Betrachtungen ein.
Dieser Standort ist vor allem durch sehr geringe Schadstoffgehalte gekennzeichnet. Nur
zwei Verbindungen konnten in den untersuchten Grundwasserproben nachgewiesen
werden (s. Tab. 10-9). Dieser geringe Kontaminationsgrad der untersuchten
Grundwasserproben aus dem Abstrombereich ist allerdings eher untypisch und somit
wenig aussagekriftig fiir teerdlkontaminierte Altlasten. Um den standortiibergreifenden
Vergleich iiber Vorkommen und Verteilung der PAK und PAV an teer6lkontaminierten
Standorten zu erweitern wurden zusétzliche Standortdaten herangezogen. Dabei handelt
es sich um Daten der ehemaligen Zeche Viktoria 3/4 in Castrop Rauxel.
Grundwasserproben  dieses Standortes wurden im Rahmen des KORA-
Verbundprojektes hinsichtlich eines vergleichbaren Substanzspektrums untersucht.
Angaben zu den einzelnen Messergebnissen sind der Dissertation von D. Meyer zu
entnehmen [Meyer 2006].

5.1 PAK, NSO(hetero)-PAV und Metabolite an sieben
verschiedenen Altlastenstandorten

An sechs mit PAK und PAV belasteten Standorten in Deutschland und einem in
Osterreich (s. Abb. 4-1) wurden innerhalb von drei Jahren Grundwasserprobenahmen
durchgefiihrt. Sie dienten zur Ermittlung des Auftretens und des Kontaminationsgrades
(Grundmonitoring) des Grundwassers mit verschiedenen polyzyklischen aromatischen
Verbindungen (s. Tabellen 10-7 bis 10-15). Fiir die untersuchten Standorte in Liinen,
Karlsruhe und Brunn am Gebirge wurden neben einer Bestimmung der PAK- und PAV-
Gehalte auch die BTEX (Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol)-Konzentrationen
bestimmt (s. Tabelle 10-16, 10-17 und 10-18).
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Von den 71 untersuchten polyzyklischen Aromaten (Tab. 4-2) konnten im Rahmen der
untersuchten 138 Grundwasserproben insgesamt 45 verschiedene Verbindungen
nachgewiesen und quantifiziert werden. Die fiir die untersuchten Standorte ermittelten
Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 5-1 im Einzelnen aufgefiihrt. Bei den dort
angegebenen Konzentrationen handelt es sich um Maximalwerte fiir den jeweiligen
Standort. Aufgrund der grolen Datenmenge, welche detailliert in den Kapiteln 10.7 bis
10.9 des Anhanges dokumentiert ist, wurde fiir die Darstellung der Ergebnisse die
Angabe der Maximalkonzentrationen gewihlt um so einen besseren Uberblick iiber die
einzelnen Standorte geben zu konnen. In der Regel resultieren die angegebenen
Konzentrationen aus Grundwasserproben nahe dem Schadensherd.

Tabelle 5-1: Maximale Konzentrationen der identifizierten und quantifizierten unpolaren
PAK, NSO-Heterozyklen, Metabolite und der mit funktionellen Gruppen substituierten
PAK in schadensherdnahen Grundwasserproben von sieben teerdlkontaminierten
Standorten in Deutschland und Osterreich.

. Castro1pz Wiilknitz? | Stuttgart’® | Karlsruhe Brunn|, iinen?| Offenbach

Verbindungen Rauxel™ I g/l g/l a.G. g/ g/l

o | O (bl

N°=61 N°=8 N°=5 N°=16 | N°=32 | N°=14 N®=2
EPA & methyl PAK
Naphthalin ® 4279 1001 2 1357 5501 | 8071 823
Acenaphthylen b 60 9 5 93 15 26 27
Acenaphthen® 190 1217 278 1633 1526 419 68
Fluoren® 86 245 24 1219 840 204 34
Phenanthren 31 169 <LOD 1510 182 34 89
Anthracen® 3 9 <1 140 28 4 16
Fluoranthen® 20 16 <1 378 43 <A1 19
Pyren <1 9 <LOD 119 17 <1 9
Benzo[a]pyren 2 <LOD <LOD <1 <LOD| <LOD 3
Benzo[a]anthracen <LOD <LOD <LOD <LOD <1 | <LOD 22
Chrysen <LOD <LOD <LOD <LOD <1 | <LOD 20
1-Methylnaphthalin ® 652 693 <1 221 323 1347 54
2-Methylnaphthalin 574 19 <1 104 9 441 49
NSO-(hetero)PAV
Indol 90 <LOD <LOD 1 3 <LOD 2
Chinolin 1634 2 <1 <1 1 2 <LOD
2-Methylchinolin 40 15 <1 51 42 16 <LOD
4-Methylchinolin 4 1 <1 <1 8 <LOD <1
Isochinolin 62 18 <LOD 7 1 159 <LOD
Carbazol® 101 51 19 532 159 135 37
Acridin® 2 5 <1 91 3 3 <1
Phenanthridin 7 3 <LOD 1 2 <1 1
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Dibenzofuran® 295 382 19 380 488 377 41
Benzo[b]furan® 3904 90 4 39 3 177 57
1-Benzothiophen 1420 947 1 149 184 1572 205
Dibenzothiophen b 4 15 2 47 24 4 4
CN-PAK

1-Cyanonaphthalin b 15 68 <1 36 12 139 6
9-Cyanoanthracen <LOD <LOD <LOD <LOD 7 <LOD 3
keto-PAV

1-Indanon® 1025 50 <1 3 5 938 20
1,4-Naphthochinon 13 7 <LOD 2 4 43 <LOD
9-Fluorenon® 24 <1 <1 1 8 2 1
Anthrachinon ° 2 6 <1 <1 8 2 <1
9(10H)-Acridinon ° 3 10 13 33 381 4 43
6(5H)-Phenanthridinon | <LOD <LOD <LOD 813 214 201 111
Xanthon <LOD 7 <LOD 2 4 2 <1
1,8-Naphthalinanhydrid | 1443 63 <LOD 14 9 <LOD 1
OH-PAV

1-Naphthol ® 136 352 <1 118 9 260 9
2-Naphthol 188 93 <1 48 1 180 18
1-Acenaphthenol 8 <LOD <LOD <LOD 8 18 3
9-Fluorenol 8 <LOD <LOD 4 10 2 2
9-Phenanthrol <1 <LOD <LOD 38 10 48 <LOD
1-Pyrenol 1 <LOD <LOD 2 <LOD 7 <LOD
2-Hydroxychinolin 3149 1515 <LOD 61 9 7 n.b.
2-Hydroxycarbazol 31 <LOD <1 2 171 4 23
2-Hydroxydibenzofuran 5 29 <LOD 58 <LOD| 104 53
2-Hydroxybiphenyl b 37 147 2 15 12 141 6

@ N = Anzahl analysierter Grundwasserproben; < LOD = unterhalb der Nachweisgrenze; < 1 =
die Verbindung wurde oberhalb der Nachweisgrenze mit einer Konzentration < 1 ug/l detektiert
® 22 PAK die an allen untersuchten Standorten nachgewiesen wurden; n.b. = Substanz konnte
im Rahmen der Messreihe nicht bestimmt werden. ' Messergebnisse von [Meyer 2006].
2 Messergebnisse von [Schlanges et al. 2008].

Bei Betrachtung der in Tabelle 5-1 aufgelisteten Ergebnisse des durchgefiihrten
Grundmonitoring der einzelnen Standorte wird deutlich, dass von den genannten 45
nachgewiesenen PAK und PAV insgesamt 22 Substanzen an allen der sieben

untersuchten Standorte identifiziert und quantifiziert werden konnten.

Neben den verbreiteten PAK wie z.B. Naphthalin, Acenaphthen und Fluoren, die auch
die Hauptkontaminanten an den betrachteten Standorten bilden, war auch eine Vielzahl
heterozyklischer  polyzyklischer =~ Aromaten  (Dibenzofuran,  Benzo[b]furan,
Benzothiophen), hydroxylierter polyzyklischer Aromaten (z.B. 1- und 2-Naphthol) und
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keto-PAV (z.B. 1-Indanon, 9(10)H-Acridinon) in signifikanten Konzentrationen
nachweisbar (s. Tab. 5-1). Konzentrationen von mehr als 1 mg/l wurden nicht nur fiir
unpolare PAK wie das 1-Methylnaphthalin gefunden, sondern auch fiir Derivate und
Metabolite der PAK wie Chinolin, Benzo[b]furan, 1-Benzothiophen, 1-Indanon, 1,8-
Naphthalin-anhydrid und 2-Hydroxychinolin. Wie aus Tabelle 5-1 ersichtlich wird, war
Naphthalin mit einem Wert von 8071 pg/l die hochste je gemessene Konzentration im
Rahmen dieser Untersuchungen. Dariiber hinaus ist es dullerst bemerkenswert, dass die
haufig toxischen [EPA 2009] hohermolekularen PAK nur an einem der sieben
untersuchten Standorte nachgewiesen werden konnten (Tab. 10-14). Dieser Umstand
lasst sich leicht durch den direkten Kontakt des Grundwassers mit einer Teerol
filhrenden Schicht im unteren Bereich des Aquifers am Standort der ehemaligen
Teerfabrik in Offenbach erkldren. Trotz der sehr geringen Ldoslichkeit der
hohermolekularen PAK kann angenommen werden, dass bedingt durch den direkten
Kontakt des Grundwassers mit Teerdl, ein geringer Teil der Substanzen in Losung ging
und somit im Rahmen der Grundwasseruntersuchungen nachgewiesen werden konnte
(s. Kapitel 5.3.) Dieses Ergebnis zeigt deutlich, dass die toxischen héhermolekularen
PAK [EPA 2009] wenn iiberhaupt nur im direkten Schadensbereich bei entsprechend
hoher Quellkonzentration und giinstigen Losungsbedingungen nachgewiesen werden
konnen (die Anwesenheit von Losungsvermittlern wie Tensiden und Huminsduren fiihrt
unter Umstdnden zur Erhohung der Loslichkeit der PAK [Mackay und Gschwend
2001]). Gestiitzt wird diese Annahme damit, dass die hohermolekularen PAK nicht im
Abstrom der Schadstofffahne, d.h. im Zustrom zur reaktiven Wand in Offenbach,
bestimmt werden konnten (Tab. 10-14). Betrachtet man jedoch die PAK, die eine hohe
Wasserloslichkeit besitzen, wie z.B. Naphthalin, dann stellt man fest, dass diese unter
Umsténden auch weit entfernt vom Schadensherd noch in hohen Konzentrationen im
Grundwasser nachweisbar sind [Meyer 2006; Schlanges et al. 2008]. Neben Naphthalin
kamen auch die EPA-PAK Acenaphthen, Fluoren und Phenanthren im Vergleich zu

allen {ibrigen polyzyklischen Aromaten in deutlich hoheren Konzentrationen vor.

Neben den im Rahmen von Grundwasseruntersuchungen konventionell analysierten
PAK wurden im Vergleich zu diesen unpolaren Substanzen auch heterozyklische
polyzyklische aromatische Verbindungen (PAV) sowie die mit funktionellen Gruppen
substituierten PAV in deutlich erhohten Konzentrationen nachgewiesen. Wie aus
Tabelle 5-1 zu ersehen ist, konnten die heterozyklischen PAV, welche im originidren
Teer nur einen geringen Anteil ausmachen [Zamfirescu und Grathwohl 2001; Johansen
et al. 1996], in den betrachteten Grundwasserproben in relativ hohen Konzentrationen
bestimmt werden. Hier ist unter anderem die hohere Wasserloslichkeit und die damit
verbundene hohere Mobilitdt der polaren Derivate der PAK zu beriicksichtigen. Vor
allem Chinolin, 1-Methylchinolin, Isochinolin, Carbazol, Dibenzofuran, Benzo[b]furan

und 1-Benzothiophen wurden in relativ hohen Konzentrationen von bis zu 4000 pg/l in
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den untersuchten Grundwasserproben der hinsichtlich geographischer Lage und

Kontaminationsart und —grad unterschiedlichen Altlastenstandorte nachgewiesen.

Neben der grofen Vielzahl an polyzyklischen Aromaten wurden auch die BTEX-
Konzentrationen fiir die betrachteten Grundwasserproben untersucht. Diese Analysen
fanden, wie bereits beschrieben, nur fiir die Standorte in Liinen, Karlsruhe und Brunn
am Gebirge (Osterreich) statt (Tab. 10-15, 10-16 und 10-17). Es wurden maximale
Konzentrationen von 375 pg/l (Karlsruhe), 79 pg/l (Brunn am Gebirge) und fiir den
Standort in Liinen sogar bis zu 4200 pg/l nachgewiesen [Minz 2007° und 2008] Diese
Konzentrationen wurden im Bereich der hochsten Kontamination des jeweiligen
Standortes  detektiert. Die BTEX zeigten 1im Abstrom eine deutliche
Konzentrationsabnahme oder konnten dort gar nicht mehr nachgewiesen werden. Eine
Ausnahme bildeten die BTEX Konzentrationen am Standort in Liinen. Dort waren auch

Konzentrationen von bis zu 2300 pg/l im Abstrom nachweisbar [Minz 2007"].

SchlieBlich lédsst sich feststellen, dass bei dem durchgefiihrten Vergleich aller sieben
betrachteten Standorte hinsichtlich des analysierten PAK-Pools 45 polyzyklische
Aromaten an allen Altlastenstandorten identifiziert und quantifiziert werden konnten,
und dass diese auch in durchaus signifikanten Konzentrationen auftraten. In allen
analysierten Grundwasserproben konnten dariiber hinaus charakteristische Derivate und
Metabolite der unpolaren PAK nachgewiesen werden. Das zeigt deutlich, dass
teerolkontaminierte Altlasten trotz unterschiedlicher Kontaminationsursachen ein neben
den EPA-PAK vergleichbares PAV-Substanzpektrum aufweisen (Tab. 5-1).

5.1.1 Identifizierung charakteristischer Mutter-Tochter-Paare

Die in dieser Arbeit durchgefiihrte standortiibergreifende Untersuchung von Grund-
wasserproben verschiedener mit Teerdl kontaminierter Altlastenstandorte ermoglichte
die Identifizierung charakteristischer Metabolite und Derivate der PAK und PAV als
Ursprungskontaminanten.

Als Beispiel eines Mutter-Tochter-Paares konnen in diesem Zusammenhang 1-Naphthol
und 2-Napthol als hinldnglich bekannte Metabolite des Naphthalin genannt werden
[Cerneglia 1992; Wilson et al. 1997; Chen und Hung 1999]. Diese beiden
Abbauprodukte konnten im Grundwasser von sechs der sieben untersuchten
Altlastenstandorte nachgewiesen werden (Tab. 5-1). Dabei muss beriicksichtigt werden,
dass polyzyklische aromatische Verbindungen mit phenolischen Gruppen, wie die eben
genannten Naphthole, auch einen geringen Anteil am origindren Teer ausmachen
konnen [Zander 1995]. Nur bei Kenntnis der genauen urspriinglichen
Teerdlzusammensetzung kann die Herkunft als Metabolit und/ oder originérer

Teerdlinhaltsstoff bestimmt werden. Das ist in der Praxis aber hiufig nicht moglich, da
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kein Zugang zum urspriinglichen Teer oder Teerdl besteht. Als weitere Mutter-Tochter-
Paare der EPA-PAK sind Acenaphthen — Acenaphthenol und Fluoren — 9-Fluorenon, 9-
Fluorenol zu nennen. Dariiber hinaus konnten 9(10)H-Acridinon, 2-Hydroxybiphenyl,
2-Hydroxydibenzofuran und 2-Hydroxycarbazol als charakteristische Abbauprodukte/
Derivate von Acridin, Dibenzothiophen, Dibenzofuran und Carbazol in den
untersuchten Grundwasserproben nachgewiesen werden. Wie aus Tabelle 5-1

ersichtlich, wurden diese Metabolite in signifikanten Konzentrationen gemessen.

Das zeigt deutlich, dass es nicht ausreichend ist, das Grundwasser teer6lkontaminierter
Altlasten nur hinsichtlich Vorkommen und Verteilung der EPA-PAK zu untersuchen
[Andersson et al. 2006]. Ferner miissen auch die NSO(hetero)-PAV, keto- und OH-
PAV in einem Grundmonitoring Beriicksichtigung finden, da sie, wie oben beschrieben,
aufgrund ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften und ihres charakteristischen
Auftretens eine hohe Relevanz besitzen konnen. Die Identifizierung und
Quantifizierung dieser Substanzen an verschiedenen Altlastenstandorten wurde sowohl
im Rahmen dieser Arbeit als auch im Zusammenhang mit dem Forschungsprojekt
KORA als ein zentrales Ergebnis erhalten. Es floss mit ein in die Erarbeitung einer
Prioritatenliste fiir NSO-Heterozyklen innerhalb eines KORA-Leitfadens [Werner et al.
2008]. Dabei konnte gezeigt werden, dass mit der Durchfiihrung eines umfangreichen
Grundmonitoring von mehr als 60 Substanzen fiir alle betrachten Standorte 22 PAK und
PAYV nachgewiesen werden konnten. Von diesen 22 Verbindungen gehoren sechs PAV
zu den Top 20 der Prioritétenliste flir NSO(hetero)-PAV und Metabolite.

5.1.2 Korrelation zwischen Loslichkeit und Konzentration der PAK
und PAV am Beispiel der Grundwasserzusammensetzung auf
dem ehemaligen Zechengeldnde (Victoria 1/2) in Liinen

In der nachfolgenden Abbildung 5-1 wurden die fiir den Standort Liinen ermittelten
Konzentrationen der identifizierten polyzyklischen Aromaten gegen ihre Loslichkeiten
in Wasser aufgetragen. Untersucht wurde die am Standort mit PAK und PAV am
hochsten kontaminierte Grundwassermessstelle 12Q. Die dargestellten Wasser-
16slichkeiten wurden aus [EPI-SUITE 2007] entnommen, wobei beriicksichtigt werden
muss, dass es sich bei einigen dieser Werte um berechnete Werte handelt, welche auf
der Basis hiufig abgeschitzter Kow ermittelt wurden. Aufgrund der daraus
resultierenden hohen Unsicherheit der Werte fiir die Loslichkeit, besonders fiir die
zahlreichen Derivate und Metabolite, sollen diese auch nur fiir qualitative
Betrachtungen herangezogen werden. So sollen trotz der Unsicherheit fiir die
Wasserloslichkeiten um einen angenommenen Faktor 10 generelle Schlussfolgerungen
aus Abbildung 5-1 gezogen werden. Nimmt man eine ergiebige Quelle unpolarer PAK

an, die sich im Gleichgewicht mit dem umgebenden Grundwasser befindet, dann ergibt
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sich eine Korrelation zwischen der ermittelten Konzentration im Wasser und ihrer
korrespondierenden Loslichkeit (Abb. 5-1). Im Rahmen der Unsicherheiten fiir die
ermittelten Konzentrationen und des verfiigbaren Datenmaterials filir die Loslichkeiten
(qualitativ dargestellt als schraffierte Fliche in Abbildung 5-1) ist die oben gemachte
Annahme erfiillt.
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solubility in water / mg |
1 Naphthalin 15 4-Methylchinolin 29 Anthrachinon
2 Acenaphthylen 16 Isochinolin 30 9(10H)-Acridinon
3 Acenaphthen 17 Carbazol 31 Xanthon
4 Fluoren 18 Acridin 32 1,8-Naphtholsdureanhydrid
5 Phenanthren 19 Phenanthridin 33 1-Naphthol
6  Anthracen 20 Dibenzofuran 34 2-Naphthol
7  Fluoranthen 21 Benzo[b]furan 35 1-Acenaphthenol
8 Pyren 22 1-Benzothiophen 36 9-Fluorenol
9 benzo[a]pyren 23 Dibenzothiophen 37 9-Phenanthrol

10 1-Methylnaphthalen 24 Dibenzothiophensulfon 38 1-Pyrenol
11 2-Methylnaphthalen 25 1-Cyanonaphthalen 39 2-Hydroxychinolin

12 Indol 26 1-Indanon 40 2-Hydroxycarbazol
13 Chinolin 27 1,4-Naphthochinon 41 2-Hydroxydibenzofuran
14 2-Methylchinolin 28 9-Fluorenon 42 2-Hydroxybiphenyl

Abb. 5-1: Auftragung der Konzentrationen der detektierten PAK und PAV am Standort
Liinen (12Q) gegen ihre korrespondierenden Wasserloslichkeiten. Die dargestellte Linie
stellt die Korrelation zwischen Wasserléslichkeit und Konzentration fiir die unpolaren
PAK dar. Die schraffierte Flache kennzeichnet dabei den Bereich der angenommenen
Messunsicherheit. [Schlanges et al. 2008]
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Die in Abb. 5-1 am Beispiel des mit PAK kontaminierten Altlastenstandortes in Liinen
dargestellte Korrelation beschreibt einen theoretischen Grenzbereich zwischen maximal
moglicher Konzentration und ihrer korrespondierenden Loslichkeiten. Dabei wird eine
Quelle mit ausreichend vorhandenen polyzyklischen Aromaten angenommen. Neben
den unpolaren PAK erfiillen insbesondere auch die drei heterozyklische PAV, Carbazol,
Dibenzofuran und 1-Benzothiophen, diese Beziehung. Dabei wird deutlich, dass genau
diese Verbindungen als besonders wichtige Heterozyklen sowohl fiir den Standort
Liinen als auch fiir andere PAK-Altlasten zu betrachten sind [Werner et al. 2008]. Im
Gegensatz dazu liegen alle librigen polaren PAV jenseits der in Abb. 5-1 dargestellten
theoretischen Grenzlinie. Aufgrund ihrer hohen Wasserldslichkeit und der damit
verbundenen erhohten Mobilitdit wurde angenommen, dass diese Verbindungen kein
Konzentrationsgleichgewicht zwischen Quelle und Grundwasser ausbilden konnten.
Das bedeutet, dass diese PAV iiber einen liangeren Zeitraum nahezu vollstindig in
Losung gegangen sind. Aufgrund des nicht gebildeten Gleichgewichtes, des moglichen
biologischen Abbaus sowie moglicher chemischer Reaktionen (Substitutionsreaktionen
usw.) liegen diese polaren PAV nicht in dem in Abb. 5-1 dargestellte theoretisch
abgeschitzten Bereich. Polare PAV wie Heterozyklen, Metabolite und Derivate der
PAK und PAV, ihr Vorkommen und ihre Verteilung in den untersuchten
Grundwasserproben von verschiedenen Standorten wird in Kapitel 5.2 genauer
betrachtet.

5.2 Vergleich der Grundwasserkontamination mit PAK und
PAV (hetero-, keto-, hydroxy-PAV)

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, die relevanten nachweisbaren EPA-PAK,
NSO(hetero)-PAV, Metabolite und Derivate der PAK und PAV zu ermitteln und
Leitsubstanzen unter besonderer Betrachtung der polaren PAK-Derivate zu
identifizieren. Zusédtzlich konnte ihr Anteil an der Gesamtbelastung des Grundwassers
im Bereich der Schadensherde bestimmt werden, was einen Vergleich der sieben

verschiedenen mit Teerdl kontaminierten Altlastenstandorte ermoglichte.

5.21 Anteil der PAK und PAV an der Gesamtbelastung des
Grundwassers

Die als Ergebnis der Grundwasseruntersuchung fiir den Altlastenstandort in Offenbach
nachgewiesenen PAK und PAV sind in Abbildung 5-2 in Gruppen zusammengefasst
dargestellt. Abbidlung 5-2 stiitzt dabei die Annahme, wie bereits in vielen
Abhandlungen beschrieben, dass der Anteil von heterozyklischen PAV im origindren
Teer geringer ist als in der korrespondierenden Wasserphase [Johansen et al. 1996;
Zamfirescu und Grathwohl 2001; Meyer 2006].
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sonstige
originare funktionelle sonstige
NSO(hetero)-  PAV funktionelle PAV
PAV 1-10% 3% originare
5-13% NSO(hetero)-
PAV, Derivate
und Metabolite
32 %
EPA PAK EPA PAK
ca. 85% 65 %
Teer Wasser

Abb. 5-2: Anteil der NSO(hetero)-PAV zur Gesamtbelastung des Teer [Collin und Zander
1985; Wright et al. 1985; Peters und Luthy 1993] bzw. des direkt mit Teerol im Kontakt
befindlichen Grundwassers am Beispiel der ehemaligen Teerfabrik Offenbach.

Unter Beriicksichtigung der bereits gewonnenen Resultate wurde im Rahmen dieser
Arbeit neben der Identifizierung und Quantifizierung auch der prozentuale Anteil von
unpolaren PAK, NSO(hetero)-PAV, PAK-Derivaten und Metaboliten fiir sechs
verschiedene Altlastenstandorte bestimmt um einen Uberblick iiber Anteile an der

Gesamtbelastung des Grundwassers geben zu konnen (Tab. 5-2).

Tabelle 5-2: Zusammensetzung der PAK (%) im Grundwasser (schadensherdnahe
Proben) von sieben mit Teer kontaminierten Altlastenstandorten aus Deutschland und
Osterreich. Die PAK wurden unterteilt in EPA-PAK & methyl-PAK, NSO(hetero)-PAV und
PAK-Derivate & Metabolite (keto-, hydroxy- und sonstige PAV). Die Werte fiir den
Standort Castrop Rauxel stammen aus [Meyer 2006] und die Ergebnisse fiir die Standorte
Wiilknitz, Stuttgart und Liinen aus [Schlanges et al. 2008]

Zusammensetzung in %

Castrop L . Brunn
PAK-Gruppen Wiilknitz Stuttgart Liinen Karlsruhe Offenbach

Rauxel a.G.
EPA-PAK & methyl PAK 30 47 83 70 73 83 66
NSO(hetero)-PAV 39 21 12 16 14 9 19
PAK & PAV-

, . 31 32 5 14 13 8 15

Derivate, Metabolite

Vergleicht man die in Tabelle 5-2 dargestellte prozentuale Zusammensetzung der EPA-
PAK, NSO(hetero)-PAV, hydroxy- und keto-PAV fiir die verschiedenen mit Teerol
kontaminierten Altlastenstandorten, dann féllt auf, dass heterozyklische PAV, keto-
PAV und OH-PAV als Metabolite einen Anteil von bis zu 70 % an der
Gesamtbelastung des Grundwassers im Bereich des Schadensherdes ausmachen kénnen
[Meyer 2006; Meyer et al. 2007; Schlanges et al. 2008]. Damit zeigt sich deutlich, dass
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die NSO(hetero)-PAV wie auch die polaren Derivate und Metabolite der PAK eine sehr

hohe Relevanz bei der Betrachtung von teerdlkontaminiertem Grundwasser haben.

Wie schon in Tabelle 5-1 zu sehen ist, konnte Naphthalin mit einem sehr hohen Anteil
an der Gesamtbelastung des Grundwassers bestimmt werden. Als eine von 45
nachgewiesenen Verbindungen kann Naphthalin die Hilfte an der Gesamtkonzentration
ausmachen. Das ist z.B. fiir die untersuchten Altlasten in Liinen, Offenbach und Brunn
am Gebirge (Osterreich) der Fall. Nimmt man Naphthalin aus der Betrachtung der
prozentualen Anteile heraus, dann verringert sich der Anteil der EPA-PAK deutlich.
Dass hat dann zur Folge, dass sich die prozentualen Anteile der tibrigen Substanzen, vor
allem der Heterozyklen, rechnerisch erhdhen. So steigt z.B. fiir den Standort Liinen der
NSO(hetero)-PAV Anteil von 16 % auf 35 % und fiir Offenbach von 19 % auf 33 %.
Am Standort in Osterreich war auch eine rechnerische Erhdhung der
Heterozyklenanteiles um 10 % zu verzeichnen. Das verdeutlicht wiederum die hohe
Relevanz der NSO(hetero)-PAV und auch der Derivate und Metabolite bei der

Betrachtung von mit Teerdl kontaminierten Altlastenstandorten.

Die Variation der prozentualen Zusammensetzung an den untersuchten Standorten ist
eine Folge des unterschiedlichen Grades und der Art der Kontamination, der
mikrobiellen Aktivitit sowie des vorherrschenden Redoxsystems (im Boden und

Grundwasser) am jeweiligen Standort.

5.2.2 Vorkommen und Vergleich der PAK bzw. PAV-Gruppen

5.2.2.1 EPA- und methyl-PAK
Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben, gehort die Gruppe der EPA-

PAK zu den umfangreich erforschten und héufig betrachteten Substanzen im
Zusammenhang mit Umweltfragestellungen. Vor allem bei der Sanierung von terrdl-
kontaminierten Altlasten, wie z.B. ehemalige Gas- und Impriagnierwerke, spielen diese
PAK eine Rolle. Betrachtet werden dabei entweder alle 16 EPA-PAK, die nach der US
amerikanischen Umweltbehorde (EPA) als prioritire Stoffe spezifiziert wurden, oder
sechs PAK, welche nach der deutschen Trinkwasserverordnung von Bedeutung sind.
Dabei spielen die von der Trinkwasserverordnung vorgegebenen Grenzwerte eine
entscheidende Rolle. Fiir die betrachteten vier EPA-PAK (Benzo[b]fluoranthen,
Benzo[k]fluoranthen, Indeno[1,2,3-cd]pyren und Benzo[ghi]perylen) gilt fiir die
Summe an Substanz ein Grenzwert von 0,1 pg/l. Das frither in der
Trinkwasserverordnung mit beriicksichtigte Fluoranthen wurde herausgenommen. Es
macht zwar den Hauptanteil am Summenwert aus ist aber im Vergleich zu den anderen
fiinf Verbindungen toxikologisch unbedeutend [Mendel ef al. 2001].
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Abb. 5-3: Vorkommen der EPA- und methyl-PAK als maximal gemessene Konzentration
an jedem in den Projekten KORA und RUBIN untersuchten Standorten. Die Werte fiir den
Standort Castrop Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Ferner wurde fiir das frither ebenfalls zur Summe der PAK gehorende Benzo[a]pyren
aufgrund seiner kanzerogenen Potenz ein eigener Grenzwert von 0,01 pg/l etabliert
[Mendel et al. 2001]. In Bezug auf die Sanierung von Altlasten lehnen sich die
angestrebten Sanierungszielwerte in der Regel an die festgesetzten Grenzwerte der
Trinkwasserverordnung an, da die Trinkwasserqualitit bereits den strengsten
Richtlinien unterliegt [TrinkwV. 2001].

Da die oben genannten vier Substanzen ausschlieSlich im Grundwasser der Altlast in
Offenbach nachgewiesen werden konnten, wurde auf ihre Darstellung in Abbildung 5-3
verzichtet. Fiir den Standort Offenbach ist allerdings zu beriicksichtigen, dass die vier
EPA-PAK (Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]-fluoranthen, Indeno[1,2,3-cd]pyren und
Benzo[ghi]perylen) nur in Grundwasserproben detektiert wurden, die nachweislich in
direktem Kontakt mit der Teer6lphase standen (Tab. 10-14). Im Abstrombereich
konnten auch fiir den Standort in Offenbach keine hohermolekularen EPA-PAK nach-
gewiesen werden. (Fiir weiterfithrende Informationen s. Kapitel 5.3.)
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Aus Abbildung 5-3 wird somit deutlich, dass vor allem die niedermolekularen PAK im
Grundwasser in zum Teil sehr hohen Konzentrationen nachgewiesen werden konnten.
Das trifft besonders fiir Naphthalin zu, fiir das eine kanzerogene Wirkung ebenfalls
nicht auszuschlieBen ist [Sagunski und Heger 2004; Umweltbundesamt 2007; Forster
2008]. Aufgrund der physiko-chemischen Eigenschaften stellt diese Verbindung neben
Acenaphthen einen, wenn nicht sogar den Hauptkontaminaten innerhalb der EPA-PAK
fiir die sieben betrachteten Standorte dar. Bedingt durch die hohe Wasserloslichkeit und
die damit verbundene hohe Mobilitit gehdrt Naphthalin zu den unpolaren PAK, die
auch weit entfernt von der urspriinglichen Quelle auftreten konnen [Meyer 2006;
Schlanges et al. 2008]. Neben Naphthalin wurden dariiber hinaus die EPA-PAK
Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren und die beiden methyl-PAK 1- und 2-
Methylnaphthalin als charakteristische unpolare polyzyklische Aromaten fiir
verschiedene Altlasten identifiziert. Auch sie traten in signifikant hohen
Konzentrationen auf (Abb. 5-3). Wie die Untersuchungen gezeigt haben, scheinen die
iibrigen analysierten EPA-PAK fiir teerdlkontaminierte Altlasten eine nur
untergeordnete Rolle zu spielen. Das liegt einerseits an ithrem deutlich geringeren
Auftreten (Abb. 5-3) und andererseits, wie beim Fluoranthen, an ihrer

vernachlissigbaren Toxizitit.

5.2.2.2  NSO(hetero)-PAV

Teerole enthalten neben den 80 % — 90 % PAK auch einen Anteil von bis zu 13 % an
NSO(hetero)-PAV [Wright 1985; Zander 1995]. Bei den Heterozyklen handelt es sich
um eine Substanzklasse zyklischer organischer Verbindungen, welche neben Kohlen-
stoff noch andere Atome, sogenannte Heteroatome, im Ringsystem enthalten (Tab. 3-1).
Fiir diese Verbindungsklasse spielen vor allem die Heteroatome Stickstoff (N),
Schwefel (S) und Sauerstoff (O) eine wichtige Rolle. Wie schon in den voran-
gegangenen Kapiteln beschrieben, sind diese Substanzen im Vergleich zu ihren
homologen Aromaten wesentlich polarer und damit auch besser wasserldslich. Die
Folge ist, dass diese Verbindungen in deutlich hoheren Konzentrationen im Grund-
wasser vorkommen. Dieses wird aus den Daten aus Tabelle 5-1 und aus Abbildung 5-4
ersichtlich. Wie bereits in Kapitel 5.2.1 diskutiert, konnen aufgrund der eben genannten
Eigenschaften die NSO(hetero)-PAV einen Anteil von bis zu 40 % an der Grund-
wasserbelastung mit organischen Schadstoffen ausmachen (Tab. 5-2). Weiterhin kann
die Wasserloslichkeit durch eine Protonierung dieser Verbindungen zusitzlich erhdht
werden. Diese mobilen und persistenten Verbindungen konnen dadurch zur Ausbildung
langer Schadstofffahnen an teer6lkontaminierten Standorten fiithren [Johansen et al.
1997; Jarsjo et al. 2005; Zamfirescu und Grathwohl 2001]. Weiterhin ist es eine
Tatsache, dass wie auch fiir die EPA-PAK die Wasserloslichkeit mit zunehmendem

Alkylierungsgrad und damit steigender Anzahl von Ringen abnimmt.
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Abb. 5-4: Vorkommen der NSO(hetero)-PAV als maximal gemessene Konzentration an
jedem in den Projekten KORA und RUBIN untersuchten Standorten. Die Werte fiir den
Standort Castrop Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Das konnte bereits durch Abbildung 5-1 verdeutlicht werden und wird auch anhand von
Abbildung 5-4 bestitigt. Fiir die hier untersuchten Standorte konnten die 2-Ring
Heterozyklen (Benzo[b]furan, 1-Benzothiophen, Dibenzofuran u.a.) zum Teil hiufiger
und in hoheren Konzentrationen als die 3-Ring Heterozyklen (Acridin, Phenanthridin
und z.B. Carbazol) nachgewiesen werden. Hohermolekulare Heterozyklen sind wie die
hohermolekularen unpolaren EPA-PAK weniger im Grundwasser zu erwarten.
Aufgrund ihrer hydrophoben Eigenschaften gehen sie weniger in Losung und besitzen
eher eine erhohte Tendenz zur Sorption am Boden, wodurch auch ihr natiirlicher
Riickhalt zunimmt und eine Verbreitung dieser toxischen Substanzen in

GrundwasserflieBrichtung einge-schréankt ist [Werner et al. 2008; Kern et al. 2008].

Bei der Betrachtung der Grundwasserkontamination sind auch die einkernigen
Substanzen wie Pyridin, Thiophen oder Furan nur von untergeordneter Rolle. Das liegt
darin begriindet, dass diese Verbindungen eine hohe Fliichtigkeit besitzen und somit
eine gesteigerte Tendenz zur Ausgasung aus dem Boden zeigen. Wie die

hohermolekularen NSO(hetero)-PAYV sind auch die einkernigen Vertreter dieser Gruppe
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kaum oder gar nicht in GrundwasserflieBrichtung weg vom Schadensherd zu erwarten
[Werner et al. 2008; Kern et al. 2008].

Aus den bisherigen Betrachtungen folgt also, dass besonders die 2- und 3-kernigen
Heterozyklen aufgrund ihrer physiko-chemischen Eigenschaften und ihres toxischen
Potentials (siche Kapitel 3.1.1) eine wichtige Rolle fiir teerdlkontaminierte Altlasten
spielen. In der Vergangenheit wurde diesen Verbindungen jedoch wenig Beachtung
geschenkt. Aus diesem Grund wurde im Rahmen des nationalen KORA-Forschungs-
projektes eine Prioritdtenliste fiir NSO(hetero)-PAV erarbeitet, in die auch Ergebnisse
der in dieser Arbeit durchgefiihrten standortiibergreifenden Untersuchung der
Grundwasserkontamination eingeflossen sind. Wie der Abbildung 5-4 zu entnehmen ist,
sind vor allem die Heterozyklen Chinolin, Carbazol, Dibenzofuran, 1-Benzothiophen
und Benzo[b]furan fiir teerkontaminierte Altlasten von Bedeutung, da diese im Abstrom
der betrachteten Schadstofffahnen noch weit entfernt vom Schadensherd nachweisbar
waren. Diese Verbindungen sind ebenfalls in der erwédhnten Prioritétenliste, welche 20
Substanzen umfasst, enthalten (siehe Leitfaden KORA — TV 2 (Tabelle 8) [Werner et
al. 2008]).

Mochte man bei der Beurteilung von teerdlkontaminierten Altlasten die Verbindungs-
klasse der PAK um die der NSO(hetero)-PAV erweitern, so wird im KORA- Leitfaden
die Empfehlung gegeben, die Summe an Substanz, z.B. den Priifwert der Bundes-
Bodenschutz- und Altlastenverordnung [BBodSchV 1999] von 0,2 ng/l, zur Beurteilung

des Wirkungspfades Boden - Grundwasser heranzuziehen [Werner et al. 2008].

5.2.2.3 Keto-PAV

Die Gruppe der keto-PAV umfasst vor allem biologische Abbauprodukte, d.h.
Metabolite, der urspriinglichen EPA-PAK und der NSO(hetero)-PAV. Diese werden
bislang nicht im Rahmen einer Prioritdtenliste erfasst bzw. ithnen wird keine erhohte
Aufmerksamkeit bei der Betrachtung teerdlkontaminierter Altlasten gewidmet. In der
Regel dienen sie bei der Beurteilung von Altlasten vor allem dem Nachweis eines

natiirlichen biologischen Abbaus der Ursprungskontaminanten.

Die keto-PAV sind aufgrund ihres Vorkommens in signifikanten Konzentrationen sowie
bedingt durch die funktionelle keto-Gruppe und der Féhigkeit zur keto-enol-Tautomerie
und der damit verbundenen erhohten Wasserloslichkeit, Mobilitdt und des toxischem
Potential [Werner et al. 2008] von Relevanz. Dabei konnen 6(5H)-Phenanthridinon,
9(10H)-Acridinon und 9-Fluorenon als Metabolite von typischen Teerdlriickstinden
betrachtet werden, welche ebenfalls in toxikologischer Hinsicht bei der Betrachtung von
Altlastenstandorten von Interesse sind [Mundt und Hollender 2005; Meyer 2006; Meyer
et al. 2007; Schlanges et al. 2008]. Das macht die Untersuchung hinsichtlich




5. Vorkommen und Verteilung von PAV an Altlastenstandorten 73

Vorkommen und Verteilung dieser oxidierten Aromaten im Grundwasser sinnvoll und

zeigt, dass die Beurteilung von teer6lkontaminierten Altlasten um diese Verbindungen
erweitert werden sollte.
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Abb. 5-5: Vorkommen der keto-PAV als maximal gemessene Konzentration an jedem in
den Projekten KORA und RUBIN untersuchten Standorten. Die Werte fiir den Standort
Castrop Rauxel sind [Meyer 2006] enthnommen.

Abbildung 5-5 lasst deutlich erkennen, dass vor allem die keto-PAV 1-Indanon, 6(5H)-
Phenanthridinon und 9(10H)-Acridinon aufgrund ihrer teilweise hohen Konzentrationen
fiir die betrachteten Altlasten von Bedeutung sind. Bis auf 6(5H)-Phenanthridinon
konnten diese Substanzen im Grundwasser der siecben untersuchten Standorte, vor allem
auch entfernt vom Schadensherd bestimmt werden [Meyer 2006; Meyer et al. 2007;
Schlanges et al. 2008]. Die Messungen ergaben fiir 9(10H)-Acridinon Konzentrationen
von bis zu 400 ng/l, fiir 6(5H)-Phenanthridinon sogar 800 pg/l. Das keto-PAV mit der
hochsten Konzentration an den verschiedenen Standorten ist 1-Indanon mit einem Wert
von oberhalb 1 mg/l. Alle {ibrigen in Abbildung 5-5 dargestellten keto-PAV wurden
zwar an fast allen untersuchten Standorten nachgewiesen, dies jedoch mit deutlich
geringeren Konzentrationen < 50 pg/l (Tab. 5-1). Nur 1,8-Naphthalinanhydrid scheint
fiir den Standort Castrop Rauxel eine Ausnahme zu bilden. Hohe Konzentrationen

dieser Verbindung konnten nur von D. Meyer an einem Standort bestimmt werden
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[Meyer 2006]. Aus diesem Grund soll auf diese Verbindung in dieser Arbeit nicht ndher

eingegangen werden.

5.2.2.4  Hydroxy-PAV

Die Gruppe der hydroxy-PAV umfasst, wie auch die keto-PAV, homozyklische als auch
heterozyklische polyzyklische Aromaten. Es handelt sich bei diesen Verbindungen in
der Regel um Derivate oder Metabolite der urspriinglichen EPA- und NSO(hetero)-
PAV (Tab. 3-2) [Meyer 2006; Meyer et al. 2007; Schlanges et al. 2008; Werner et al.
2009].
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Abb. 5-6: Vorkommen der hydroxy-PAV als maximal gemessene Konzentration an jedem
in den Projekten KORA und RUBIN untersuchten Standorten. Die Werte fiir den Standort
Castrop Rauxel sind [Meyer 2006] enthommen.

Betrachtet man diese Gruppe genauer, dann stellt 2-Hydroxychinolin die relevante
Substanz unter den hydroxy-PAV dar. Mit nachgewiesenen Konzentrationen fiir die
Standorte Wiilknitz und Castrop Rauxel von weit iiber 1 mg/l (Tab. 5-1) bildet 2-
Hydroxychinolin die Hauptkontaminante unter den hydroxylierten PAV. Aufgrund der
hohen Konzentration wurde auf die Darstellung des 2-Hydroxychinolins in Abbildung
5-6 verzichtet um eine bessere graphische Betrachtung der tibrigen hydroxy-PAV zu
ermdglichen. Anhand von Abbildung 5-6 ist deutlich erkennbar, dass z.B. die bekannten
Metabolite des Naphthalin, 1-Naphthol und 2-Napthol [Cerneglia 1992; Wilson et al.
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1997; Chen und Hung 1999] relevante hydroxy-PAV darstellen. Weiterhin spielen bei
der Betrachtung von teerkontaminierten Altlasten auch die hydroxylierten Derivate des
Acenaphthens, des Fluorens, Phenanthrens und Pyrens eine Rolle. Jedoch treten diese
vier hydroxy- PAK im Vergleich zu anderen hydroxylierten Vertretern in nur geringen
Konzentrationen von maximal 50 pg/l an den untersuchten Standorten auf (Tab. 5-1).
Neben den Derivaten der EPA-PAK ist als hydroxylierter Vertreter der NSO(hetero)-
PAV vor allem das 2-Hydroxydibenzofuran und das 2-Hydroxychinolin zu nennen
(Abb. 5-6). Diese beiden Substanzen konnten in Konzentrationen oberhalb von 100 pg/1
nachgewiesen werde. Zu dem konnte festgestellt werden, dass diese Verbindungen z.B.
am Standort Castrop Rauxel im Abstrom hohere Konzentration aufwiesen, als flir den
Schadensherd ermittelt wurde. Dieser Umstand zeigt auch hier deutlich den Einfluss der
gesteigerten Wasserloslichkeit und Mobilitét der Derivate oder Metabolite im Vergleich
zu ihren origindren NSO(hetero)-PAK. Fiir die hydroxylierten Derivate und Metabolite
der EPA-PAK kann die gleiche Aussage getroffen werden. Aufgrund der bereits fiir den
Schadensherd bestimmten geringen Konzentrationen waren im Abstrom oftmals keine
positiven Nachweise moglich (z.B. durch Verdiinnungseffekte). Dariiber hinaus ist noch
eine weitere Verbindung unter den hydroxylierten Substanzen von Relevanz, dass 2-
Hydroxybiphenyl. Dabei handelt es sich wie in Abbildung 5-7 dargestellt um das

Transformationsprodukt des Dibenzothiophen.

Dibenzothiophene

Dibenzothiophene
sulfoxide

O O Dibenzothiophene
sulfone

2'-Hydroxybiphenyl-
\ 2-sulfinic acid

2-Hydroxybiphenyl

Abb. 5-7: Desulfurisation von Dibenzothiophen unter Oxidation des S-Heteroatoms
[Bressler et al. 1998].
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Diese Verbindung gehort als Biphenyl laut Nomenklatur eigentlich nicht zu den
polyzyklischen Aromaten, dennoch wird sie als relevanter Kontaminant mit in die
Betrachtungen einbezogen. Grund ist vor allem das hohe toxikologische Potenzial
dieser Verbindung [Blotevogel et al. 2007] sowie deren Bildung durch aeroben Abbau
des typischen Teerolinhaltsstoffes Dibenzothiophen [Bressler er al. 1998; Werner et al.
2008]. Der positive Nachweis dieser Substanz an vielen teerdlkontaminierten
Altlastenstandorten sowie bei den auch im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen (Abb. 5-6) fiihrte zur Aufhahme des 2-Hydroxybiphenyls in die Top 10
der Prioritatenliste [Werner et al. 2008].

5.3 Standort Offenbach - Teerol und Grundwasser-
zusammensetzung

Dem Standort Offenbach soll wegen der Verfiligbarkeit von standorttypischem Teerdl
ein separates Kapitel gewidmet werden. In der Regel war bei der Untersuchung von
teerkontaminierten Altlasten der Zugang zur direkten Schadensquelle bzw. der

Urkontamination nicht mehr moglich.

Die am Standort Offenbach nicht mehr vorhandene Teerfabrik bestand aus einer
Vielzahl unterschiedlicher Gebdude. Dazu zdhlten z.B. das Kesselhaus zur
Teerdestillation, mehrere Hallen fiir die Lagerung von Pech sowie Biirogebdude. In den
spéten 20er Jahren des vorigen Jahrhunderts erfolgte eine Erweiterung um Laboratorien
sowie Kiihl- und Entwisserungseinrichtungen. Im Jahr 1931 wurde die Produktion der
Fabrik eingestellt und das Geldnde wurde im Laufe der Zeit als Lagerfliche fiir
verschiedene Giiter genutzt. Da das Geldnde in der Folgezeit nicht gesichert wurde,
finden sich die schéddlichen Riickstinde der Teerherstellung mittlerweile auf einem 1000
gm groBen Gelinde und reichen bis in eine Bodentiefe von 2 m. Diese
Bodenkontamination fiihrt direkt zu einer Verschmutzung der Grundwasser filhrenden
Schicht mit organischen Schadstoffen wie PAK.

Bei denen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen war es moglich,
eine Probe des Teerdles vom Standort zu erhalten. Dabei handelt es sich um Teer6l
welches in der Produktionszeit der Teerfabrik in den Boden und somit auch in das
Grundwasser gelang. Da die Teerdlschicht im Grundwasserleiter {iberaus méachtig war,
wurde und wird dieses in regelmafligen Abstinden vor Ort abgepumpt, in einem Tank
gelagert (Abb. 5-8) und dann einer entsprechenden Entsorgung zugefiihrt. Bei dem in
dieser Arbeit betrachteten Teerdl handelt es sich um eine Probe aus dem Lagertank
(Abb. 5-8), welcher ein Teerol-Wasser-Gemisch enthélt.
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Abb. 5-7: Gefordertes Teerol vom Standort der ehemaligen Teerfabrik in Offenbach. Das
Teerdl wurde direkt aus einem Brunnen abgepumpt und bis zur weiteren Entsorgung in
speziellen Tanks gelagert (CDM Consult GmbH).

Neben den unpolaren PAK und den methyl-PAK konnten im Teerdl die relevanten
NSO(hetero)PAK wie Dibenzothiophen, Carbazol, Dibenzofuran, 1-Benzothiophen und
Acridin zweifelsfrei nachgewiesen werden. Um einen Vergleich zwischen Teerdl und
Grundwasser machen zu konnen, wurde dariiber hinaus Wasser aus direkter
Schadensndhe benotigt. Erfreulicherweise war es fiir den Standort moglich, eine
Grundwasserprobe zu erhalten, die von Teerdl unterschichtet war. Das stellte sicher,

dass ein direkter Kontakt zwischen Wasser und Teerdl bestand.

Betrachtet man das Ergebnis der untersuchten Grundwasserproben aus Tabelle 5-1,
dann fillt auf, dass im Grundwasser neben den origindren EPA- und NSO(hetero)-PAK
auch eine Vielzahl von keto- und hydroxy-PAV oberhalb von 1 pg/l nachweisbar war.
Hierbei sind z.B. 1-Indanon, Cumarin, 6(5H)-Phenanthridinon, 9(10H)-Acridinon,
Benzanthron, das 1- und 2-Naphthol, 2-Hydroxycarbazol, 2-Hydroxy-dibenzofuran und
das 2-Hydroxybipenyl sowie zwei cyano-PAK (Tab. 10-14) zu nennen. Diese Derivate
bzw. Metabolite konnten im origindren Teerdl nicht nachgewiesen werden. Das
bedeutet, dass sich die Metabolite und Derivate erst an der Grenzfliche Teerdl-Wasser
aufgrund von biologischen Abbauprozessen oder chemischen Transformations-
reaktionen gebildet haben konnen. Dariiber hinaus konnte festgestellt werden, dass die
Konzentration dieser Verbindungen in GrundwasserflieBrichtung zunahm (Tab. 10-14).
Das liegt natiirlich vor allem in der sehr guten Wasserloslichkeit und der
einhergehenden Mobilitdt der Verbindungen begriindet (Abb. 5-1). Dieses Ergebnis
zeigt wiederholt, welche Relevanz die Metabolite und Derivate, neben den origindren
EPA- und NSO(hetero)-PAK, fiir teerkontaminierte Altlasten besitzen.
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Das Gebiet um die ehemalige Teerfabrik Lang in Offenbach gehort ebenfalls zu den
aktuellen Sanierungsgebieten. Dort sollte die Altlastensanierung mittels eines ,,Funnel
& Gate“-Systems erfolgen. Dabei handelt es sich nicht um eine klassische
Sorptionswand (Aktivkohle als reaktives Material), sondern um eine Mischform aus
einer Sorptions- und Néhrstoff freisetzender Wand. Neben der reinen Sorption an das
reaktive Material sollen in Offenbach die Schadstoffe, wie PAK, auch biologisch
abgebaut werden [Birke et al. 2006; Binder 2008]. Da es sich bei dem in Offenbach
befindlichen System um eine Pilotanlage im eingeschrinkten Betrieb handelte, konnte
der Standort hinsichtlich des ,,Funnel & Gate“-Systems selbst nicht untersucht werden.
Aus diesem Grund findet der Standort der ehemaligen Teerfabrik Lang in Offenbach im

nachfolgenden Kapitel 6 keine weitere Beriicksichtigung.
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6. Reaktive Aktivkohlewande zur Grundwasser-
sanierung PAK-kontaminierter Standorte

Bei der Betrachtung teerdlkontaminierter Altlasten spielt die Riickfiihrung und
Revitalisierung dieser oftmals brach liegenden und mit Schadstoffen belasteten Flichen
eine zentrale Rolle. Fiir dieses Flachenrecycling steht eine Vielzahl moglicher
Sanierungskonzepte zur Verfiigung, welche bereits in Kapitel 3.3 benannt bzw. aus-
filhrlich beschrieben wurden. Welche der moglichen Sanierungstechniken fiir den
jeweiligen Schadensfall zum Einsatz kommt, hiangt entscheidend von der Art sowie von
der Auspriagung der Kontamination und des Gefahrenpotentials fiir Mensch und Um-
welt ab. Als sichere MaBBnahmen zur Verhinderung des Vordringens einer bestehenden
mit Teer belasteten Grundwasserfahne in unbelastete Gebiete haben sich die
Sanierungsverfahren ,,Pump and Treat“ und der Einbau reaktiver Winde bewéhrt.
Durchstromte Reinigungswénde gelten dabei als ein neues Verfahren zur Sanierung von
Grundwasserschadensféllen direkt im Aquifer. Es handelt sich dabei um ein passives
Sanierungsverfahren, welches ohne nennenswerten oder gar keinen Energieeintrag von
auBlen erfolgen kann. Diese in den Boden eingebrachten Wénde unterbinden oder
reduzieren den Schadstoffstrom, wohingegen das Grundwasser selbst die Wand
passieren kann. Details zu Konzeption und Funktion von reaktiven Winden wurden
bereits im Kapitel 3.3.1 behandelt.

Wie schon zuvor beschrieben, wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene
teerdlkontaminierte Altlastenstandorte untersucht. Im Zusammenhang mit reaktiven
Wandsystemen sind die PAV-Altlasten in Karlsruhe und Brunn am Gebirge
(Osterreich) interessante Standorte. Diese beiden Strandorte besitzen eine langjihrig in
Betrieb befindliche reaktive Wand mit einer Aktivkohlefiillung zur Abreinigung des mit

PAK kontaminierten Grundwassers.

Bei den Untersuchungen sollten erstmalig besonders die in der Schadstofffahne
befindlichen NSO(hetero)-PAV sowie Derivate und Metabolite der PAK und PAV
betrachtet werden. Wie bereits in Kapitel 5 erwdhnt, fanden diese Substanzen bisher
keine weitere Berlicksichtigung bei der Betrachtung und bei dem reguldren Monitoring
dieser Standorte. Vor allem der Riickhalt dieser Verbindungen durch die mit Aktivkohle
gefiillten Wandsysteme wird in diesem Kapitel genauer untersucht und dargestellt.
Zudem werden die Ergebnisse eines Sdulenversuches vom Standort Liinen (ehemaliger
Standort einer geplanten reaktiven Wand) mit dem dortigen belasteten Grundwasser zur
exemplarischen Beschreibung des Riickhaltevermodgens von Aktivkohle fiir PAK, PAV
und BTEX benutzt.
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6.1 Standort Karlsruhe

6.1.1 Historie des Altlastenstandortes
In der Oststadt von Karlsruhe wurde in den Jahren von 1885 bis 1965 das stddtische

Gaswerk betrieben. Das betreffende Geldnde wurde im Westen begrenzt von der
Schlachthausstrafle, der Bahnlinie Manheim-Basel im Osten und der Durlacher Allee im
Norden (Abb. 6-1). Aus den verschiedenen Produktions- wie auch Lagerbereichen
gelangte im Verlauf von Jahrzehnten Teerdl in den Untergrund. Das verursachte eine
bis heute prisente Verunreinigung des Grundwassers und des Bodens mit vor allem
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und BTEX. Die betreffenden
Bereiche der Hauptkontamination sind in Abbildung 6-1 als schraffierte Flachen
dargestellt.
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Abb. 6-1: Darstellung des Geldndes des ehemaligen Gaswerkes ,,Karlsruhe Ost“. Es sind
die verschiedenen Grundwassermessstellen auf dem Gelande eingezeichnet. Als
schraffierte Flachen wurden die mit PAK kontaminierten Bereiche dargestellt. [Kiihlers
und Kohler 2007]
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Da grof3e Bereiche des ehemaligen Gaswerkes in der Vergangenheit bereits versiegelt
wurden, besteht keine unmittelbare Gefahr fiir die Gesundheit der Bevolkerung. Als
zusitzliche SicherungsmaBnahme erfolgte eine Auskofferung von mehr als 10.000
Tonnen kontaminiertem Bodenmaterial. Trotzdem konnte eine Verunreinigung des
Grundwassers nicht vermieden werden. Ursache dafiir war die langsame und stetige
Ausbreitung der Schadstofffahne in Richtung Nordwesten (GrundwasserflieBrichtung).

Aus diesem Grund war eine Sanierung dieses Areals unvermeidbar.

Im Zusammenhang mit einer Machbarkeitsstudie und weiteren Gutachten wurde 1996
die Sanierungsnotwendigkeit fiir den Standort Karlsruhe festgestellt und die ,,Funnel &
Gate“-Technik als fiir den Standort geeignete und wirtschaftlichste Sanierungs-
maBnahme empfohlen [Regierungspriasidium Karlsruhe 2008]. Bei einem ,,F&G*-
System wird nach [Starr und Cherry 1994] der Grundwasserstrom mittels einer
wasserdichten Spundwand gezielt aber passiv auf einen oder mehrere Gates hingeleitet.
Diese Gates sind Reaktoren die mit Aktivkohle gefiillt sind. Strdomt das kontaminierte
Grundwasser nun durch ein Gate, so werden die Schadstoffe aus dem Grundwasser
durch die Aktivkohle entfernt bzw. zuriickgehalten. Detailliertere und weiterfithrende
Informationen zur ,,Funnel & Gate“-Technik als Bauform einer reaktiven Aktivkohle-
Wand sind den Kapiteln 3.3.1.2 bis 3.3.1.4 zu entnehmen.

In den Jahren 2000/ 2001 wurde das ,,Funnel & Gate* System in Karlsruhe gebaut und
in Betrieb genommen. Die in Abbildung 6-2 schematisch dargestellte Anlage ist ein auf
250 m full scale ,,F&G* mit 8 Gates, die ca. 18 m Tief im Boden eingebaut und mit
Aktivkohlegranulat gefiillt sind [Stadtwerke Karlsruhe 2000; Birke et al. 2003 und
2004; Kiihlers und Kohler 2007].

6.1.2 ,Funnel & Gate“ - System zur Grundwassersanierung am
Standort in Karlsruhe

Die einzelnen A-Kohle Reaktoren der reaktiven Wand werden, wie in Abbildung 6-2
ersichtlich, durch seitliche Verfilterungen vom Grundwasser durchstromt, wodurch eine
Abreinigung des mit organischen Schadstoffen belasteten Grundwassers erreicht wird.
Breits in den Jahren 2001 bis 2003, d.h. kurz nach der Inbetricbnahme der reaktiven
Wand kam es zu einer signifikanten Nordumstromung (s. Abbildung 6-4) [Birke et al.
2004 und 2006; Kiihlers und Kohler 2007]. Dieses wurde durch eine regionale
ungiinstige GrundwasserflieBrichtung begiinstigt welche in direktem Zusammenhang
mit einer gleichzeitig durchgefiihrten Grundwasserhaltungsmafinahme im Norden der
Schadensherde stand (s. Abbildung 6-1).
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Abb. 6-2: ,Funnel & Gate“-System auf dem Geldnde des ehemaligen Gaswerks
Karlsruhe-Ost [Stadtwerke Karlsruhe 2000].

Im gleichen Zeitraum traten Probleme mit der Abreinigungsleistung einiger Gates auf,
die durch eine Uberstromung der Aktivkohle verursacht wurden. Durch eine
Verldngerung der Gates nach oben konnte die Funktion der Gates wieder hergestellt
werden. Bereits im Friihjahr 2004 konnte die Anlage wieder sehr gute Werte fiir die
Abreinigungsleistung liefern [Birke et al. 2004 und 2006; Kiihlers und Kohler 2007].

Das System wird regelméfig durch die Stadtwerke Karlsruhe hinsichtlich der
Abreinigungsleistung tiberpriift. Dieses Monitoring wird aber ausschlieflich fiir die
EPA-PAK vorgenommen. Fiir die acht Aktivkohlereaktoren konnte demnach eine
Abreinigungsleistung von bis zu 99,9 % fiir die PAK (ohne Naphthalin) und 100 % fiir
Benzol ermittelt werden [Kiihlers und Kohler 2007]. Wie bereits in Kapitel 5 festgestellt
wurde, ist es nicht ausreichend PAK-Schadensfille die saniert wurden nur hinsichtlich
der EPA-PAK zu iiberwachen. Im Fall von reaktiven Wandsystemen, wie in Karlsruhe,
konnte das Auftreten weiterer problematischer Verbindungen zu Verdnderungen in den
konzipierten Standzeiten der Reaktoren fithren. Im Gegensatz zu den EPA-PAK
besitzen die NSO(hetero)-PAV unterschiedliche chemische und physikalische
Eigenschaften. Fiir diese Substanzen sind nur geringe Kenntnisse iiber das Adsorptions-
verhalten an Aktivkohle vorhanden. Aus diesem Grund ist es wichtig, das Auftreten
wichtiger NSO(hetero)-PAV, sowie der Derivate und Metabolite der PAK und PAYV fiir
Standorte reaktiver Wéinde zu ermitteln und ihre Relevanz, auch hinsichtlich des

Adsorptionsverhaltens fiir den Standort zu bestimmen.
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Die Verteilung und prozentuale Zusammensetzung der heterozyklischen PAK, PAK-
Derivate und der alkylierten PAK (ohne EPA-PAK und BTEX) wird in Abbildung 6-3
fiir das Sanierungsgebiet Karlsruhe in GrundwasserflieBrichtung vom Schadensherd
Richtung des ,F&G“-Systems veranschaulicht. Fiir die Darstellung erfolgte eine
Beschrinkung auf die Angabe der Konzentrationen der hochst kontaminierten
Grundwassermessstelle und der Zu- bzw. Abstromkonzentrationen. Betrachtet man den
Schadensherd geméll Abb. 6-3 sowie die Daten aus Tabelle 5-1 und 6-1 so wird
deutlich, dass im untersuchten Grundwasser neben den EPA-PAK eine Vielzahl von
unpolaren alkylierten PAK sowie heterozyklischen Verbindungen und Metabolite

identifiziert und quantifiziert werden konnten.

Ablauf dér ate &5:
> hetero - PAV < LOD

g

@ keto-PAV
O alkylierte PAK

<:|ﬂl GrundwasserflieRrichtung Schadensherd
— Reaktive Wand

Abbildung 6-3: Verteilung und prozentuale Zusammensetzung der heterozyklischen PAV,
PAK/PAV- Derivate & Metabolite und alkylierten PAK im Grundwasser des ehemaligen
Gaswerksstandortes Karlsruhe Ost (Probenahme Juli 2007). Die Konzentrationen
nehmen in GrundwasserflieBrichtung vom Schadensherd in Richtung des ,Funnel &
Gate“-Systems ab. Alle im Zulauf der Gates nachgewiesenen Verbindungen wurden
durch die mit Aktivkohle gefiillten Reaktoren aus dem Grundwasser eliminiert. Im Ablauf
der Gates wurden keine heterozyklischen PAV oder Derivate nachgewiesen.




84 6. Reaktive A-Kohle Wande zur Grundwassersanierung
PAK-kontaminierter Standorte

Vor allem im Bereich des Schadensherdes, d.h. der Grundwassermessstelle AB12 (s.
Abb. 6-1), konnten fiir 35 verschiedene Verbindungen eine Konzentration von
insgesamt 2876 ng/l bestimmt werden. Anhand der Abbildung 6-3 wird deutlich, dass
sich die Konzentrationen und die prozentuale Zusammensetzung der Verbindungen im
Zulauf der Gates im Vergleich zum Schadensherd (Tabelle 5-1; Tabelle 6-1) deutlich
verringern. Im Zulauf konnten noch 1-Benzothiophen, Isochinolin, Dibenzofuran,
Dibenzothiophen und Carbazol als NSO(hetero)-PAV nachgewiesen werden. Neben
den genannten klassischen hetero-zyklischen PAV konnten im Zulauf noch 6(5)-
Phenanthridinon (keto-PAV) und 1-Methylnaphthalin (alkylierte PAK) detektiert
werden. Im Ablauf der Gates wurde keine Substanz oberhalb der Nachweisgrenze
detektiert. Die im Zulaufwasser auftretenden PAV wurden somit vollstdndig durch die

Aktivkohle abgereinigt

Wie aus Tabelle 6-1 zu entnehmen ist, konnten im Gegensatz zum Schadensherd
(Tabelle 5-1) im direkten Zustrom zu den beiden betrachteten Gates 4 und 5 der
reaktiven Wand deutlich geringere Konzentrationen von 325 ng/l (Gate 4) und 244 pg/l
(Gate 5) nachgewiesen werden, was vermutlich in der sehr langsamen Grundwasser-
flieBgeschwindigkeit und somit in einer langsamen Ausbreitung der Schadstofffahne
begriindet ist.

Tab. 6-1: Konzentrationen der PAK und PAV im Zustrom und Abstrom der Gates 4 und 5
sowie die berechnete Abreinigungsleistung. Die Daten fiir die reaktive Wand in Karlsruhe
wurden im Rahmen der Probenahme im Juli 2007 ermittelt.

G4Z G4A Reinigungs- G5Z G5A Reinigungs-
[ug/ll [mg/l] leistung %  [ug/l] [pg/l] leistung %

EPA-PAK (ohne Naphthalin)

Acenaphthylen 7 <0,05 100 1 <0,05 100
Acenaphthen 287 0,1 99,9 224 0,4 99,8
Fluoren 0,8 <0,06 100 0,4 <0,06 100
Phenanthren 0,1 <0,03 100 0,1 <0,03 100
Anthracen 04 <0,04 100 0,2 <0,04 100
Fluoranthen 1 <0,03 100 0,2 <0,03 100
Pyren 1 <0,03 100 04 <0,03 100
1-Methylnaphthalin 2 <0,05 100 1 <0,05 100
NSO-PAV

Isochinolin 0,2 <0,09 100 <0,09 <0,09 -
Carbazol 0,1 <0,04 100 <0,04 <0,04 -
1-Benzothiophen 0,9 <0,04 100 0,6 <0,04 100
Dibenzothiophen 04 <0,05 100 0,2 <0,05 100

Dibenzofuran 0,6 <0,04 100 0,3 <0,04 100
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Fiir die im Rahmen dieser Arbeit im Bereich der Kontaminationsquelle bestimmten
BTEX konnten Konzentrationen von 132 pg/l nachgewiesen werden. Fiir die beiden
untersuchten Gates war es allerdings nicht mdglich, eine dem Schadensherd
vergleichbare Vielfalt im Auftreten dieser Verbindungen zu bestimmen. Fiir die beiden
betreffenden Gates konnten im Zustrom nur die NSO(hetero)-PAV Isochinolin,
Carbazol, 1-Benzothiophen, Dibenzofuran und Dibenzothiophen sowie das keto-PAV
6(5H)-Phenanthridinon und das unpolare alkyl-PAK 1-Methylnaphthalin nachgewiesen
werden. Damit ist der Zustrom der Gates 4 und 5 insgesamt nur mit sehr geringen
Mengen von organischen Schadstoffen belastet. Fiir die beiden betrachteten Gates ergab
sich demnach eine Abreinigungsleistung fiir die EPA - PAK (ohne Naphthalin) von

nahezu 100 %, wie es auch durch die Stadtwerke Karlsruhe festgestellt wurde.

Die im Zustrom der Gates auch nachgewiesenen Verbindungen wie keto-PAV und
alkylierte PAK konnten ebenfalls vollstindig durch die A-Kohle adsorbiert und somit
aus dem Grundwasser entfernt werden. Es ergab sich demnach fiir die im Zustrom der
Gates identifizierten NSO(hetero)-PAV eine Abreinigungsleistung von 100 % (Tabelle
6-1).

Unter Beriicksichtigung der im Rahmen der Probenahme 2007 ermittelten Gehalte an
NSO(hetero)-PAV im Zustrom der reaktiven Wand konnte eine grobe Standzeit-
abschitzung vorgenommen werden. Eine Abschitzung der Standzeit macht allerdings
nur dann Sinn, wenn ein im ,,kontinuierlichen* Betrieb befindliches System betrachtet
wird. Fiir den hier betrachteten Fall am Standort Karlsruhe bedeutet das, dass mit den
im Rahmen der Probenahme 2007 ermittelten Konzentrationen keine repridsentative
Abschédtzung durchgefiihrt werden kann, da zum Zeitpunkt der Probenahme das
Phidnomen der Nordumstromung aufgetreten war. Wie in Abbildung 6-4 deutlich zu
sehen ist, kam es wie in den Jahren 2001 und 2003 zu einer Anderung der
Grundwasserfliefrichtung und somit auch zu einer verdnderten FlieBrichtung der
Schadstofffahne in noérdliche Richtung. Dies ist deutlich an dem hohen Anstieg der
Konzentrationen fiir die Grundwassermessstellen MNF 1 und MNF 2 ab Mérz 2007
erkennbar (Abb. 6-4). Aufgrund der Verschiebung der GrundwasserflieBrichtung kann
demnach angenommen werden, dass sich unter Umstidnden die Zusammensetzung bzw.
der Gehalt des Zustromes an polyzyklischen aromatischen Verbindungen zu den Gates
4 und 5 signifikant verdndert hat. Die Abschitzung mit den im Sommer 2007
ermittelten Daten fiir diese beiden Reaktoren wiirde somit zu unrealistischen
Standzeiten fiithren. Eine vertretbare und reprisentative Abschédtzung der Reaktor-

standzeit war demzufolge im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich.
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Abb. 6-4: Darstellung der PAK-Konzentrationen (ohne Naphthalin) fiir vier Grundwasser-
messstellen im Norden der reaktiven Wand in Karlsruhe. Es ist der Verlauf iiber einen
Zeitraum von sieben Jahren abgebildet. Man erkennt deutlich den Anstieg der
Konzentrationen in den Jahren 2001 bis 2003, was in direktem Zusammenhang mit einer
durchgefiihrten GrundwasserhaltungsmaBnahme im Norden der Wand steht. Nach Ende
dieser MaBnahme und nachfolgendem Zuriickschwenken der Schadstofffahne in die alte
FlieBrichtung sanken die Konzentrationen wieder, bis es Anfang 2007 zu einer erneuten
Nordumstromung kam. Die Abbildung ist aus [Kiihlers und Kohler 2007] enthommen.

Die mit Hilfe von Abbildung 6-4 veranschaulichte Nordumstromung zeigt, dass es sich
hier um ein schwer kalkulierbares Problem fiir den Betrieb der reaktiven Wand handelt.
Aus diesem Grund streben die Stadtwerke Karlsruhe als dauerhafte Losung eine
Verldngerung des Funnel um ca. 30 m in Richtung Norden an um so eine Umstromung
mit kontaminiertem Grundwasser zu vermeiden. Zusitzlich soll im Rahmen dieser
geplanten Verldngerung das System um ein weiteres Gate, d.h. Gate 9, erweitert
werden, was natiirlich mit hohen Kosten fiir den Standort verbunden ist [Kiihlers und
Kohler 2007]. Diese geplante bauliche Erweiterung der reaktiven Wand soll das

Problem einer Umstromung 16sen um die Sanierung des betreffenden Areals und den
einwandfreien Betrieb der Anlage langfristig sicherzustellen.
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6.2 Standort Brunn am Gebirge (Osterreich)

6.2.1 Historie und Standortgegebenheiten der Altlast

Auf dem Gelédnde des heutigen Businesspark Campus21 (siehe z.B. Abbildung 6-6 und
6-8) in Brunn am Gebirge befand sich in den Jahren 1878 bis 1932 auf einer Flidche von
6 ha eine Teerfabrik mit mehreren Destillationskesseln und danach von 1933 bis 1965
eine Linoleumfabrik (Abbildung 6-5 und 6-6). Nach der Stilllegung und dem Abbruch
der Linoleumfabrik im Jahr 1965 wurde das Geldnde bis 1975 als Lager benutzt.

Abb. 6-5: Situation am ehemaligen Altlastenstandort in Brunn am Gebirge bis 1974 vor
der Flachenrevitalisierung [Schad 2007]. Dargestellt ist das Gelande der ehemaligen
,Linoleumfabrik Brunn®“ der osterreichischen Linoleum-, Wachstuch- und Kunstleder-
fabriken A.G.

Aufgrund der komplexen Nutzungsgeschichte resultierte eine charakteristische
Bodenbelastung durch feste und fliissige Riickstinde der Teerverarbeitung,
Linoleumbherstellung sowie von Betriebsmitteln. Vor allem Ablagerungen von Teer-,
Schlacken- und Aschenresten, Gruben von kristallinem Naphthalin sowie Bereiche
extrem hoher Konzentration an Teer6linhaltsstoffen stellen die Hauptkontaminations-
quellen des Areals dar (Abb. 6-6). Aufgrund der langen und unterschiedlichen Nutzung
des Gelidndes wurde in unterschiedlichen Zeitrdumen kontaminiertes Material zur
Auffiillung des Bodens, d.h. zum Geldndeausgleich verwendet. Eingesetzte Materialien
waren dabei vor allem die Produktionsreste wie z.B. Teerraffinate und Dachpappe der
jeweils ansdssigen Industrie [Niederbacher 1999; Niederbacher und Gregori 1999; Birke
et al. 2004 & 2006]. Das fiihrte iiber Jahrzehnte zu einer Boden- und Grund-
wasserbelastung mit PAK, BTEX und weiteren monozyklischen Aromaten, wie z.B.
Indan, CKW und Phenole, als Hauptkontaminanten. Der Bereich der noch heute
vorliegenden hohen Boden- und Grundwasserkontamination ist in Abbildung 6-6
schematisch dargestellt. In einer Messkampagne in den Jahren 1998/ 1999 wurden im

Rahmen der durchgefiihrten Grundwasseruntersuchungen Konzentrationen z.B. von 8,6
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mg/l fiir die EPA-PAK, 0,3 mg/l fiir Phenole und 0,29 pg/l fir Benzol bestimmt
[Niederbacher und Gregori 1999; Birke et al. 2004].
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Abbildung 6-6: Schematische Darstellung der Gegebenheiten und der Lage der
ehemaligen Fabrikgebdaude am Standort Brunn am Gebirge (A). Die lila-schraffierte
Flache charakterisiert den Bereich der Hauptkontamination mit diversen organischen
Schadstoffen. Weiterhin sind die zahlreichen Grundwassermessstellen, die zur Uber-
wachung der SanierungsmafRnahme dienen, eingezeichnet. Der rot markierte Bereich ist

ein aufgrund méglicher Anderungen der GrundwasserflieRrichtung potentiell gefiahrdetes
Gebiet. [Niederbacher 1999]

Aufgrund des hohen Kontaminationsgrades an organischen Schadstoffen wurden in
einer ersten Sanierungsphase iiber 76.000 Tonnen des kontaminierten Erdreiches
ausgekoffert. Im Anschluss wurde als eine weitere fiir den Standort notwendige
SanierungsmafBinahme das ,,AR&B“-System (Adsorptive Reaktor und Barriere System)
als Bauform einer reaktiven Wand errichtet und 1999 in Betrieb genommen
[Niederbacher 1999; Niederbacher und Gregori 1999; Birke et. al 2004]. Es handelt sich
hierbei, wie in Abbildung 6-6 schematisch dargestellt, um eine 220 m lange full scale
Anlage mit vier in-situ Reaktoren, die mit Aktivkohlegranulat gefiillt sind.
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6.2.2 ,,AR & B“ — System zur Grundwassersanierung am Standort
Brunn am Gebirge (A)

Am Standort in Brunn am Gebirge liegt eine besondere Situation hinsichtlich der
GrundwasserflieBrichtung vor. Aufgrund der geologischen Bedingungen gibt es eine
bevorzugte FlieBrichtung in Richtung Siid — Siidost, wodurch auch die Schadstoft-
ausbreitung sowie die Lage der Hauptkontamination gepriagt wurden (Abbildung 6-6).
Im Zusammenhang mit dem Bau der Dichtwand mit ihren vier Reaktoren wurde
zusitzlich ein kiinstlicher Landschaftsteich angelegt. Mit einem Wasserspiegel des
Teiches unterhalb des Grundwasserspiegels sollte neben einer Grundwasserabsenkung
an der reaktiven Wand gleichzeitig eine lokale passive Lenkung des
Grundwasserstromes erreicht werden [Niederbacher 1999; Birke et al. 2004;
Niederbacher 2005]. Der Bau des ,, AR&B“-Systems sowie des kiinstlichen
Landschaftsteiches als Vorflut ermdglichten eine grofrdumige Erfassung des
kontaminierten Grundwasserstromes, der der Wand passiv zugeleitet wird (s. Abbildung
6-7) [Niederbacher 1999; Birke et al. 2004; Niederbacher 2005].

Wie Abbildung 6-7 zeigt, wird das Grundwasser dem in-situ Reaktor zugeleitet und
durchstromt den mit Aktivkohle gefiillten Reaktor von oben nach unten. Nachdem das
Wasser den jeweiligen Reaktor durchflossen hat, gelangt es in ein Drainagesystem.
Dabei wird das Ablaufwasser von jedem Gate {iber dieses Drainagesystem zuerst in
den Mess-/ Sammelschacht geleitet, wo die Abldufe zusammengefiihrt werden.

kontaminierter

| GW-Bereich
Filterfenster
GW-Eintritt
In-situ  |hydraulische |MeR- / Sammelschacht
adsorptWE'{Bamere Sickerschacht
------ Reaktor . Ablauf

""""""" === === -a Ehem. Geldndeoberldche
REiNWAaSSer “o--comccmemmm-====x

, Landschaftsteich
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Abbildung 6-7: Schematische Darstellung eines Reaktors und Funktionsprinzip des
,»AR&B“-Systems in Brunn am Gebirge (Osterreich) [Niederbacher 2005].

In diesem Bereich des Systems ist der Gradient zwischen Zu- und Ablauf iiber einen

hohenverstellbaren Ablauf regelbar. Der maximal mogliche Gradient ist durch die
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Differenz zwischen Grundwasser- und Wasserspiegel des Landschaftsteiches (ca. 1,5
m) gegeben [Birke et al. 2004]. Das abgereinigte Grundwasser fliefit schlielich aus den
vier Gates iiber einen Sickerschacht in den kiinstlich angelegten Landschaftsteich
(Abbildung 6-7 und 6-8). Es sei noch erwidhnt, dass neben den in Abbildung 6-7
dargestellten Bestandteilen des Systems zusitzlich Messgerdte wie z.B. Temperatur-
und Leitfahigkeitselektroden zum Zwecke der Ferniiberwachung installiert wurden. Das
»~AR&B“-System ging 1999 nach einem erfolgreichen Test in Betrieb und liefert
seitdem fiir alle liberwachten organischen Schadstoffe sehr gute und auch konstante
Abreinigungsleistungen. Das bedeutet, dass alle relevanten Ablaufwerte unterhalb der
Nachweisgrenze und somit auch unterhalb der staatlich vorgegebenen Einleitungs-
grenzwerte lagen (Tab. 6-2). Das regelméflige Monitoring der reaktiven Wand am
Standort Brunn am Gebirge erfolgt durch das Ingenieurbiiro Technische Geologie

Niederbacher, das auch die Planung und den Bau des Systems betreute.

Tab. 6-2: Einleitungsgrenzwerte ausgewahlter organischer Schadstoffe fiir den Standort
Brunn am Gebirge (Osterreich). Es handelt sich um behérdliche Vorgaben Osterreichs.
[Birke et al. 2004]

Analyt Einleitungsgrenzwert [ug/l]
Benzol 1

BTEX 10

PAK nach DIN 38407-F8 0,2

Naphthalin 2

Bei der betrachteten reaktiven Wand kam es in der Vergangenheit nur einmal zu einem
partiellen Austausch von Aktivkohle in einem Reaktor. Ursache dafiir war das
sogenannte ,,Biofouling®, bei dem durch Sauerstoffeintrag iiber die Wasseroberflache
das Wachstum von Mikroorganismen begilinstigt wird [Birke er al. 2004 & 2006].
Dieser Vorgang flihrt wie bereits unter Kapitel 3 ausgefiihrt zu einer Verblockung an
der Aktivkohleoberfliche. Die betroffene A-Kohle wurde in dem betroffenen Reaktor
erneuert. Um ein wiederholtes verblocken des Reaktormaterials zu verhindern, wurde
eine flotierende Luftpolsterfolie auf die Wasseroberfliche gelegt, die den Sauerstoff-

zutritt unterbinden soll.

Wie schon zuvor erwidhnt wird das System regelmédfig beprobt um die Abreinigungs-
leistung zu kontrollieren. Wie beim Monitoring des Standortes Karlsruhe werden auch
fiir den Standort Brunn am Gebirge nur in eingeschrinktem Mafle Analysen hinsichtlich
der PAK durchgefiihrt. Auf Grundlage der dabei untersuchten BTEX und 6 EPA-PAK
nach DIN 38407-F sowie des Naphthalin konnte durch das Ingenieurbiiro Niederbacher
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eine Abreinigungsleistung fiir alle vier Reaktoren von 100 % ermittelt werden [Birke et
al. 2004].

Um auch fiir diesen Standort eine umfassende Aussage iiber die NSO(hetero)-PAV
sowie die Derivate und Metabolite der PAK und PAV machen zu konnen, erfolgten im
Rahmen dieser Arbeit zwei umfangreiche Beprobungen des Gelidndes der ehemaligen
Linoleumfabrik Brunn in den Jahren 2007 und 2008. Bei den beiden durchgefiihrten
Probenahmen wurden bis zu 11 Grundwassermessstellen auf dem Geldnde sowie die
Zu- und Abldufe der Aktivkohlereaktoren untersucht. Dabei wurden jedoch nur drei der
vier Reaktoren beprobt, da das Gate 4 zum Zeitpunkt der jeweiligen Probenahme kaum
vom Grundwasser angestromt wurde. Zudem ist Gate 4 der Reaktor, der am weitesten
entfernt vom Schadensbereich liegt und durch die Ablenkung der Grundwasser-
flieBrichtung kaum vom kontaminierten Grundwasser durchstromt wird (Abbildung 6-
6). Wie in Abbildung 6-8 zu sehen ist, wird vor allem Gate 2 stark von der
Schadstofffront angestromt. Im Vergleich daz weisen Gate 1 und 3 nur geringe

Zulaufkonzentrationen auf.

Der Schwerpunkt der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchung am
Standort Brunn a. G. lag auf den moglicherweise bestehenden Einfluss der Verbin-
dungen, wie den NSO(hetero)-PAV sowie den Derivaten und Metaboliten der PAK und
PAV auf die Abreinigungsleistung. In Abbildung 6-8 wird die Verteilung und
prozentuale Zusammensetzung der heterozyklischen PAK, PAK-Derivate und
alkylierten PAK (ohne EPA-PAK und BTEX) fiir das Sanierungsgebiet in Grund-
wasserflieBrichtung vom Schadensherd in Richtung des ,,AR&B“-Systems veran-
schaulicht. Wie beim Standort Karlsruhe wurde entschieden, sich auf die Angabe der
Konzentrationen der hochst kontaminierten Grundwassermessstelle, einer Referenz-
messstelle auf dem Geldnde ohne Schadstoffbelastung vor der Wand, und auf die
Angabe der Zu- bzw. Abstromkonzentrationen der Reaktoren zu beschrinken.
Betrachtet man die Zusammensetzung am Schadensherd (s. Tabelle 5-1) oder am Zulauf
zum Gate 2 (s. Tabelle 6-3), dann wird deutlich, dass im untersuchten Grundwasser,
neben den EPA-PAK, eine relativ groBe Anzahl von heterozyklischen Verbindungen,
Metaboliten, Derivaten sowie unpolaren alkylierten PAK nachgewiesen werden konnte.
So wurden im Bereich des Schadensherdes, d.h. an der Grundwassermessstelle B7, 23
verschiedene NSO(hetero)-PAV, Derivate/ Metabolite der PAK und PAV sowie
alkylierte PAK quantifiziert. In Abbildung 6-8 ist ersichtlich, dass im Bereich des
Schadensherdes (lila schraffierte Fliche) Konzentrationen der PAV in Summe von bis
zu 721 pg/l ermittelt wurden (ohne EPA-PAK und BTEX), wobei die heterozyklischen
PAK den grofften Anteil an der Zusammensetzung ausmachten. Dariiber hinaus

konnten hohe Konzentrationen von 2243 pg/l im Zulauf von Gate 2 ermittelt werden,
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wohingegen Gate 1 und Gate 3 nur Zulaufkonzentrationen von 69 bzw. 100 pg/l
aufwiesen. Als Ursache dafiir kann der geringe Anstrom der Gates 1 und 3 durch die
Schadstofffahne angenommen werden. Bemerkenswert ist, dass fiir Gate 2 viele
Heterozyklen wie Benzo[b]furan, 1-Benzothiophen, Chinolin, Isochinolin, Dibenzo-
furan, Dibenzothiophen, Phenanthridin und Carbazol nachgewiesen werden konnten.
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Abbildung 6-8: Verteilung und prozentuale Zusammensetzung der heterozyklischen PAV,
PAK/ PAV- Derivate/ Metabolite und alkylierten PAK im Grundwasser der ehemaligen
Teer- und Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge (Osterreich). Die Konzentrationen nehmen
in GrundwasserflieBrichtung vom Schadensherd in Richtung der reaktiven Wand ab, mit
Ausnahme von Gate 2. Dort wurden deutlich hhere Konzentrationen als im Bereich des
Schadensherdes ermittelt. Alle im Zulauf der Gates nachgewiesenen Verbindungen
wurden durch die mit Aktivkohle gefiillten Reaktoren aus dem Grundwasser eliminiert. Im
gemeinsamen Ablauf der Gates (Sammelschacht) wurden keine heterozyklischen PAV
oder Derivate nachgewiesen. Die Darstellung basiert auf den Daten der Probenahme vom
Juli 2008. (* Messergebnis der Probenahme aus dem Jahr 2007)
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Zu dem erfolgte fiir den Zulauf von Gate 2 der Nachweis der PAV und PAK-Derivate
1-Indanon, Indol, 1-Cyanonaphthalin, 1,2-Acenaphthenchinon, 2-Hydroxycarbazol, 2-
Naphthol, 9-Fluorenon, Xanthon, Anthrachinon und 9-Fluorenol sowie des alkylierten
PAK 1-Methylnaphthalin. Die keto-PAV als Metabolite der NSO(hetero)-PAV 6(5H)-
Phenanthridinon und 9(10H)-Acridinon wurden ebenfalls im Zulauf der drei Gates
detektiert.

Fir die Gates 1 und 3 konnte weiterhin festgestellt werden, dass keiner der
NSO(hetero)-PAV, PAV-Derivate und alkylierten PAK im Ablauf nachweisbar waren.
Fir das Gate 2 wurden jedoch einige Verbindungen (z.B. 1-Benzothiophen) mit
Konzentrationen von bis zu 1 pg/l im Ablaufwasser nachgewiesen (Tab. 6-3). Diese
Messwerte wurden aber nur bei den Grundwasserproben der Probenahme 2007 erhalten.
Bei der erneut durchgefiihrten Beprobung im Sommer 2008 wurden im Ablauf aller
untersuchten Gates keine dieser Substanzen nachgewiesen. In diesem Zusammenhang
sollte erwdhnt werden, dass zum Zeitpunkt der Probenahme 2007 eine ungiinstige
Wetterlage die Funktion der reaktiven Wand kurzzeitig negativ beeinflusste. Dabei
handelt es sich um lang anhaltende Niederschlige, die zu einem Anstieg des
Wasserspiegels des Landschaftsteichs fiihrten. Die Folge war das Verschwinden des
natiirlichen Gefilles zwischen Grundwasserspiegel und Teich, da der Pegel des Teiches
nun oberhalb des Grundwasserspiegels lag. Das verursachte einen iiber Wochen
deutlich reduzierten Durchfluss der Gates. Ein weiteres Problem war zu dieser Zeit die
Verstopfung des Sickerschachtes mit Wurzelwerk, was ebenfalls einen negativen
Einfluss auf die Durchstromung der Gates hatte. Aussagen iliber den Einfluss dieser
Situation auf die Messergebnisse der Probenahme 2007 sind deshalb nur schwer
moglich. Beispielsweise ist die Auswirkung des Abpumpens des Standwassers aus dem
jeweiligen Ablaufbrunnen der Gates auf den Gatedurchfluss aufgrund des kurzzeitig
kiinstlich geschaffenen Gradienten kaum abschitzbar. Es ist naheliegend, dass die im
Jahr 2007 positiv nachgewiesenen Verbindungen im Ablauf von Gate 2 nur als ein
untypischer Sonderfall aufgrund der zum Probenahmezeitpunkt herrschenden
Bedingungen zu betrachten sind. Generell konnen fiir die Unterschiede in den
ermittelten Abreinigungsleistungen fiir einzelne Substanzen zwei Aspekte in Betracht
gezogen werden. Zum einen ist die am Standort vorherrschende Situation zum
Zeitpunkt der Probenahme entscheidend. Schlieflich handelt es sich bei den
genommenen Proben immer um ,Momentaufnahmen®. Zum anderen darf nicht
unberiicksichtigt bleiben, dass es am Standort Brunn aufgrund der unterschiedlichen
Kontaminationsquellen zu teilweise starken Schwankungen in den Schadstoffgehalten

kommen kann.
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Tab. 6-3: Konzentrationen der PAK und PAV im Zustrom und Abstrom des Gate 2 sowie
die berechnete Abreinigungsleistungen. Die Daten fiir die reaktive Wand in Brunn am
Gebirge wurden im Rahmen der Probenahme im November 2007 und Juli 2008 ermittelt.

Reinigungs- Reinigungs
2007 leistung % 2008 -leistung %
G2ZL G2AL G2ZL G2AL
EPA-PAK
Naphthalin 761 9 98,8 5501 < 0,003 100
Acenaphthylen 2 <0,05 100 6 < 0,006 100
Acenaphthen 190 0,7 99,6 369 <0,007 100
Fluoren 71 < 0,06 100 188 < 0,006 100
Phenanthren 37 <0,03 100 182 <0,01 100
Anthracen 6 <0,04 100 21 <0,01 100
Fluoranthen 2 <0,03 100 26 < 0,005 100
Pyren 0,5 <0,03 100 10 < 0,005 100
1-Methylnaphthalin 180 0,4 99,8 324 <0,007 100
2-Methylnaphthalin <NG 9 < 0,006 100
NSO-PAV
Indol 0,8 <0,05 100 0,4 < 0,005 100
Chinolin 0,1 < 0,07 100 0,4 <0,02 100
2-Methylchinolin 0,1 < 0,07 100 9 < 0,006 100
4-Methylchinolin 0,1 <0,08 100 <NG
Isochinolin 0,1 < 0,09 100 1 <0,05 100
Carbazol 35 <0,04 100 159  <0,005 100
1-Benzothiophen 203 1 99,6 717  <0,004 100
Dibenzothiophen 4 <0,05 100 13 < 0,006 100
Benzolb]furan 1 0,2 81,8 3 < 0,006 100
Dibenzofuran 136 0,1 99,9 488 < 0,006 100
Phenanthridin <NG 0,3 <0,2 100
Keto-PAV
1-Indanon 0,8 < 0,09 100 3 <0,01 100
1,2-Acenaphthenchinon 1074 <0,9 100 27 <0,2 100
9-Fluorenon 0,7 <0,07 100 1 < 0,008 100
Xanthon 0,5 <0,08 100 4 <0,01 100
Anthrachinon <NG 1 <0,02 100
9(10H)-Acridinon nicht quantifiziert 100 381 <15 100
6(5H)-Phenanthridinon nicht quantifiziert 100 75 <0,2 100
OH-PAV
2-Naphthol 0,2 <0,08 100 1 <0,07 100
1-Naphthol <NG 3 <0,07 100
9-Fluorenol 2 <0,22 100 <NG
2-Hydroxybiphenyl <NG 6,6 <0,03 100
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin 3 <0,03 100 12,2 < 0,006 100

9-Cyanoanthracen <NG 3,9 <0,02 100
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Bei der im Sommer 2008 erneut durchgefiihrten Probenahme gab es keine Probleme
hinsichtlich der Funktion des Systems. Bei der Auswertung der entsprechenden Daten
konnten dann keine der oben genannten Substanzen im Ablaufwasser von Gate 2 wie
auch von Gate 1 und 3 nachgewiesen werden. Betrachtet man nun Tabelle 6-3 und
beriicksichtigt dabei die Zulaufkonzentrationen der einzelnen Verbindungen aus dem

Jahr 2008, dann resultiert fiir das Gate 2 eine Abreinigungsleistung von 100 %.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass alle im Zulaufwasser der drei
betrachteten Gates enthaltenen Schadstoffe groftenteils vollstdndig von der Aktivkohle
abgereinigt wurden. Die Angaben in Tabelle 6-3 zeigen auch, dass fiir die untersuchten
EPA-PAK ebenfalls Abreinigungsleistungen von bis zu 100 % ermittelt wurden. Das
geht konform mit den Ergebnissen des Ingenieurbiiros Niederbacher hinsichtlich der
sechs nach der DIN 38407-F bestimmten EPA-PAK. Nur fiir Naphthalin wurde 2007
eine oberhalb des behordlichen Einleitungsgrenzwertes liegende Konzentration
ermittelt. Bei der erneut durchgefiihrten Probenahme im Sommer 2008 wurde weder
Naphthalin, noch ein anderes EPA-PAK im Ablaufwasser einer der Reaktoren
nachgewiesen. In Bezug auf die Ergebnisse der zweiten Probenahmekampagne lésst
sich also feststellen, dass fiir alle im Zulauf nachgewiesenen Verbindungen eine
Abreinigungsleistung von 100 % erreicht wurde (s. Tab. 6-3), d.h. es konnten keine
EPA-PAK, NSO(hetero)-PAV, Derivate oder Metabolite der PAK/PAV im Ablauf
oberhalb der Nachweisgrenze gefunden werden. Aufgrund eines Messfehlers bei der
Grundwasseranalyse konnten die beiden keto-PAV 9(10H)-Acridinon und 6(5H)-
Phenanthridinon fiir die Proben aus dem Jahr 2007 nicht quantifiziert werden. Die
Auswertung der Daten der Probenahme aus dem Jahr 2008 ergab eine vollstindige

Abreinigung dieser beiden Verbindungen aus dem Grundwasserstrom.

Die Tatsache, dass zahlreiche Verbindungen die im Zulauf der Gates nachgewiesen
werden konnten, auch in der seit 2008 verfiigbaren Priorititenliste [Werner et al. 2008]
fiir NSO(hetero)-PAV sowie fiir Derivate und Metabolite zu finden sind, zeigt die
Relevanz dieser Verbindungen fiir den Standort Brunn am Gebirge. So gehoéren
Verbindungen wie 9(10H)-Acridinon, Benzo[b]furan, Benzothiophen, Carbazol,
Chinolin, Dibenzofuran, Hydroxybiphenyl und Isochinolin aufgrund ihres toxischen
Potentials bzw. ihrer nachgewiesenen Umweltgefahrdung zu den Top 10 in der
Priorititenliste. Das macht auch an dieser Stelle wiederholt deutlich, wie wichtig eine
Berticksichtigung dieser Substanzen fiir Sanierungsgebiete ist. Besonders fiir einen
Standort mit einer reaktiven Wand wie Brunn am Gebirge ist die Kenntnis {iber das
Auftreten dieser Verbindungen notwendig, da sie einen malBigeblichen Einfluss auf die
dimensionierte Reaktorstandzeit haben konnen. Diese Annahme ist berechtigt, da die
NSO(hetero)-PAV sowie Derivate und Metabolite im Vergleich zu den hohen EPA-
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PAK (Monitoring der 6 EPA-PAK nach DIN) voéllig andere physikalisch-chemische
Eigenschaften und somit unter Umstidnden auch ein anderes Adsorptionsverhalten auf
Aktivkohle besitzen. Unter der Annahme einer schlechteren Adsorption auf Aktivkohle
als die Leitsubstanz Phenol [Niederbacher und Gregori 1999] konnte ein vorzeitiger und
unbemerkter Durchbruch von Kontaminanten die Folge sein. Eine weiterfiihrende
Diskussion zum Durchbruchsverhalten und dem mdglichen Einfluss der

heterozyklischen PAV auf die Reaktorstandzeit erfolgt im nachfolgenden Kapitel 6.2.3.

Neben den klassischen EPA-PAK und den zahlreichen PAV wurden auch die BTEX fiir
diese Altlast bestimmt. So konnten im Rahmen der Probenahme 2008 BTEX-
Konzentrationen von 19 pg/l (Probenahme 2007) bzw. 30 ug/l (Probenahme 2008) fiir
den Schadensherd (GWM B7) und 77 pg/l im Zulauf von Gate 2 bestimmt werden
[Minz 2007° & 2008]. Im Rahmen der Beprobung im Jahr 2007 konnten 79 ng/1 fiir das
Zulaufwasser von Gate 2 nachgewiesen werden. Das zeigt wiederholt, wie stark der
Standort den Schwankungen der Schadstoffgehalte unterliegt. Diese Unterschiede in
den Schadstofffrachten sind auch durch friihere Untersuchungen belegt worden
[Niederbacher und Gregorie 1999; Schad 2007]. Im Ablaufwasser der drei untersuchten
Gates wurden keine BTEX nachgewiesen. Damit ergab sich fiir diese Verbindungen

eine Abreinigungsleistung von 100 %.

6.2.3 Adsorption von aromatischen Verbindungen auf Aktivkohle -
Abschatzung der Reaktorstandzeit

Eine Abschitzung der Standzeiten der drei betrachteten mit Aktivkohle befiillten
Reaktoren am Standort Brunn am Gebirge ist angebracht, da im Vergleich zum Standort
in Karlsruhe eine hohe Fracht an organischen Schadstoffen den Zulauf der Reaktoren
erreicht. Die hohe Vielfalt an zu adsorbierbaren Substanzen macht Konkurrenz-
reaktionen bzw. Verdringungsprozesse auf der Aktivkohle sehr wahrscheinlich. Dieser
Umstand kann mal3geblich die Reaktorstandzeit beeinflussen. Aus diesem Grund muss
eine ndhere Betrachtung des Adsorptionsverhaltens der PAK und PAV sowie der
Einflussgroen auf die Adsorption erfolgen, bevor Aussagen zu Reaktorstandzeiten

moglich sind.

Im Zusammenhang mit Sdulenversuchen synthetischer PAV-Mischungen sowie bei der
Durchfithrung von vor-Ort-Sdulenversuchen mit Wasser eines teerdlkontaminierten
Standortes zeigte sich, dass die Matrix bzw. andere im Gemisch vorkommende
Substanzen das Adsorptionsverhalten der Einzelsubstanzen stark beeinflussen (s.
Abbildung 6-9) [Minz 2007]. Betrachtet man eine Mischung, dann treten wie schon
zuvor erwihnt, vorrangig Verdringungsprozesse durch konkurrierende und besser

adsorbierende Komponenten auf. Die Adsorption organischer Verbindungen ist
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abhingig von der Zusammensetzung der Mischung [Palm et al. 2007]. In
Batchversuchen mit dem Realwasser vom Standort Liinen, mit einer kiinstlichen
Mischung sowie mit der Einzelsubstanz Benzol wurden entsprechende Versuche zur
Adsorption durchgefiihrt. Die Resultate sind in Abbildung 6-9 dargestellt.
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Abbildung 6-9: Freundlich Adsorptionsisothermen von Benzol unter verschiedenen
Konkurrenzbedingungen. Dargestellt ist die Gleichgewichtsbeladung von Benzol auf
Aktivkohle (Norit GAC 1240) als Einzelsubstanz, Benzol in einem kiinstlichen Gemisch
und in einem Realwasser vom Altlastenstandort Liinen (ehemalige Zeche Victoria 1/2).
[Manz 2007]

Wie aus Abbildung 6-9 zu entnehmen ist, zeigte der Versuch mit dem kiinstlichen
Gemisch aus Benzol (2.951 mg/L), Toluol (2.206 mg/L), Ethylbenzol (2.240 mg/L),
m,p-Xylol (4.356 mg/L), o-Xylol (2.512 mg/L) und Benzo[b]furan (2.613 mg/L) in
Reinstwasser, dass der Einfluss auf die Adsorption nicht so stark ausgeprigt ist wie fiir
Realwasser. Die geringste Adsorption wurde aus dem Versuch mit dem Realwasser
vom Standort Liinen ermittelt. Hier konnte das in der Probe vorkommende Naphthalin
die Adsorption des Benzols stark beeintrachtigt haben [Médnz 2007]. Wie in Abbildung
6-10 zu sehen ist, erfolgt der Durchbruch von Benzol im realen Gemisch deutlich vor
Naphthalin. Um die Laborergebnisse zu untermauern und einen Anhaltspunkt iiber die
Durchbruchsreihenfolge zu erhalten, wurde ein vor-Ort-Sdulenversuch mit
Standortwasser der Altlast in Liinen durchgefiihrt. Dieser Versuch wird in Kapitel 10.10
(Anhang) nédher beschrieben. Die bei einem Versuch iiber mehr als 14 Tage erhaltenen

Ergebnisse sind fiir ausgewidhlte Verbindungen in Abbildung 6-10 dargestellt. Die
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ermittelten Durchbruchskurven fiir verschiedene NSO(hetero)-PAV und Metabolite
lassen die Relevanz dieser Verbindungen fiir die Untersuchung reaktiver A-Kohle
Wiénde wie in Brunn am Gebirge erkennen. Bei den in Abbildung 6-10 betrachteten
Substanzen handelt es sich fast ausschlieBlich um die Verbindungen, die an allen in
dieser Arbeit untersuchten Altlastenstandorten gefunden wurden (sieche dazu Tab. 5-1).
Ausnahmen bilden dabei Isochinolin und 2-Methylchinolin, die nur im Grundwasser
von fiinf der sieben Standorte nachweisbar waren. Angesichts der Messresultate kann
angenommen werden, dass die neun in Abbildung 6-10 dargestellten PAK bzw. PAV
reprasentativ fiir alle Altlasten mit PAK-Schadensfall sind. Das ldsst demzufolge auch

Schlussfolgerungen fiir den Standort in Brunn am Gebirge zu.
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Abb. 6-10: Darstellung der Durchbruchskurven eines Saulenversuches mit Realwasser
vom ehemaligen Kokereistandort Liinen liber einen Zeitraum von zwei bzw. drei Wochen.
Es wurden die Durchbruchskurven fiir verschiedene organische Schadstoffe wie Benzol,
Naphthalin sowie ausgewdhlte NSO(hetero)-PAK sowie Metabolite bestimmt.

In Abbildung 6-10 ist zu sehen, dass Benzol die erste Durchbruchskomponente des
Gemisches ist. Das gut in Wasser ldsliche 2-Methylchinolin, als heterozyklischer
Aromat, ist die zweite Durchbruchskomponente. Betrachtet man die Abfolge im
Durchbruch genauer, dann fillt auf, dass das erste EPA-PAK Naphthalin die achte

Durchbruchskomponente in dem betrachteten Gemisch ist. Demzufolge adsorbieren die
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beiden Metabolite des Naphthalins (1- und 2-Naphthol); die beiden Heterozyklen 1-
Benzothiophen und Isochinolin und das keto-PAV 1-Indanon schlechter als das
Naphthalin auf Aktivkohle und brechen somit schneller durch. Beriicksichtigt man aber
beim Monitoring reaktiver Wénde die umweltrelevanten NSO(hetero)-PAV und
Metabolite wie bisher nicht, so bliebe ihr Durchbruch unbemerkt. Eine Ausbreitung
dieser toxikologisch relevanten Substanzen [Blotevogel et al. 2007] in bisher nicht

kontaminiertes Gebiet ist dann die Folge.

Neben den bereits genannten Verdrangungsprozessen auf der Aktivkohle kénnen noch
weitere Parameter einen generellen Einfluss auf die Adsorption haben. Zum Beispiel
kann der Salzgehalt eines kontaminierten Grundwassers das Adsorptionsverhalten von
aromatischen Verbindungen auf Aktivkohle beeinflussen. Fiir eine entsprechende
Untersuchung wurde wiederholt das Realwasser vom Standort Liinen herangezogen, da
es eine relativ hohe Salzkonzentration aufwies. Im Vergleich zu einem Versuch mit
Reinstwasser konnte jedoch festgestellt werden, dass der Salzgehalt eines Grundwassers
nur einen vernachldssigbaren Einfluss auf die Adsorption der organischen
Komponenten hat (siche auch [Ménz 2007]).

Neben den bisher genannten EinflussgroBen auf die Adsorption von organischen
Verbindungen auf Aktivkohle und damit auch auf ihren Durchbruch spielt die
Aufenthaltszeit der Substanzen im Reaktionsraum eine wichtige Rolle. Speziell fiir
Aktivkohlereaktoren sind im Vergleich zu dem kleiner dimensionierten Sdulenversuch
hohere Aufenthaltszeiten und damit ein spéterer Durchbruch anzunehmen. Dariiber
hinaus hat der Durchsatz von Grundwasser durch den Reaktor einen Einfluss auf die
Aufenthaltszeit. Da die Durchflussgeschwindigkeit durch das System einer reaktiven
Wand jedoch schwankt, z.B. 0,5 bis 2 1/s [Niederbacher und Gregori 1999] fiir den
Standort Brunn a.G., ist generell nur eine grobe Abschitzung der Standzeit moglich.
Wie aus Abbildung 6-10 folgt, kann zusétzlich die Annahme gemacht werden, dass
Benzol die erste Durchbruchskomponente eines Gemisches darstellt. Das wurde
zusitzlich durch weiterfiihrende Untersuchungen von Minz fiir den Standort Brunn
bestdtigt [Ménz et al. 2009] Mit Hilfe kleiner Sdulenversuche konnte weiterhin ermittelt
werden, dass Benzol nach einer Beladung auf Aktivkohle von 8 % durchbricht [Palm et
al. 2007]. Bei der Betrachtung von Standzeiten muss man bedenken, dass reale
Vielstoffgemische sehr komplexe Systeme darstellen. Die Beschreibung des
Adsorptionsverhaltens der einzelnen Substanzen im Gemisch ist nicht trivial [Palm et
al. 2009; Minz et al. 2009] und sollte zusitzlich in Abhédngigkeit von der
Kontamination des jeweiligen Standortes sowie der Reaktorbauweise betrachtet werden.
Um dennoch einen zeitlichen Rahmen fiir Standzeiten zu erhalten ist es moglich grobe

Néherungen heranzuziehen. Fiir eine zur Orientierung dienende grobe Abschitzung,
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nach den in 2007 erhaltenen Erkenntnissen fiir den Standort Brunn a.G., ist es
nidherungsweise mdoglich, alle im Zulauf bestimmten Konzentrationen in Summe der
Konzentration des Benzols gleichzusetzen, d.h. Y Konzentration organische Substanz (BTEX,
PAK, PAV) = Konzentration Benzol [Palm ef al. 2007]. Bei Verwendung dieser
Annahme muss beachtet werden, dass an teerdlkontaminierten Standorten oftmals kein
Benzol oder nur geringe Konzentrationen dieser Verbindung nachweisbar sind. Da
schon bei geringen Konzentrationen an Benzol Naphthalin die ndchste und besser
adsorbierende Komponente ist, kann es zu Konkurrenz auf der Aktivkohle kommen.
Das verursacht schlielich einen friiheren Durchbruch unter Verringerung der
Reaktorstandzeit [Palm 2010]. Es handelt sich dabei um einen generellen Aspekt, der
bei Annahme einer bestimmten Durchbruchskomponente (z.B. Phenol [Niederbacher
und Gregori 1999] oder Benzol) zur Standzeitabschitzung berticksichtigt werden muss.
Die unter den oben beschriebenen Annahmen abgeschitzten Standzeiten fiir die drei

Aktivkohlereaktoren vom Standort Brunn am Gebirge sind Tabelle 6-4 zu entnehmen.

Tab. 6-4: Abgeschitzte Reaktorstandzeiten fiir die drei beprobten Reaktoren des
»AR&B“-Systems in Brunn am Gebirge (Osterreich). Die ,worst case“-Abschitzung
erfolgte fiir die ermittelten Zulaufkonzentrationen der Probenahme aus dem Jahr 2008
und fiir die maximale Durchflussgeschwindigkeit von 2 I/s durch die Reaktoren.

Reaktor > BTEX und PAK/PAV Abgeschitzte Standzeit
[ng/l] [a]

Gate 1 279 23

Gate 2 8793 1

Gate 3 223 29

Es muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass die abgeschétzten Standzeiten
aus Tabelle 6-4 nur eine sehr grobe Nihrung unter der Annahme eines ,,worst-case*-
Falles darstellen. Es wurden dabei Standzeiten von mehr als 20 Jahren abgeschitzt. Das
ist kein unrealistischerer Zeitraum, da die Aktivkohlereaktoren seit {iber 10 Jahren das
Grundwasser erfolgreich abreinigen. Im Zusammenhang mit der Planung und
Dimensionierung der GroBfilter wurden Standzeiten von 12 Jahren abgeschitzt
[Niederbacher und Gregori 1999]. Aufgrund der hohen Schadstoffkonzentration im
Zulauf zum Zeitpunkt der Probenahme und der groben Néhrung fiir die
Standzeitabschétzung bildet Gate 2 eine Ausnahme. Der abgeschitzte Wert von einem
Jahr muss sehr kritisch betrachtet werden und ist nicht realistisch. Das zeigt deutlich,
dass das reale System sehr kompliziert ist und eine grobe Nahrung zur Berechnung der
Standzeit somit maximal einen groben zur Orientierung dienenden Zeitrahmen liefern

kann.
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Prinzipiell muss man bei einer Abschédtzung der Reaktorstandzeit bedenken, dass
Schwankungen, z.B. in den Schadstoffgehalten wie vom Standort Brunn a.G. bereits
bekannt [Niederbacher und Gregori 1999; Schad 2007], nur schwer erfasst werden
konnen. So kann durch eine hohe Schadstofffracht zum Zeitpunkt der Probenahme eine
sehr kurze Standzeit resultieren, die aber nicht repriasentativ ist. Das war am Standort
Brunn a.G. fiir das Gate 2 der Fall. Allein aufgrund der Schwankungen in den
Schadstoffkonzentrationen z.B. um den Faktor sieben, wie es z.B. bei den Messungen
fiir Naphthalin in den Jahren 2007 und 2008 auftrat, sowie durch die Anderungen bei
der Durchflussgeschwindigkeit kann die abgeschétzte Standzeit fiir den Standort Brunn
a.G. um den Faktor zehn schwanken. Dieser Faktor kann unter Umstéinden bei Kenntnis
einer mittleren Zulaufkonzentration reduziert werden, was die Abschitzung verbessern
wiirde. Eine weitere Verbesserung bei der Standzeitabschitzung konnte durch die
Entwicklung eines fundierten Adsorptionsmodelles erreicht werden. Dabei wiirden das
Adsorptionsverhalten sowie die Konzentration jeder einzelnen der hier untersuchten
Verbindung Beriicksichtigung finden. Diese Thematik ist jedoch die Aufgabe weiterer
Forschungen. In diesem Zusammenhang konnten bereits neuere Erkenntnisse erhalten
werden, die mit Hilfe eines fundierten Adsorptionsmodelles eine konkrete Standzeit-
abschétzung zulassen [Ménz et al. 2009; Palm et al. 2009; Ménz und Palm 2010].
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7. Diskussion und Ausblick

Die in den Jahren 2005 bis 2008 untersuchten Grundwasserproben konnten mit dem im
Rahmen dieser Arbeit angewendeten analytischen Verfahren (GC/MS) erfolgreich
analysiert werden. Zum FEinsatz kamen die Methode von [Meyer 2006] sowie die in
dieser Arbeit erarbeitete Methode fiir eine neue GC-Kapillarsdule, die bisher keine
Anwendung fiir die PAK/PAV-Analytik fand. Vor allem die Verwendung eines Keepers
und der Wechsel hin zu der mittelpolaren Kapillarsdule Optima®17 fiihrte zu einer
Verbesserung von Wiederfindungen und Nachweisgrenzen im Vergleich zur Methode
von [Meyer 2006]. Insgesamt handelt es sich bei der angewendeten Methode um eine
schnelle, kostengiinstige und geeignete Methode, welche auch die simultane Analyse
einer Vielzahl von unpolaren bis polaren Substanzen (PAK, PAV, Derivate &
Metabolite) erlaubt.

Aus den Ergebnissen (Abb. 5-2) der untersuchten Grundwasserproben von sieben
verschiedenen mit Teerdl kontaminierten Altlastenstandorten wird deutlich, dass neben
den 16 EPA-PAK vor allem die NSO(hetero)-PAV sowie die Derivate und Metabolite
der PAK und PAV einen wesentlichen Anteil an der Grundwasserkontamination
ausmachen. Insgesamt konnten 22 Substanzen in allen untersuchten Grundwasserproben
nachgewiesen werden. Bei Betrachtung dieses Ergebnisses fillt auf, dass neben den
auch durch die Standortbetreiber routinemédfig untersuchten EPA-PAK vor allem
Heterozyklen und Metabolite in den Proben zu finden waren. Dabei konnten im
Rahmen dieser Arbeit z.B. Dibenzofuran, Benzo[b]furan, Benzothiophen, 1- und 2-
Naphthol sowie 1-Indanon und 9(10H)Acridinon in signifikanten Konzentrationen
gefunden werden (Tab. 5-1). Weiterhin konnte festgestellt werden, dass diese
NSO(hetero)-PAV bzw. die Derivate und Metabolite der PAK und PAV, welche
oftmals eine gesteigerte Polaritit und somit erhohte Wasserloslichkeit aufweisen (Abb.
5-1), im Abstrombereich in hoheren Konzentrationen auftraten [Meyer 2006; Schlanges
et al. 2008]. Das ist schliissig, da die in Teerdl vorkommenden Heterozyklen aufgrund
ihrer besseren Loslichkeit in Wasser eine wesentlich hohere Mobilitit in der wassrigen
Phase besitzen. Auf der anderen Seite sind natiirlich Derivate oder Metabolite nicht im
origindren Teer6l vorhanden, sondern bilden sich erst durch biologische Abbauprozesse
(s. Tab. 3-2 ) oder chemische Reaktionen im Boden oder Wasser [Ondrus und
Steinheimer 1990; Knezovich et al. 1990; Cerniglia 1997; Rockne et al. 1998; Leys et
al. 2005; Cajthalm et al. 2002; May et al. 1997; Sutherland et al. 2005; Werner et al.
2008]. Derivate und Metabolite konnen sich auch aufgrund ihrer oftmals hohen
Wasserloslichkeit gut im Grundwasserleiter ausbreiten und stellen durch ihr mogliches
toxisches Potential (z.B. 2-Hydroxybiphenyl) eine nicht zu unterschétzende
Umweltgefahr dar [Werner et al. 2008]. Die im Rahmen dieser Arbeit aufgezeigte
Relevanz der NSO(hetero)-PAV sowie der Derivate und Metabolite der PAK und PAV
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fiir mit Teerdl kontaminierten Altlasten geht konform mit der Priorititenliste fiir
heterozyklische Verbindungen, die im Zusammenhang mit dem KORA-Projekt [Werner
et al. 2008] erarbeitet wurde. Dieses Ergebnis macht deutlich, dass die Bewertung von
Altlasten sowie die einhergehende Analytik des Grundwassers hinsichtlich der
Einschitzung der Schadstoffkontamination {iber die 16 EPA-PAK hinausgehen miissen.
Das bedeutet, das ein umfangreiches Grundmonitoring iiber eine hohe Bandbreite der
NSO(hetero)-PAV sowie der Derivate und Metabolite durchgefiihrt werden muss um
jeden einzelnen Altlastenstandort fiir sich bewerten zu konnen. Anhand des
Grundmonitoring kann anschlieBend das reguldre Monitoring auf die standorttypischen

PAK und PAV angepasst und begrenzt werden.

Als ein weiteres zentrales Ergebnis dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die oben
beschriebenen NSO(hetero)-PAV sowie deren Derivate und Metabolite demzufolge
auch fiir mit Aktivkohle gefiillte reaktive Wiande als SanierungsmaBnahme eine
wichtige Rolle spielen miissen. Dabei sind vor allem das Adsorptionsverhalten dieser
Verbindung auf Aktivkohle und ihre Gehalte im Grundwasser von Bedeutung, da dies
neben weiteren Faktoren mafgeblich die Standzeit von Aktivkohlereaktoren beeinflusst.
Auch wenn bei der Untersuchung von zwei Standorten mit einer reaktiven Wand
(Karlsruhe und Brunn am Gebirge) die EPA-PAK den dominierenden Teil an der
Grundwasserkontamination ausmachten, erwiesen sich auch heterozyklische PAV als
relevant, da sie in signifikanten Konzentrationen nachgewiesen werden konnten. In
Abhingigkeit vom betrachteten Standort der reaktiven Wand, konnte im Bereich des
Schadensherdes sowie im Zustrom zu den Aktivkohlereaktoren eine Vielzahl von
Heterozyklen mit zum Teil hohen Konzentrationen bestimmt werden. Zu den
nachgewiesenen Verbindungen gehorten z.B. Chinolin, Isochinolin, Carbazol, 1-Benzo-
thiophen, Phenanthridin Dibenzofuran und Dibenzothiophen. Besonders der Standort in
Osterreich mit dem ,,AR&B“-System zeichnete sich im Vergleich zum Standort
Karlsruhe durch eine hohe Vielfalt in der Schadstoffbelastung des Grundwassers mit
Heterozyklen sowie deren Derivaten und Metaboliten aus. Dabei sind vor allem die
PAV und PAK-Derivate/Metabolite 1-Indanon, Indol, 1-Cyanonaphthalin, 1,2-
Acenaphthenchinon, 2-Hydroxycarbazol, = 2-Naphthol, 9-Fluorenon, Xanthon,
Anthrachinon und 9-Fluorenol sowie des alkylierten PAK 1-Methylnaphthalin zu
nennen. Das keto-PAV 6(5H)-Phenanthridinon, als Metabolit des Phenanthridin, konnte
fiir beide Standorte in Karlsruhe und Brunn am Gebirge nachgewiesen werden. Wie die
Untersuchungen zeigten, adsorbieren einige der an den Standorten vorkommenden
Heterozyklen bzw. Derivate oder Metabolite der PAK und PAV besser als Benzol aber
schlechter als das Naphthalin und die iibrigen EPA-PAK (s. Abb. 6-10). Das bedeutet,
dass je nach Schadstoffmuster der Durchbruch von NSO(hetero)-PAV oder Metaboliten
vor den bisher liberwachten Substanzen in der Zukunft mdglich ist. Demnach sollten die

NSO(hetero)-PAV sowie die Derivate und Metabolite flir beide Sanierungsprojekte im
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Monitoring mit erfasst werden. Die im Jahr 2008 im Zusammenhang mit dem KORA-
Leitfaden publizierte Prioritdtenliste fiir Heterozyklen soll dabei eine Hilfestellung fiir
Eigner, Ingenieurbiiros und Behorden sein [Werner et al. 2008]. Die Prioritdtenliste
umfasst Verbindungen wie 9(10H)-Acridinon, Benzo[b]furan, Benzothiophen,
Carbazol, Chinolin, Dibenzofuran, Hydroxybiphenyl und Isochinolin, die aufgrund
ihres toxischen Potentials bzw. ihrer nachgewiesenen Umweltgefihrdung in den Top 10
zu finden sind. Alle die oben genannten Verbindungen konnten ebenfalls fiir die Altlast

Brunn a.G. nachgewiesen werden.

Mit den im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Schadstoffkonzentrationen konnten
Standzeiten fiir die Aktivkohlereaktoren vom Standort Brunn a.G. von > 20 Jahren
ermittelt werden. Das zeigte, dass die nachgewiesenen NSO(hetero)-PAV sowie die
Derivate und Metabolite bei der durchgefiihrten groben Abschitzung keinen
wesentlichen Einfluss auf die Lebensdauer der installierten Reaktoren vom Standort
Brunn am Gebirge hatten. Dennoch muss beachtet werden, dass fiir eine Abschéitzung
von Reaktorstandzeiten Schwankungen im System wie z.B. Schadstoffgehalte, die
Zusammensetzung oder die Fliefgeschwindigkeit sehr sensible Einflussfaktoren
darstellen. Es handelt sich also um ein sehr komplexes System, dessen Beschreibung
nur durch ein fundiertes Modell moglich ist. Mit Hilfe eines solchen Modelles sollte
sich dann das Adsorptions- und damit auch Durchbruchsverhalten fiir ein individuelles
Gemisch eines Altlastenstandortes genauer bestimmen lassen. Wesentliche
Eingabeparameter wiren u.a. die Adsorptionseigenschaften der einzelnen Verbindungen
sowie die mittlere Schadstoffkonzentration im Zulauf. Letztere miisste durch Probe-
nahmen statistisch ermittelt werden. Fiir die Praxis wiirden sich damit neue
Moglichkeiten ergeben. Zum Beispiel wére es damit mdglich in Planung befindliche
Reaktoren hinsichtlich der geplanten Standzeiten genauer zu dimensionieren. In diesem
Fall konnen Kosten beziiglich der Aktivkohlereaktoren (Grof3e, Fiillmenge an A-Kohle)
und auch der Nachsorge reduziert werden. Durch die Kenntnis des genauen
standorttypischen Schadstoffmusters wird weiterhin eine gezielte auf den individuellen
Standort zugeschnittene routinemiBige Uberwachung méglich, die in jedem Fall {iber

ein Monitoring der EPA-PAK hinausgehen wird.
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8. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Dissertation war es, Grundwasserproben von verschiedenen mit
Teerdl kontaminierten Altlasten in Deutschland und Osterreich hinsichtlich des
Substanzspektrums der PAK und PAV zu analysieren, d.h. ein umfangreiches
Grundmonitoring durchzufiihren. Ein Schwerpunkt sollte der Nachweis der in der
Schadstoffanalytik bisher wenig beriicksichtigten NSO(hetero)-PAV sowie ihrer
Derivate und Metabolite sein. Neben einem standortiibergreifenden Vergleich sollte
weiterhin das Sanierungskonzept einer reaktiven Wand in den Fokus geriickt werden.
Hierbei wurde vor allem die Leistungsfihigkeit von bestehenden reaktiven Wénden
hinsichtlich der in diesem Zusammenhang bisher nicht betrachteten NSO(hetero)-PAV

sowie deren Derivate und Metabolite untersucht.

Mit Hilfe einer bestehenden und einer in dieser Arbeit neu erarbeiteten analytischen
Methode fiir die GC/MS wurden insgesamt 138 Grundwasserproben von sieben
verschiedenen Standorten analysiert. Bei der verwendeten Methode handelt es sich um
eine fliissig-fliissig-Extraktion, die aufgrund des vielfdltigen Analytenspektrums von
unpolaren bis polaren Substanzen ohne clean-up erfolgt. AnschlieBend wurden die
Proben mit einer unpolaren Optima®5- bzw. mit einer mittelpolaren Optima®17-
Kapillarsdule gemessen. Bewertet man die gesamte Methode, dann konnten insgesamt
gute Wiederfindungen sowie Nachweisgrenzen flir die verschiedenen mit
unterschiedlichen chemisch-physikalischen Eigenschaften vorkommenden PAK und
PAYV erzielt werden.

Ein Resultat aus den Untersuchungen der Grundwasserproben von sieben mit Teerdl
kontaminierten Altlastenstandorten in Deutschland und Osterreich ist der Nachweis von
45 im Grundwasser vorkommenden PAK und PAV. Damit konnte gezeigt werden wie
wichtig die Durchfithrung eines umfangreichen Grundmonitoring des Grundwassers ist.
Weiterhin konnten 22 PAK, NSO(hetero)-PAV sowie Derivate und Metabolite der PAK
und PAV an allen sieben untersuchten Altlastenstandorten nachgewiesen werden. Damit
erfolgte die Identifizierung standorttypischer PAK und PAV, die fiir teerdlkontaminierte
Altlastenstandorte als relevant angesehen werden. Dabei zeigte sich, dass neben sechs
EPA-PAK weitere umweltrelevante Verbindungen wie Dibenzofuran, Benzo[b]furan,
Dibenzothiophen, 1-Benzothiophen sowie 9(10H)-Acridinon und 2-Hydroxybiphenyl
fiir ein weiteres Monitoring von Bedeutung sind. Mit Hilfe des durchgefiihrten
umfangreichen Grundmonitoring fiir jeden einzelnen Standort war es moglich das
Analysenspektrum auf wenige Substanzen fiir ein Folgemonitoring zu begrenzen. Die
Bestimmung der Zusammensetzung der Schadstoffkontamination der sieben Standorte
ergab dariiber hinaus, dass die NSO(hetero)-PAV und auch die Derivate und Metabolite
der PAK und PAV in bedeutendem MaBle zu der Gesamtbelastung des Grundwassers
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beitragen. Das liegt zum einen an den chemisch-physikalischen Eigenschaften (zum
Teil hohe Loslichkeit, gesteigerte Mobilitdt sowie toxisches Potential) sowie an der
Konzentration und der Haufigkeit in der die PAV auftreten. Das alles macht sie zu

relevanten Kontaminanten fiir teerdlkontaminierte Altlasten.

Dariiber hinaus wurden zwei Standorte einer reaktiven Wand, mit Aktivkohle als
reaktivem Material, untersucht. Dazu gehorte das ,,Funnel & Gate*-System in Karlsruhe
und das ,,Active Reaktive & Barrier*-System in Brunn am Gebirge (Osterreich). Dabei
wurde den NSO(hetero)-PAK sowie den Derivaten und Metaboliten der PAK und PAV
eine besondere Beachtung geschenkt, da diese Verbindungen im reguléren Monitoring
der Standorte keine Beriicksichtigung fanden. Die Analyse des Zulaufwassers der
Aktivkohlereaktoren ergab, dass eine Vielzahl von Heterozyklen sowie Derivaten und
Metaboliten gefunden wurde. Betrachtet man die Zusammensetzung wie auch die
Konzentrationen im Zulaufwasser, so konnte im Rahmen der durchgefiihrten
Probenahmen ermittelt werden, dass fiir alle untersuchten Substanzen (EPA-PAK wie
auch Heterozyklen, Derivate und Metabolite) Abreinigungsleistungen von bis zu 100 %
fiir beide Standorte erzielt wurden. Das bedeutet, dass diese im Vergleich zu den EPA-
PAK polareren und mobileren Verbindungen, trotz signifikanter Konzentrationen im
Zulauf, im Ablauf der Reaktoren nicht nachgewiesen werden konnten. Somit wurden
die NSO(hetero)-PAV sowie ihre Derivate und Metabolite mit Hilfe der seit ca. 10
Jahren in Betrieb befindlichen Aktivkohlereaktoren erfolgreich aus dem Grundwasser
entfernt. Dieses Ergebnis ist aber nicht gleichbedeutend damit, dass NSO(hetero)-PAV
sowie Metabolite und Derivate eine untergeordnete Rolle fiir Standorte mit
Aktivkohlewédnden spielen. Betrachtet man das Adsorptionsverhalten von PAV in
einem realen Gemisch, dann féllt auf, dass einige Heterozyklen wie 2-Methylchinolin
und [-Benzothiophen wesentlich schlechter adsorbieren und somit schneller
durchbrechen als die EPA-PAK. Ein vorzeitiger Durchbruch der Heterozyklen oder der
Metabolite ist zu erwarten, wenn sie schlechter adsorbieren als die vom Standort
festgelegte kritische Substanz (,kritischer Adsorptionsparameter). Aufgrund der
chemisch-physikalischen  Eigenschaften, des toxischen Potentials und des
Adsorptionsverhaltens einiger NSO(hetero)-PAV sowie ihrer Derivate und Metabolite
sollten diese in die Uberwachung der betrachteten Standorte einer reaktiven Wand mit
aufgenommen werden. Das ist sinnvoll, da das Adsorptionsverhalten verschiedener
realer Gemische auf Aktivkohle und dabei mogliche konkurrierende Prozesse nicht im

Detail abgeschitzt werden konnen.
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10.1 Verwendete Chemikalien

Tab. 10-1: Liste der verwendeten PAK- und PAV-Standardreferenzsubstanzen und interne

PAK-Standards.

Substanz M Reinheit [%] Hersteller
[g/mol]

16 EPA-PAK
PAH-9 MIX Dr. Ehrenstorfer GmbH
Naphthalin
Acenaphthen 128,2 91-20-3 99,5 %
Acenaphthylen 154,2 83-32-9 99,5 %
Fluoren 152,2 208-96-8 99,5 %
Phenanthren 166,2 86-73-7 99,5 %
Anthracen 1782 85-01-8 99,5 %
Fluoranthen 1782 120-12-7 99.5 %
Pyren 202,3 206-44-0 98,5 %
Benzo[a]anthracen 202,3 129-00-0 99,5 %
Chrysen 228,83 56-55-3 99,5 %
Benzo[b]fluoranthen 2283 218-01-9 99,5 %
Benzo[k]fluoranthen 252,3 205-99-0 99,0 %
Benzo[a]pyren 252,3 207-08-9 99,0 %
Indeno[1,2,3-cd]pyren 2523 50-32-8 99,0 %
Benzo[ghi]perylen 276,3 193-39-5 99,8 %
Dibenzo[a,h]anthracen 276,3 191-24-2 99,5 %

2784 53-70-3 99,0 %
Alkylierte PAK
1-Methylnaphthalin 142,2 90-12-0 > 96 Merck KGaA
2-Methylnaphthalin 142,2  91-57-6 > 95 Merck KGaA
NSO-Heterozyklen
Indol 117,2  120-72-9 >99 Merck KGaA
Chinolin 129,2 91-22-5 > 98 Aldrich
2-Methylchinolin 143,2 91-63-4 > 95 Aldrich
4-Methylchinolin 143,2  491-35-0 >99 Aldrich
Isochinolin 129,2  119-65-3 > 97 Aldrich
Carbazol 167,2 86-74-8 > 95 Merck KGaA
Acridin 179,2  260-94-6 > 97 Aldrich
Phenanthridin 179,2 229-87-8 >99 Aldrich
Dibenzofuran 168,2 132-64-9 > 97 Merck KGaA
Benzolb]furan 118,1 271-89-6 > 99 Merck KGaA
1-Benzothiophen 134,2 95-15-8 > 98 Merck KGaA
Dibenzothiophen 184,3 132-65-0 > 99 Aldrich
Dibenzothiophensulfon 216,3 1016-05-3 > 97 Aldrich
Amino-PAK
1-Aminonaphthalin 143,2 134-32-7 >99 Merck KGaA
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CN-PAK

1-Cyanonaphthalin 153,2 86-53-3 > 98 Aldrich
9-Cyanoanthracen 203.2 1210-12-4 >97 Aldrich
9-Cyanophenanthren 203,2 2510-55-6 > 97 Aldrich
Nitro-PAK

Nitrobenzol 123,17  98-95-3 >99 Aldrich
1-Nitronaphthalin 173,2 86-57-7 >99 Merck
5-Nitroacenaphthen 199,2 602-87-9 > 85 Aldrich
2-Nitrofluoren 211,2  607-57-8 > 98 Aldrich
9-Nitroanthracen 223,2 602-60-8 >97 Aldrich
3-Nitrofluoranthen 247,3  892-21-7 >90 Aldrich
1-Nitropyrene 247,3 5522-43-0 > 99 LGC Promochem
Keto-PAV

1-Indanon 132,2 83-33-0 >99 Aldrich
1,4-Naphthochinon 158,2 130-154 >97 Merck KGaA
1,2-Acenaphthochinon 182,2 82-86-0 >97 Merck KGaA
9-Fluorenon 180,2 486-25-9 > 99 Merck KGaA
6(5H)-Phenanthridinon 195,2 1015-89-0 > 99 Aldrich
Anthrachinon 208,2 84-65-1 > 98 Merck KGaA
9(10H)-Acridinon 195,2 578-95-0 > 99 Aldrich
Xanthon 196,2 90-47-1 > 97 Fluka
Benzanthron 230,3 82-05-3 >90 Aldrich
Hydrochinon 110,17 123-31-9 >99 Merck KGaA
Cumarin 146,2 91-64-5 > 99 Merck KGaA
1,8-Naphthalinanhydrid 198,2 81-84-5 > 98 Fluka
Hydroxylierte (P)AV

1-Naphthol 144,2  90-15-3 >99 Merck KGaA
2-Naphthol 144,2  135-19-3 >99 Merck KGaA
1,5-Naphthalindiol 160,2 83-56-7 > 98 Merck KGaA
1,3-Naphthalindiol 160,2 132-86-5 > 98 Merck KGaA
1,7-Naphthalindiol 160,2 575-38-2 > 98 Merck KGaA
1-Acenaphthenol 170,2 6306-07-6 >99 Aldrich
9-Fluorenol 182,2 1689-64-1 > 08 Aldrich
9-Phenanthrol 194,2  484-17-3 >78 Aldrich
1-Pyrenol 218,3 5315-79-7 > 98 Aldrich
2-Hydroxy-9-fluorenon 196,2 6949-73-1 >80 Aldrich
2-Hydroxychinolin 145,2 59-31-4 > 98 Aldrich
2-Hydroxycarbazol 183,2 86-79-3 >97 Aldrich
2-Hydroxydibenzofuran 184,2 86-77-1 > 98 Aldrich
2-Hydroxybiphenyl 170,2 90-43-7 > 98 Aldrich
Interne Standards

Naphthalin D8 136 1146-65-2 99,5 Dr. Ehrenstorfer GmbH
Anthracen D10 188 1719-06-8 99,5 Dr. Ehrenstorfer GmbH

Dibenzo[a,h]anthracen D14 292 nicht verfigbar 99,5 Dr. Ehrenstorfer GmbH
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Zusitzliche Verbindungen:
Pyridin (>99 %) von Sigma
Pyrrol (>98,0%) von Alfa Aesar

2-Methylpyridin
3-Methylpyridin
4-Methylpyridin

(>98,0% (GC)) von Fluka
(>99,5%) von Aldrich
98% von Alfa Aesar

Verwendete Losungsmittel der Merck KGaA:

»  Acetonitril (SecoSolv® fiir die Gaschromatographie)

V V V V V VY

YV V V V

N-Hexan (SecoSolv® fiir die Gaschromatographie)
Methanol (SecoSolv® fiir die Gaschromatographie)
Aceton (SecoSolv® fiir die Gaschromatographie)
Toluol (SecoSolv® fiir die Gaschromatographie)
Methylvalerat (zur Synthese)

Salzsdure zur Analyse (konz. 37 %)
Ammoniakwasser zur Analyse (konz. 25 %)
Natriumsulfat (wasserfrei zur Analyse)

Natriumazid (reinst)

10.2 Verwendete Gerate

Tab. 10-2: Liste der verwendeten Geréate

n-Dodecan (als Bezugssubstanz fiir die Gaschromatographie)

Gerat

Bezeichnung

Hersteller

Uberkopfschiittler
Ultraschallbad

Pipetten

Pasteurpipetten

Reax 2; Reax 20

Sonorex Super 10P

Transferpettor 100 pl
230 mm; 150 mm

Heidolph GmbH

Bandelin electronic GmbH &
Co. KG

Brand GmbH
VWR GmbH

Rotationsverdampfer LABORATO 4010 digital Heidolph GmbH
Waage Sartorius BP 3100 S Sartorius AG
Feinwaage Sartorius Research R 200 D Sartorius AG
GC-MS

GC Autosystem XL Perkin Elmer
MS Turbomass Perkin Elmer
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10.3 Ausgewahlte physikalisch-chemische Eigenschaften der

PAK und PAV
Tab. 10-3: Ausgewabhlte physikalische Eigenschaften der PAK und PAV.
Substanz M L(H:0) logKow Smp. Sdp.
[g/mol]  [mg/l] (25°C) [°C] [°C]
16 EPA-PAK
Naphthalin 128,2 30 3,3 79-82 218
Acenaphthylen 152,2 16,1 3,9 95 278
Acenaphthen 154,2 3,4 3,9 92 280
Fluoren 166,2 1,8 4,2 113-115 295
Phenanthren 178,2 1,3 4,5
Anthracen 178,2 0,073 4,5 213-216 340
Fluoranthen 202,3 0,26 52 109-111 384
Pyren 202,3 0,13 49 151 404
Benzo[a]anthracen 228,3 0,014 5,8 162 438
Chrysen 228,3 0,0006 5,8 258 448
Benzo[b]fluoranthen 252,3 0,0012 5,8 168 443
Benzolk]fluoranthen 252,3 0,00055 6,1 217 480
Benzol[a]pyren 252,3 0,0038 6,1 177 495
Indeno[1,2,3-cd]pyren 276,3 0,062 6,7 164 536
Benzo[g,h,ilperylen 276,3 0,00026 6,6 278 > 500
Dibenzo[a,h]anthracen 278,4 0,0005 6,8 267 524
Alkylierte PAK
1-Methylnaphthalin 142,2 25,8 3,9 -30 245
2-Methylnaphthalin 142,2 24,6 3,9 34 241
NSO-Heterozyklen
Indol 117,2 356 2,1 53 254
Chinolin 129,2 611 2,0 -15 237
2-Methylchinolin 143,2 250 2,6 -2 247
4-Methylchinolin 143,2 / 2,6 10 262
Isochinolin 129,2 452 2,1 27 243
Carbazol 167,2 1,8 3,7 246 355
Acridin 179,2 38 3,4 108 346
Phenanthridin 179,2 / 3,5 107 349
Dibenzofuran 168,2 3.1 4,1 87 287
Benzo[b]furan 118,1 unldslich 2,7 <-18 174
1-Benzothiophen 134,2 130 3,1 32 221
Dibenzothiophen 184,3 1,5 4,4 97 333
Dibenzothiophensulfon 216,3 3,7 2,6 130 369
Amino-PAK
1-Aminonaphthalin 143,2 1700 / 49 301
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin 153,2 13,7 2,7 38 299
9-Cyanoanthracen 203.2 0,4 4,3 175 375
9-Cyanophenanthren 203,2 0,3 3,9 126 375
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Nitro-PAK
Nitrobenzol 1231 209 1,8 6 211
1-Nitronaphthalin 173,2 9,1 3,2 61 304
5-Nitroacenaphthen 199,2 0,9 3,9 101 340
2-Nitrofluoren 211,2 0,2 3.4 157 355
9-Nitroanthracen 2232 0,1 4.8 146 275
3-Nitrofluoranthen 247,3 0,02 4,8 171 428
1-Nitropyrene 247,3 0,001 5,1 155 428
Keto-PAV
1-Indanon 132,2 193 2,1 42 243
1,4-Naphthochinon 158,2 66,8 1,7 129 301
1,2-Acenaphthochinon 182,2 0 1,9 261 350
9-Fluorenon 180,2 25,3 3,6 84 342
6(5H)-Phenanthridinon 195,2 / / / /
Anthrachinon 208,2 1,4 3,4 286 377
9(10H)-Acridinon 195,2 16,1 2,8 367 /
Xanthon 196,2 4,5 34 174 351
Benzanthron 230,3 0,2 4,8 170 403
Hydrochinon 1101 7200 0,6 172 287
Cumarin 146,2 190 1,4 71 302
1,8-Naphthalinanhydrid 198,2 1 3,2 270 342
Hydroxylierte (P)AV
1-Naphthol 144,2 86,6 2,9 95 288
2-Naphthol 144,2 75,5 2,7 123 285
1,5-Naphthalindiol 160,2 17 1,9 262 326
1,3-Naphthalindiol 160,2 180 2 124 /
1,7-Naphthalindiol 160,2 573 1,9 181 326
1-Acenaphthenol 170,2 27 2,6 131 369
9-Fluorenol 182,2 13 2,7 154 336
9-Phenanthrol 194,2 30 3,9 121 363
1-Pyrenol 218,3 2,8 4,5 180 407
2-Hydroxy-9-fluorenon 196,2 71 3.1 205 367
2-Hydroxychinolin 145,2 105 1,3 200 333
2-Hydroxycarbazol 183,2 44 2,5 129 353
2-Hydroxydibenzofuran 184,2 69 3,6 112 337
2-Hydroxybiphenyl 170,2 70 3,1 60 286




132 10. Anhang

10.4 Probenahme — Standorte und beprobte
Grundwassermessstellen

Tabelle 10-4: Standorte und Probenahmestellen in den Jahren 2005 bis 2008.

Standort Probenahmedatum Probenahmestellen

Wilknitz 5.-6. Dezember 2005 13.01MP, 13.01UP, 20.050P,
20.05MP, 20.050P, 24.050P,
24.05MP, 24.05UP

Stuttgart 23.-24. Januar 2006 B42, B85, B86, B93, B98
Dusseldorf 20. Februar 2006 19201_7m, 19201_8m,
19201_9m, 19209_8m,
19209_9m
Linen 5.-6. Juli 2006 Lippe vor, Lippe nach, Q12,
Q17, Q19, Q21, Q22, Q23, Q26,
Q33, Q37, Q39
3. Juli 2007 Q17, Q19, Q21, Q22, Q23
Karlsruhe 7. Juli 2007 AB12; BR23, BR12, BR15,

BR18, BR31, G4A, G4Z, G5A,
G5Z, GW1, MA1, MAG4, MNF,
MSF, MNF2

Brunn am Gebirge  17.-19. November 2007 G1ZL, G1AL, G2ZL, G2AL 50%,
G2AL75%, G2AL, G3ZL, G3AL,
B7, B2006/30, B2006/31,
B2006/32, B9808, B9804,
B9802, B9803, B9806,
Sammelschacht, Teich

11.-12. Juli 2008 G1ZL, G1AL, G2ZL, G2AL 50%,
G2AL75%, G2AL, G3ZL, G3AL,
B7, B2006/31, B9808, B9804,
Sammelschacht

Offenbach 29. - 30. April 2008 GWM 17; SK ZU
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10.5 Probenahmeparameter — Karlsruhe 2007

Tab. 10-5: Probenahmeparameter der Probenahme am Standort einer reaktiven Wand in
Karlsruhe (Osterreich) aus dem Jahr 2007.

Probenahme vom 24.07.07 bis 26.07.07

Datum GWM Temp Leitfahigkeit Redox pH 0O,-Gehalt Pegel Endteufe
[°C] [mS/cm] [mV] [mg/L] [munter [m unter
GOK] GOK]
247.07 BR12 14,5 1115 -163 6,88 0,17 2,95 8,40
24.7.07 GW1 159 991 -108 6,89 0,15 2,93 14,20
24.7.07 MA1 13,6 1127 -97 6,89 0,13 2,90 14,20
24.7.07 BR31 13,7 1119 -124 6,89 0,13 2,65 14,20
24.7.07 MAG5 13,7 1119 -124 6,89 0,13 2,65 14,20
24.7.07 MAG4 13,7 1120 -148 6,89 0,09 2,65 14,60
25.7.07 G4A 14,2 1109 -151 6,87 0,12 2,60 14,65
25.7.07 G5A 148 1172 -186 6,88 0,14 2,60 14,95
25.7.07 MNF2 144 1037 -149 6,81 0,10 2,80 16,90
25.7.07 MNF 14,6 1063 -99 6,80 0,16 2,60 17,70
25.7.07 MSF 13,5 1116 -125 6,86 0,20 2,70 14,85
257.07 G4z 143 1141 -150 6,90 0,17 2,40 14,40
25707 G5Z 144 1190 -166 6,89 0,11 2,50 14,65
26.7.07 BR23 14,0 1163 -108 6,91 0,19 2,60 17,30
26.7.07 BR15 13,6 1130 -156 6,89 1,32 2,80 11,80
26.7.07 BR18 13,5 1123 -250 6,90 1,39 2,30 13,30
26.7.07 AB12 14,8 1109 -296 6,93 0,18 2,30 9,50
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10.6 Probenahmeparameter — Brunn am Gebirge 2007

Tab. 10-6: Probenahmeparameter der Probenahme am Standort einer reaktiven Wand in
Brunn am Gebirge (Osterreich) aus dem Jahr 2007.

Probenahme vom 17.11.07 bis 19.11.07

Datum GWM Temp Leitfahigkeit Redox pH 0,-Gehalt
[°C] [mS/cm] [mV] [mg/L]
17.11.07 B 9803 13,7 1369 152 6,98 0,68
17.11.07 B 9806 12,3 1350 -43 6,99 0,68
17.11.07 B 9802 13,4 1663 160 6,83 7,22
17.11.07 B 9804 13,4 1892 161 6,83 nb
17.11.07 Teich nb nb nb nb nb
17.11.07 Sammelschacht nb nb nb nb nb
17.11.07 B 2006/30 13,0 1508 -131 6,83 0,90
17.11.07 B 2006/31 14,7 1943 -132 6,79 1,40
17.11.07 B 2006/32 11,4 1423 159 6,88 1,36
18.11.07 B7 15,1 1790 -186 6,94 0,10
18.11.07 B 9808 15,1 1655 -114 6,88 nb
18.11.07 Gate2ZL 16,1 1933 -133 6,98 0,47
18.11.07 Gate 2 AL 15,9 1873 -114 6,87 nb
18.11.07 Gate 3ZL 15,6 1841 14 6,82 nb
18.11.07 Gate 3 AL 15,9 1877 49 6,78 nb
18.11.07 Gate 1ZL 15,0 1524 100 6,84 nb
18.11.07 Gate 1 AL 15,1 1527 66 6,84 nb

Wenig Messwerte fur den Sauerstoffgehalt, da die Sauerstoffelekirode defekt war.
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10.7 Ergebnisse der Grundwasseruntersuchen —- KORA

Tabelle 10-7: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Dezember 2005 vom Altlastenstandort
»ehemaligen Holzimpragnierwerk Wiilknitz“.

Konzentrationen in pg/Il

13.01 MP 13.01 UP 20.05 OP 20.05 MP
EPA-PAK
Naphthalin 18,2 488,3 450,1 6,9
Acenaphthylen 3.1 < 0,06 4.1 1,2
Acenaphthen 256,3 0,9 317,7 180,1
Fluoren 48,4 0,2 0,6 13,3
Phenanthren 28,9 0,1 5,8 69,1
Anthracen 0,6 <0,03 2,8 6,7
Fluoranthen <0,02 < 0,02 0,1 15,0
Pyren <0,02 < 0,02 <0,02 9,4
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 0,3
Chrysen <0,03 <0,03 <0,03 0,2
Benzo[b]fluoranthen < 0,07 <0,07 < 0,07 < 0,07
Benzolk]fluoranthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo[a]pyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzo[a,h]anthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[ghi]perylen < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Methylnaphthalin 60,8 0,9 3,9 318,5
2-Methylnaphthalin <0,05 1,0 2,0 53
NSO-PAV
Indol 0,2 0,3 <0,05 <0,05
Chinolin 0,7 0,3 <0,02 <0,02
2-Methylchinolin 0,4 <0,02 < 0,02 12,7
4-Methylchinolin <0,09 <0,09 < 0,09 <0,09
Isochinolin 3,7 <0,03 <0,03 18,1
Carbazol 25,0 <0,02 0,6 71
Acridin 2,5 0,1 4.0 4.9
Phenanthridin <0,03 <0,03 3,0 <0,03
1-Benzothiophen 123,2 66,6 946,9 23,9
Dibenzothiophen 3,9 <0,08 58 6,6
Dibenzothiophensulfon <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[b]furan 1,1 17,2 89,5 67,1
Dibenzofuran 117,5 0,2 11,5 22,5
Keto-PAV
1-Indanon 3,7 10,1 <0,01 50,0
Cumarin < 0,01 < 0,01 < 0,01 <0,01
1,4-Naphthochinon 1,1 0,1 6,9 0,7
1,2-Acenaphthenchinon < 0,06 <0,07 <0,08 < 0,09

9-Fluorenon 0,6 <0,05 <0,05 0,6
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Konzentrationen in ugl/l

13.01 MP 13.01 UP 20.05 OP 20.05 MP
6(5H)-Phenanthridinon 48,8 <NG 60,1 76,8
Anthrachinon 2,2 <0,09 1,4 2,8
9(10H)-Acridinon 4,9 <04 6,4 9,9
Xanthon 59 <0,05 6,1 4,7
1,8-Naphthalinanhydrid 4.6 7,3 62,9 5,8
Hydrochinon <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
Benzanthron < 0,04 <0,04 <0,04 <0,04
NH.-(P)AK
1-Aminonaphthalin 4,0 1.1 92,9 61,8
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,05 17,3 <0,05 <0,05
1-Nitronaphthalin <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
5-Nitroacenaphthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
2-Nitrofluoren <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
9-Nitroanthracen <2 <2 <2 <2
3-Nitrofluoranthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Nitropyren <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
OH-PAV
1-Naphthol 70,5 24,0 463,0 366,0
2-Naphthol 0,8 22,4 49,9 54,3
1,5-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1,3-&1,7-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Acenaphthenol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Fluorenol <0,02 < 0,02 <0,02 <0,02
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,65 <0,65 <0,65 <0,65
9-Phenanthrol <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Pyrenol <0,35 <0,35 <0,35 <0,35
2-Hydroxychinolin 147,2 21,0 1515,1 1064,2
2-Hydroxycarbazol <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
2-Hydroxydibenzofuran 13,3 <0,2 <0,2 20,7
2-Hydroxybiphenyl 0,7 1,4 98,0 61,0
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin 0,1 <0,02 67,7 57,0
9-Cyanoanthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanophenanthren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
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Fortsetzung Tabelle 10-7: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und
PAYV in verschiedenen Grundwasserproben vom Dezember 2005 vom Altlastenstandort
»ehemaligen Holzimpragnierwerk Wiilknitz“.

Konzentrationen in ugl/l

20.05 UP 24.05 OP 24.05 MP 24.05 UP
EPA-PAK
Naphthalin 76,3 331,0 1000,9 53,5
Acenaphthylen < 0,06 1,0 8,5 <0,06
Acenaphthen 19,7 954 1216,9 324
Fluoren 23,7 23,1 2447 35,8
Phenanthren 58,4 14,8 169,1 87,3
Anthracen 8,5 1.8 6,9 9,1
Fluoranthen 16,3 0,5 4,1 14,8
Pyren 7,5 <0,02 1,4 6,6
Benzo[a]anthracen 0,2 <0,05 0,1 0,1
Chrysen 0,1 <0,03 <0,03 0,1
Benzo[b]fluoranthen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Benzo[k]fluoranthen <0,05 <0,05 <0,05 < 0,05
Benzo[a]pyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzo[a,h]anthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[ghi]perylen < 0,06 < 0,06 < 0,06 <0,06
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Methylnaphthalin 16,9 77,2 692,6 22,6
2-Methylnaphthalin 18,5 4,0 17,9 15,3
NSO-PAV
Indol <0,05 0,4 0,6 0,2
Chinolin 0,4 1,0 1,7 0,3
2-Methylchinolin 3,3 0,2 14,9 2,6
4-Methylchinolin 1,1 <0,09 <0,09 0,6
Isochinolin <0,03 <0,03 2,7 <0,03
Carbazol 4,0 11,3 50,7 2,3
Acridin 0,6 0,6 50 0,6
Phenanthridin 0,6 0,1 <0,03 0,9
1-Benzothiophen 14,6 42,0 490,2 8,3
Dibenzothiophen 3,3 2,3 15,2 4,9
Dibenzothiophensulfon <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzolb]furan 9,0 2,3 <0,2 1,1
Dibenzofuran 19,0 140,6 382,2 249
Keto-PAV
1-Indanon 1,9 1,1 7,3 1,0
Cumarin < 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
1,4-Naphthochinon 0,4 1,6 5,5 0,6
1,2-Acenaphthenchinon <0,10 <0,11 <0,12 <0,13
9-Fluorenon 0,3 0,7 0,9 <0,05
6(5H)-Phenanthridinon 1,0 40,7 74,4 0,4
Anthrachinon 0,2 1,0 6,1 0,2
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Konzentrationen in ugl/l

20.05 UP 24.05 OP 24.05 MP 24.05 UP
9(10H)-Acridinon <04 1,7 4,0 <04
Xanthon 0,1 0,6 7,2 0,1
1,8-Naphthalinanhydrid 7,9 1,2 <0,07 1,4
Hydrochinon <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
Benzanthron <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <NG 0,3 37,6 <NG
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
1-Nitronaphthalin <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
5-Nitroacenaphthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
2-Nitrofluoren <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
9-Nitroanthracen <2 <2 <2 <2
3-Nitrofluoranthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Nitropyren <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
OH-PAV
1-Naphthol 6,9 24,8 194,1 <0,03
2-Naphthol 10,3 2,1 15,4 0,8
1,5-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1,3-&1,7-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Acenaphthenol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Fluorenol < 0,02 <0,02 <0,02 <0,02
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,65 <0,65 < 0,65 <0,65
9-Phenanthrol <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Pyrenol <0,35 <0,35 <0,35 <0,35
2-Hydroxychinolin <0,55 <0,55 437,5 <0,55
2-Hydroxycarbazol <0,09 <0,09 < 0,09 < 0,09
2-Hydroxydibenzofuran <0,2 <0,2 29,1 <0,2
2-Hydroxybiphenyl 0,8 0,7 6,0 <0,04
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin 1,0 4,1 23,7 1,0
9-Cyanoanthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanophenanthren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
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Tabelle 10-8: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Januar 2006 vom Altlastenstandort ,Testfeld
Sud“ in Stuttgart.

Konzentrationen in ugl/l

B 42 B 85 B 86 B 93 B 98
EPA-PAK
Naphthalin 1,7 0,7 1,6 1,8 04
Acenaphthylen 4.8 54 2,6 < 0,06 2,7
Acenaphthen 2179 2777 137,4 0,8 146,4
Fluoren 0,6 23,6 0,3 0,2 04
Phenanthren 0,1 0,3 0,2 <0,08 <0,08
Anthracen 0,4 0,8 0,3 <0,03 0,1
Fluoranthen 0,1 0,4 <0,02 <0,02 <0,02
Pyren <0,02 0,1 <0,02 <0,02 <0,02
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[b]fluoranthen <0,07 < 0,07 <0,07 < 0,07 < 0,07
Benzo[k]fluoranthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzol[a]pyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzo[a,h]anthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[ghi]perylen < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06 <0,06
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Methylnaphthalin 0,7 1,5 1,2 1,4 0,2
2-Methylnaphthalin 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1
NSO-PAV
Indol 0,3 0,3 0,1 0,2 0,3
Chinolin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
2-Methylchinolin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,1
4-Methylchinolin <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 0,5
Isochinolin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Carbazol <0,02 19,3 < 0,02 <0,02 <0,02
Acridin 0,1 0,2 0,1 <NG <NG
Phenanthridin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Benzothiophen 0,3 0,7 1,2 1,4 0,1
Dibenzothiophen 0,9 2,3 0,6 <0,08 0,8
Dibenzothiophensulfon <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[b]furan 1,0 1,9 2,8 3,9 0,1
Dibenzofuran 0,6 19,0 0,3 0,3 0,5
Keto-PAV
1-Indanon 0,1 0,2 0,1 <0,02 <0,02
Cumarin < 0,01 < 0,01 < 0,01 <0,01 < 0,01
1,4-Naphthochinon <0,55 <0,55 0,2 <0,55 <0,55
1,2-Acenaphthenchinon < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
9-Fluorenon <0,05 0,3 0,1 <0,05 <0,05
6(5H)-Phenanthridinon 21,8 40,1 31,3 <NG 2,1
Anthrachinon 0,1 0,2 <0,09 <0,09 <0,09

9(10H)-Acridinon 2,0 12,5 <0,35 <0,35 <0,35
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Konzentrationen in ugl/l

B 42 B 85 B 86 B 93 B 98
Xanthon <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
1,8-Naphthalinanhydrid <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Hydrochinon <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
Benzanthron <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin 4,2 3,6 1,0 <NG 5,6
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
1-Nitronaphthalin <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
5-Nitroacenaphthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
2-Nitrofluoren <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
9-Nitroanthracen <2 <2 <2 <2 <2
3-Nitrofluoranthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Nitropyren <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
OH-PAV
1-Naphthol 0,3 0,1 0,3 <0,03 <0,03
2-Naphthol <0,07 <0,07 0,2 <0,07 <0,07
1,5-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1,3-&1,7-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Acenaphthenol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Fluorenol <0,02 <0,02 < 0,02 <0,02 <0,02
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,65 <0,65 <0,65 <0,65 <0,65
9-Phenanthrol <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Pyrenol <0,35 <0,35 <0,35 <0,35 <0,35
2-Hydroxychinolin <0,55 <0,55 <0,55 <0,55 <0,55
2-Hydroxycarbazol <0,09 0,3 <0,09 < 0,09 < 0,09
2-Hydroxydibenzofuran <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
2-Hydroxybiphenyl 0,5 1,7 0,1 <0,04 <0,04
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin <0,02 <0,02 <0,02 0,2 <0,02
9-Cyanoanthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanophenanthren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
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Tabelle 10-9: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Februar 2006 vom ehemaligen Gaswerks-
standort Dusseldorf-Flingern.

Konzentrationen in ugl/l
19201 7m 19201 8m 19201 9m 19209 8m 19209 9m

EPA-PAK

Naphthalin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Acenaphthylen < 0,06 < 0,06 <0,06 < 0,06 <0,06
Acenaphthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Fluoren < 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Phenanthren <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Anthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Fluoranthen <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Pyren <0,02 <0,02 <0,02 < 0,02 <0,02
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[b]fluoranthen <0,07 < 0,07 < 0,07 <0,07 < 0,07
Benzo[k]fluoranthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 < 0,05
Benzol[a]pyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzo[a,h]anthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[ghi]perylen < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Methylnaphthalin < 0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
NSO-PAV

Indol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 < 0,05
Chinolin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
2-Methylchinolin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
4-Methylchinolin <0,09 <0,09 <0,09 < 0,09 <0,09
Isochinolin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Carbazol <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Acridin <NG <NG <NG <NG <NG
Phenanthridin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Benzothiophen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Dibenzothiophen < 0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Dibenzothiophensulfon <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzolb]furan <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Dibenzofuran <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Keto-PAV

1-Indanon <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Cumarin < 0,01 < 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
1,4-Naphthochinon <0,55 <0,55 <0,55 <0,55 <0,55
1,2-Acenaphthenchinon < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
9-Fluorenon <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
6(5H)-Phenanthridinon <NG <NG <NG <NG <NG
Anthrachinon <0,09 <0,09 < 0,09 <0,09 < 0,09

9(10H)-Acridinon <0,35 <0,35 <0,35 <0,35 <0,35
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Konzentrationen in ugl/l

19201 7m 19201 8m 19201 9m 19209 8m 19209 9m
Xanthon <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
1,8-Naphthalinanhydrid <0,07 <0,07 < 0,07 < 0,07 < 0,07
Hydrochinon <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
Benzanthron <0,04 <0,04 < 0,04 <0,04 <0,04
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <NG <NG <NG <NG <NG
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,05 <0,05 <0,05 < 0,05 <0,05
1-Nitronaphthalin <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
5-Nitroacenaphthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
2-Nitrofluoren <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
9-Nitroanthracen <2 <2 <2 <2 <2
3-Nitrofluoranthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Nitropyren <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
OH-PAV
1-Naphthol 8,9 8,5 4,7 29,6 451
2-Naphthol <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
1,5-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1,3-&1,7-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Acenaphthenol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Fluorenol <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,65 <0,65 <0,65 <0,65 <0,65
9-Phenanthrol <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Pyrenol <0,35 <0,35 <0,35 <0,35 <0,35
2-Hydroxychinolin 57,6 <0,55 <0,55 <0,55 <0,55
2-Hydroxycarbazol <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 < 0,09
2-Hydroxydibenzofuran <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
2-Hydroxybiphenyl 1,5 <0,04 <0,04 < 0,04 <0,04
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
9-Cyanoanthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanophenanthren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
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10.8 Ergebnisse der Grundwasseruntersuchungen — RUBIN

Tabelle 10-10: Analysenergebnisse [pg/l] fiir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2006 vom ehemaligen Zechengelande
Victoria 1/2 in Liinen.

Konzentrationen in ug/l

Q26 Lippe vor Q23 Q17
EPA-PAK
Naphthalin <0,02 <0,02 6,1 41,3
Acenaphthylen < 0,06 < 0,06 1,4 1,6
Acenaphthen 0,3 0,2 106,6 193,1
Fluoren <0,01 <0,01 14,9 7,9
Phenanthren <0,08 0,1 1,3 1,1
Anthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Fluoranthen <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Pyren <0,02 <0,02 < 0,02 <0,02
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[b]fluoranthen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Benzolk]fluoranthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzol[a]pyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzo[a,h]anthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[ghi]perylen < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Methylnaphthalin <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
NSO-PAV
Indol <0,05 2,3 0,7 <0,05
Chinolin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
2-Methylchinolin 5,8 <0,02 2,6 0,8
4-Methylchinolin < 0,09 <0,09 < 0,09 <0,09
Isochinolin <0,03 <0,03 <0,03 7,8
Carbazol <0,02 <0,02 0,8 0,4
Acridin <NG <NG 2,5 0,5
Phenanthridin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Benzothiophen 0,3 <0,03 4.8 102,1
Dibenzothiophen <0,08 <0,08 0,5 0,1
Dibenzothiophensulfon <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[b]furan <0,2 <0,2 <0,2 2,0
Dibenzofuran 0,1 0,1 37,2 58,0
Keto-PAV
1-Indanon <0,02 <0,02 8,2 5,8
Cumarin <0,01 <0,01 < 0,01 <0,01
1,4-Naphthochinon <0,55 <0,55 <0,55 <0,55
1,2-Acenaphthenchinon < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06

9-Fluorenon <0,05 <0,05 < 0,05 <0,05
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Konzentrationen in ugl/l

Q26 Lippe vor Q23 Q17
6(5H)-Phenanthridinon <NG <NG 36,7 3,4
Anthrachinon <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
9(10H)-Acridinon <0,35 <0,35 4,2 0,2
Xanthon < 0,05 <0,05 <0,05 <0,05
1,8-Naphthalinanhydrid < 0,07 < 0,07 < 0,07 <0,07
Hydrochinon <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
Benzanthron <0,04 <0,04 < 0,04 <0,04
NH.-(P)AK
1-Aminonaphthalin <NG <NG 9,1 0,1
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
1-Nitronaphthalin <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
5-Nitroacenaphthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
2-Nitrofluoren <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
9-Nitroanthracen <2 <2 <2 <2
3-Nitrofluoranthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Nitropyren <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
OH-PAV
1-Naphthol <0,03 <0,03 9,6 0,4
2-Naphthol <0,07 <0,07 <0,07 < 0,07
1,5-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1,3-&1,7-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Acenaphthenol <0,03 <0,03 <0,03 1,4
9-Fluorenol <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,65 <0,65 <0,65 <0,65
9-Phenanthrol <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Pyrenol <0,35 <0,35 3,5 4,0
2-Hydroxychinolin <0,6 <0,6 <0,6 <0,6
2-Hydroxycarbazol <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
2-Hydroxydibenzofuran <0,2 <0,2 11,1 1,4
2-Hydroxybiphenyl <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin < 0,02 < 0,02 19,9 1,6
9-Cyanoanthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanophenanthren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
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Fortsetzung Tabelle 10-10: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2006 vom ehemaligen
Zechengeldande Victoria 1/2 in Linen.

Konzentrationen in ugl/l

Q19 Q21 Q22 Q12
EPA-PAK
Naphthalin 2,2 <0,02 13,9 23434
Acenaphthylen 0,8 1,9 1,0 21,9
Acenaphthen 198,9 243,3 320,9 281,2
Fluoren 16,0 <0,01 75,8 104,1
Phenanthren 0,1 <0,08 7,0 29,2
Anthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Fluoranthen <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Pyren <0,02 <0,02 <0,02 0,1
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[b]fluoranthen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Benzo[k]fluoranthen <0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Benzol[a]pyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzo[a,h]anthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[ghi]perylen < 0,06 < 0,06 <0,06 < 0,06
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Methylnaphthalin <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
NSO-PAV
Indol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chinolin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
2-Methylchinolin 0,1 <0,02 15,4 16,4
4-Methylchinolin <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
Isochinolin 1,1 1,5 4,6 3,0
Carbazol 7,3 <0,02 3,7 82,5
Acridin 0,3 0,2 0,4 <NG
Phenanthridin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Benzothiophen 8,6 0,2 156,7 579,3
Dibenzothiophen 0,2 0,1 1,0 3,8
Dibenzothiophensulfon <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzolb]furan <0,2 <0,2 0,3 177,4
Dibenzofuran 3,3 0,1 188,3 267,2
Keto-PAV
1-Indanon 1,3 0,1 3,7 47,9
Cumarin <0,01 <0,01 < 0,01 <0,01
1,4-Naphthochinon <0,55 <0,55 <0,55 <0,55
1,2-Acenaphthenchinon <0,06 <0,06 < 0,06 < 0,06
9-Fluorenon 0,1 <0,05 0,1 < 0,05
6(5H)-Phenanthridinon 1,4 <NG 25,2 167,1

Anthrachinon <0,09 <0,09 < 0,09 <0,09
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Konzentrationen in ugl/l

Q19 Q21 Q22 Q12
9(10H)-Acridinon 0,1 <0,35 0,9 <0,35
Xanthon <0,05 <0,05 0,6 1,8
1,8-Naphthalinanhydrid <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Hydrochinon <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
Benzanthron <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin 0,4 0,1 0,5 2,3
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
1-Nitronaphthalin <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
5-Nitroacenaphthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
2-Nitrofluoren <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
9-Nitroanthracen <2 <2 <2 <2
3-Nitrofluoranthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Nitropyren <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
OH-PAV
1-Naphthol 0,3 <0,03 4,1 41,6
2-Naphthol <0,07 <0,07 <0,07 30,0
1,5-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1,3-&1,7-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Acenaphthenol 1,3 0,6 0,9 2,7
9-Fluorenol <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,65 <0,65 <0,65 < 0,65
9-Phenanthrol <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Pyrenol 0,5 0,4 6,1 6,8
2-Hydroxychinolin <0,6 <0,6 <0,6 3,2
2-Hydroxycarbazol <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
2-Hydroxydibenzofuran 0,3 <0,2 53 26,1
2-Hydroxybiphenyl <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin 3,9 <0,02 14,6 58,1
9-Cyanoanthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanophenanthren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
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Fortsetzung Tabelle 10-10: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2006 vom ehemaligen
Zechengeldande Victoria 1/2 in Linen.

Konzentrationen in ugl/l

Q33 Q37 Q39 Lippe nach

EPA-PAK

Naphthalin 4,1 29 1141,5 <0,02
Acenaphthylen 1,9 1,3 26,1 < 0,06
Acenaphthen 57 250,5 248.,6 <0,05
Fluoren 1,6 14,6 103,2 <0,01
Phenanthren 0,2 1,4 33,9 <0,08
Anthracen 0,1 0,2 3,2 <0,03
Fluoranthen <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Pyren <0,02 <0,02 0,5 <0,02
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[b]fluoranthen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Benzo[k]fluoranthen <0,05 <0,05 < 0,05 <0,05
Benzol[a]pyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzo[a,h]anthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[ghi]perylen < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Methylnaphthalin <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
NSO-PAV

Indol < 0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chinolin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
2-Methylchinolin <0,02 0,2 11,9 <0,02
4-Methylchinolin <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
Isochinolin <0,03 29 36,9 <0,03
Carbazol 0,1 12,3 3,7 <0,02
Acridin 0,1 0,2 <NG <NG
Phenanthridin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Benzothiophen 3,9 15,7 463,9 <0,03
Dibenzothiophen 0,1 0,5 3,8 <0,08
Dibenzothiophensulfon <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzolb]furan 0,3 <0,2 80,0 <0,2
Dibenzofuran 24 497 173,4 <0,03
Keto-PAV

1-Indanon <0,02 1,5 103,9 <0,02
Cumarin <0,01 <0,01 < 0,01 <0,01
1,4-Naphthochinon <0,55 <0,55 <0,55 <0,55
1,2-Acenaphthenchinon <0,06 <0,06 < 0,06 < 0,06
9-Fluorenon <0,05 0,1 2,1 <0,05
6(5H)-Phenanthridinon <NG 10,7 14,0 <NG

Anthrachinon <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
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Konzentrationen in ugl/l

Q33 Q37 Q39 Lippe nach
9(10H)-Acridinon <0,35 0,4 0,7 <0,35
Xanthon <0,05 <0,05 0,7 <0,05
1,8-Naphthalinanhydrid <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Hydrochinon <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
Benzanthron <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <NG 0,1 <NG <NG
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,05 <0,05 1,9 <0,05
1-Nitronaphthalin <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
5-Nitroacenaphthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
2-Nitrofluoren <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
9-Nitroanthracen <2 <2 <2 <2
3-Nitrofluoranthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Nitropyren <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
OH-PAV
1-Naphthol <0,03 <0,03 23,2 0,1
2-Naphthol <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
1,5-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1,3-&1,7-Naphthalindiol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Acenaphthenol <0,03 <0,03 8,3 <0,03
9-Fluorenol <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,65 <0,65 <0,65 < 0,65
9-Phenanthrol <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Pyrenol <0,35 0,5 3,5 <0,35
2-Hydroxychinolin <0,6 <0,6 <0,6 0,7
2-Hydroxycarbazol <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
2-Hydroxydibenzofuran <0,2 1,4 3,9 <0,2
2-Hydroxybiphenyl <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin 0,1 0,7 29,5 <0,02
9-Cyanoanthracen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanophenanthren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
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Tabelle 10-11: Analysenergebnisse [pg/l] fiir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen Zechengeldande

Victoria 1/2 in Liinen.

Konzentrationen in ugl/l

Q17 Q19 Q21 Q22 Q23
EPA-PAK
Naphthalin 53,4 6,5 51 76,9 19,5
Acenaphthylen 3,6 2,0 2,8 29 3,6
Acenaphthen 10,6 1368,5 1432,2 2908,8 1074,8
Fluoren 24,0 87,7 2,0 1062,4 95,3
Phenanthren 5,2 0,6 0,2 180,0 19,7
Anthracen <0,04 0,2 <0,04 <0,04 1,3
Fluoranthen <0,03 <0,03 <0,03 3,0 0,8
Pyren 0,1 0,2 <0,03 1,0 0,8
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzolb]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzo[k]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzo[a]pyren <0,1 <0,11 <0,1 <0,1 <0,M1
Dibenzo[a,h]anthracen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Benzo[ghi]perylen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Methylnaphthalin 239,9 29,4 45,8 1118,0 659,1
2-Methylnaphthalin 0,2 0,1 <0,05 <0,05 <0,05
NSO-PAV
Indol 0,8 0,5 0,4 1,1 0,8
Chinolin 0,7 0,1 0,1 1,6 0,5
2-Methylchinolin 1,2 04 <0,07 143,3 15,4
4-Methylchinolin <0,08 0,3 0,3 4,0 2,4
Isochinolin 9,1 1,3 0,7 19,7 3,2
Carbazol 0,5 32,1 0,2 41,0 5,3
Acridin 0,7 0,4 0,1 2,6 7,5
Phenanthridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
1-Benzothiophen 160,8 18,0 28,2 4954 23,7
Dibenzothiophen 0,2 0,5 0,1 5,6 1,3
Dibenzothiophensulfon <01 <01 <01 <01 <01
Benzol[b]furan 7,8 3,7 4,5 41,8 11,4
Dibenzofuran 74,4 6,8 5,5 651,0 130,9
Keto-PAV
1-Indanon 0,1 0,3 <0,09 3,5 3,9
Cumarin 0,6 1,2 <0,11 4,7 33,3
1,4-Naphthochinon <0,2 <0,2 <0,2 3,6 2,0
1,2-Acenaphthenchinon <09 <0,9 <0,9 <0,9 54,6
9-Fluorenon < 0,07 0,1 < 0,07 0,6 <0,07
6(5H)-Phenanthridinon 55 2,3 4.4 200,9 160,5
Anthrachinon <0,2 0,1 <0,2 0,6 0,3
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Konzentrationen in ugl/l

Q17 Q19 Q21 Q22 Q23
9(10H)-Acridinon <0,35 <0,35 <0,35 10,6 23,5
Xanthon <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
1,8-Naphthalinanhydrid <0,2 11,1 <0,2 65,0 46,8
Hydrochinon <0,16 <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
Benzanthron <0,18 <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <0,08 0,1 <0,08 <0,08 4,0
NO,-(P)AK
Nitrobenzol 1,3 1,4 0,8 5,2 4,5
1-Nitronaphthalin <0,18 <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
5-Nitroacenaphthen <0,24 <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
2-Nitrofluoren <0,13 <0,13 <0,13 <0,13 <0,13
9-Nitroanthracen <0,22 <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
3-Nitrofluoranthen <0,41 <0,41 <0,41 <0,41 <0,41
1-Nitropyren <0,31 <0,31 <0,31 <0,31 <0,31
OH-PAV
1-Naphthol 0,3 0,4 <0,14 24,3 64,0
2-Naphthol 0,3 0,5 0,1 2,6 3,4
1,5-Naphthalindiol <0,23 <0,23 <0,23 <0,23 <0,23
1,3-&1,7-Naphthalindiol <NG <NG <NG <NG <NG
1-Acenaphthenol <0,24 <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
9-Fluorenol <0,22 <0,22 <0,22 2,5 54
2-Hydroxy-9-fluorenon 1,1 <0,53 <0,53 <0,53 <0,53
9-Phenanthrol <0,59 <0,59 <0,59 <0,59 <0,59
1-Pyrenol <1,39 <1,39 <1,39 <1,39 <1,39
2-Hydroxychinolin <1,06 300,4 <1,06 <1,06 <1,06
2-Hydroxycarbazol 0,5 <0,27 <0,27 1,7 <0,27
2-Hydroxydibenzofuran 0,6 0,3 <0,16 51,7 71,3
2-Hydroxybiphenyl <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin <0,03 18,8 <0,03 85,9 101,3
9-Cyanoanthracen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
9-Cyanophenanthren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
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Tabelle 10-12: Analysenergebnisse [upg/l] fiir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen Gaswerksstandort in

Karlsruhe.
Konzentrationen in ug/l

BR 23 BR 12 BR 15 BR 18
EPA-PAK
Naphthalin 1,4 1,5 93,8 145,0
Acenaphthylen 1,2 <0,05 2,4 6,9
Acenaphthen 147.,9 1,8 334,2 428,8
Fluoren 0,4 0,2 59 284,2
Phenanthren 0,2 <0,03 1,5 123,6
Anthracen 0,7 <0,04 0,4 15,5
Fluoranthen 2,0 <0,03 0,2 10,3
Pyren 0,9 <0,03 0,3 3,2
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05
Benzo[b]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzo[k]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzol[a]pyren <0,1 <0,1 <0,M1 <0,1
Dibenzo[a,h]anthracen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Benzo[ghi]perylen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Methylnaphthalin 0,5 0,2 2,8 7,7
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 0,8 <0,05
NSO-PAV
Indol <0,05 0,9 0,4 0,9
Chinolin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
2-Methylchinolin <0,07 <0,07 <0,07 9,5
4-Methylchinolin <0,08 <0,08 <0,08 1,0
Isochinolin <0,09 < 0,09 <0,09 <0,09
Carbazol 0,3 0,3 1,2 23,6
Acridin <0,07 <0,07 0,1 1,6
Phenanthridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
1-Benzothiophen 0,3 0,1 3,2 9,6
Dibenzothiophen 0,5 <0,05 0,2 7,7
Dibenzothiophensulfon <01 <01 <01 <01
Benzolb]furan 8,7 7,8 14,9 31,0
Dibenzofuran 0,3 0,2 4.8 105,4
Keto-PAV
1-Indanon <0,09 < 0,09 < 0,09 <0,09
Cumarin <0,11 <0,11 <0,11 <0,11
1,4-Naphthochinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1,2-Acenaphthenchinon <09 <0,9 <0,9 <0,9
9-Fluorenon <0,07 <0,07 <0,07 0,2
6(5H)-Phenanthridinon <NG <NG <NG <NG

Anthrachinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
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Konzentrationen in ugl/l

BR 23 BR 12 BR 15 BR 18
9(10H)-Acridinon <0,35 <0,35 <0,35 <0,35
Xanthon <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
1,8-Naphthalinanhydrid <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Hydrochinon <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
Benzanthron <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
NO,-(P)AK
Nitrobenzol 1,7 1,5 0,4 2,2
1-Nitronaphthalin <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
5-Nitroacenaphthen <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
2-Nitrofluoren <0,13 <0,13 <0,13 <0,13
9-Nitroanthracen <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
3-Nitrofluoranthen <0,41 <0,41 <0,41 <0,41
1-Nitropyren <0,31 <0,31 < 0,31 <0,31
OH-PAV
1-Naphthol <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
2-Naphthol <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
1,5-Naphthalindiol <0,23 <0,23 <0,23 <0,23
1,3-&1,7-Naphthalindiol <NG <NG <NG <NG
1-Acenaphthenol <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
9-Fluorenol <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,53 <0,53 <0,53 <0,53
9-Phenanthrol <0,59 <0,59 <0,59 <0,59
1-Pyrenol <1,39 <1,39 <1,39 <1,39
2-Hydroxychinolin <1,06 <1,06 <1,06 <1,06
2-Hydroxycarbazol <0,27 <0,27 <0,27 <0,27
2-Hydroxydibenzofuran <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
2-Hydroxybiphenyl <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanoanthracen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
9-Cyanophenanthren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
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Fortsetzung Tabelle 10-12: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen
Gaswerksstandort in Karlsruhe.

Konzentrationen in ug/l

BR 31 G4A G4z G5A
EPA-PAK
Naphthalin 0,9 1,1 11,7 1,0
Acenaphthylen <0,05 <0,05 6,7 <0,05
Acenaphthen 0,8 0,1 287,2 0,4
Fluoren 0,1 < 0,06 0,8 < 0,06
Phenanthren <0,03 <0,03 0,1 <0,03
Anthracen <0,04 <0,04 0,4 <0,04
Fluoranthen <0,03 <0,03 1,3 <0,03
Pyren <0,03 <0,03 1,0 <0,03
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,05 < 0,05 <0,05 < 0,05
Benzo[b]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzo[k]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzol[a]pyren <0,1 <0,1 <0,M1 <0,1
Dibenzo[a,h]anthracen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Benzo[ghi]perylen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Methylnaphthalin 0,1 <0,05 1,5 <0,05
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
NSO-PAV
Indol <0,05 <0,05 0,3 <0,05
Chinolin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
2-Methylchinolin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
4-Methylchinolin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Isochinolin <0,09 < 0,09 0,2 <0,09
Carbazol 0,1 <0,04 0,1 <0,04
Acridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Phenanthridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
1-Benzothiophen <0,04 <0,04 0,9 <0,04
Dibenzothiophen <0,05 <0,05 0,4 < 0,05
Dibenzothiophensulfon <01 <01 <01 <01
Benzolb]furan 9,1 <0,05 6,3 <0,05
Dibenzofuran 0,1 <0,04 0,6 <0,04
Keto-PAV
1-Indanon <0,09 < 0,09 < 0,09 < 0,09
Cumarin <0,11 <0,11 0,1 <0,11
1,4-Naphthochinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1,2-Acenaphthenchinon <0,9 <0,9 <0,9 <0,9
9-Fluorenon < 0,07 < 0,07 <0,07 < 0,07
6(5H)-Phenanthridinon <NG <NG 11,9 <NG

Anthrachinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
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Konzentrationen in ugl/l

BR 31 G4A G4z G5A
9(10H)-Acridinon <0,35 <0,35 <0,35 <0,35
Xanthon <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
1,8-Naphthalinanhydrid <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Hydrochinon <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
Benzanthron <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,14 <0,14 0,5 <0,14
1-Nitronaphthalin <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
5-Nitroacenaphthen <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
2-Nitrofluoren <0,13 <0,13 <0,13 <0,13
9-Nitroanthracen <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
3-Nitrofluoranthen <0,41 <0,41 <0,41 <0,41
1-Nitropyren <0,31 <0,31 < 0,31 <0,31
OH-PAV
1-Naphthol <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
2-Naphthol 0,1 <0,08 0,1 <0,08
1,5-Naphthalindiol <0,23 <0,23 <0,23 <0,23
1,3-&1,7-Naphthalindiol <NG <NG <NG <NG
1-Acenaphthenol <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
9-Fluorenol <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,53 <0,53 <0,53 <0,53
9-Phenanthrol <0,59 <0,59 <0,59 <0,59
1-Pyrenol <1,39 <1,39 <1,39 <1,39
2-Hydroxychinolin <1,06 <1,06 <1,06 <1,06
2-Hydroxycarbazol <0,27 <0,27 <0,27 <0,27
2-Hydroxydibenzofuran <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
2-Hydroxybiphenyl <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanoanthracen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
9-Cyanophenanthren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
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Fortsetzung Tabelle 10-12: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen
Gaswerksstandort in Karlsruhe.

Konzentrationen in ugl/l

G5z GwW1 MA1 MAG4
EPA-PAK
Naphthalin 9,8 1,3 8,3 1,1
Acenaphthylen 1,1 <0,05 <0,05 <0,05
Acenaphthen 2244 0,9 1,1 <0,05
Fluoren 04 0,1 0,1 < 0,06
Phenanthren 0,1 0,1 <0,03 <0,03
Anthracen 0,2 0,2 <0,04 <0,04
Fluoranthen 0,2 <0,03 <0,03 <0,03
Pyren 0,4 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo[b]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzo[k]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzol[a]pyren <0,11 <0,11 <0,11 <0,11
Dibenzo[a,h]anthracen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Benzo[ghi]perylen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Methylnaphthalin 1,1 0,7 0,2 <0,05
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
NSO-PAV
Indol 0,5 0,7 0,5 <0,05
Chinolin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
2-Methylchinolin <0,07 0,4 <0,07 <0,07
4-Methylchinolin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Isochinolin <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
Carbazol <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
Acridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Phenanthridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
1-Benzothiophen 0,6 0,4 0,2 < 0,04
Dibenzothiophen 0,2 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzothiophensulfon <01 <01 <01 <0,1
Benzolb]furan 4,6 8,2 6,6 6,7
Dibenzofuran 0,3 0,1 0,1 <0,04
Keto-PAV
1-Indanon <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
Cumarin <0,11 <0,11 <0,11 <0,11
1,4-Naphthochinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1,2-Acenaphthenchinon <0,9 <0,9 <0,9 <0,9
9-Fluorenon <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
6(5H)-Phenanthridinon 4,7 <NG <NG <NG

Anthrachinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
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Konzentrationen in ugl/l

G5Z Gwi1 MA1 MAG4
9(10H)-Acridinon <0,35 <0,35 <0,35 <0,35
Xanthon <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
1,8-Naphthalinanhydrid <0,2 0,3 <0,2 <0,2
Hydrochinon <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
Benzanthron <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
NO,-(P)AK
Nitrobenzol 0,8 1,1 0,7 <0,14
1-Nitronaphthalin <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
5-Nitroacenaphthen <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
2-Nitrofluoren <0,13 <0,13 <0,13 <0,13
9-Nitroanthracen <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
3-Nitrofluoranthen <0,41 <0,41 < 0,41 <0,41
1-Nitropyren <0,31 <0,31 <0,31 <0,31
OH-PAV
1-Naphthol <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
2-Naphthol 0,1 <0,08 <0,08 <0,08
1,5-Naphthalindiol 11 <0,23 <0,23 <0,23
1,3-&1,7-Naphthalindiol <NG <NG <NG <NG
1-Acenaphthenol <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
9-Fluorenol <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,53 <0,53 <0,53 <0,53
9-Phenanthrol <0,59 <0,59 <0,59 <0,59
1-Pyrenol <1,39 <1,39 <1,39 <1,39
2-Hydroxychinolin <1,06 <1,06 <1,06 <1,06
2-Hydroxycarbazol <0,27 <0,27 <0,27 <0,27
2-Hydroxydibenzofuran <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
2-Hydroxybiphenyl <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanoanthracen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
9-Cyanophenanthren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
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Fortsetzung Tabelle 10-12: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen
Gaswerksstandort in Karlsruhe.

Konzentrationen in ug/l

MNF MSF MNF2 AB12
EPA-PAK
Naphthalin 0,6 1,0 1,0 1356,6
Acenaphthylen 0,1 <0,05 0,2 92,6
Acenaphthen 23,8 1,8 74,1 1632,6
Fluoren <0,06 0,1 04 1219,1
Phenanthren <0,03 0,1 0,0 1509,5
Anthracen <0,04 <0,04 0,1 139,5
Fluoranthen <0,03 0,2 <0,03 377,6
Pyren <0,03 4,3 <0,03 119,1
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 3,4
Chrysen <0,05 <0,05 <0,05 24
Benzo[b]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 24
Benzo[k]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 1,6
Benzol[a]pyren <0,11 <0,1 <0,1 0,2
Dibenzo[a,h]anthracen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Benzo[ghi]perylen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Methylnaphthalin 0,5 0,9 1,4 220,5
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 103,8
NSO-PAV
Indol 0,3 0,5 0,4 1,4
Chinolin <0,07 <0,07 <0,07 0,7
2-Methylchinolin <0,07 <0,07 <0,07 51,4
4-Methylchinolin <0,08 <0,08 <0,08 0,4
Isochinolin <0,09 < 0,09 < 0,09 6,7
Carbazol <0,04 <0,04 <0,04 531,9
Acridin <0,07 <0,07 <0,07 90,5
Phenanthridin <0,07 <0,07 <0,07 1,3
1-Benzothiophen 0,3 0,5 0,6 148,5
Dibenzothiophen <0,05 <0,05 <0,05 47,0
Dibenzothiophensulfon <01 <01 <01 <01
Benzolb]furan 43 5,7 54 12481
Dibenzofuran 0,0 0,1 0,1 380,4
Keto-PAV
1-Indanon <0,09 < 0,09 < 0,09 3,1
Cumarin <0,11 <0,11 <0,11 1,2
1,4-Naphthochinon <0,2 <0,2 <0,2 1,8
1,2-Acenaphthenchinon <0,9 <0,9 <0,9 <0,9
9-Fluorenon <0,07 0,1 <0,07 1,2
6(5H)-Phenanthridinon <NG <NG <NG 813,0

Anthrachinon <0,2 <0,2 <0,2 0,7
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Konzentrationen in ugl/l

MNF MSF MNF2 AB12
9(10H)-Acridinon <0,35 <0,35 <0,35 33,4
Xanthon <0,08 <0,08 <0,08 1,8
1,8-Naphthalinanhydrid <0,2 <0,2 <0,2 14,3
Hydrochinon <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
Benzanthron <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <0,08 <0,08 <0,08 0,2
NO,-(P)AK
Nitrobenzol 0,6 0,6 0,6 1,2
1-Nitronaphthalin <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
5-Nitroacenaphthen <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
2-Nitrofluoren <0,13 <0,13 <0,13 <0,13
9-Nitroanthracen <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
3-Nitrofluoranthen <0,41 <0,41 <0,41 <0,41
1-Nitropyren <0,31 <0,31 < 0,31 <0,31
OH-PAV
1-Naphthol <0,14 <0,14 <0,14 118,1
2-Naphthol 0,1 <0,08 <0,08 48,1
1,5-Naphthalindiol <0,23 2,6 0,2 < 0,001
1,3-&1,7-Naphthalindiol <NG <NG <NG <NG
1-Acenaphthenol <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
9-Fluorenol <0,22 <0,22 <0,22 3,6
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,53 <0,53 <0,53 <0,53
9-Phenanthrol <0,59 <0,59 <0,59 38,4
1-Pyrenol <1,39 <1,39 <1,39 1,6
2-Hydroxychinolin <1,06 <1,06 <1,06 61,4
2-Hydroxycarbazol <0,27 <0,27 <0,27 1,9
2-Hydroxydibenzofuran <0,16 <0,16 <0,16 58,2
2-Hydroxybiphenyl <0,09 <0,09 <0,09 15,1
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin <0,03 <0,03 <0,03 36,1
9-Cyanoanthracen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
9-Cyanophenanthren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
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Tabelle 10-13: Analysenergebnisse [pg/l] fiir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom November 2007 von der ehemaligen Teer- und
Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge (Osterreich).

Konzentrationen in ugl/l

Teich Sammelschacht B9804 B9802 B9803
EPA-PAK
Naphthalin <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
Acenaphthylen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Acenaphthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Fluoren <0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Phenanthren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Anthracen <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 0,1
Fluoranthen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Pyren <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo[b]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzolk]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzol[a]pyren <0,1 <0,11 <0,11 <0,11 <0,1
Dibenzo[a,h]anthracen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Benzo[ghi]perylen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
NSO-PAV
Indol < 0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chinolin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
2-Methylchinolin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
4-Methylchinolin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Isochinolin <0,09 <0,09 < 0,09 <0,09 < 0,09
Carbazol <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
Acridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Phenanthridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
1-Benzothiophen <0,04 < 0,04 <0,04 <0,04 <0,04
Dibenzothiophen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 < 0,05
Dibenzothiophensulfon <01 <01 <01 <01 <01
Benzolb]furan <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzofuran <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
Keto-PAV
1-Indanon < 0,09 < 0,09 <0,09 <0,09 < 0,09
Cumarin <0,11 <0,11 <0,11 <0,11 <0,11
1,4-Naphthochinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1,2-Acenaphthenchinon <0,9 <0,9 <0,9 <09 <0,9
9-Fluorenon <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
6(5H)-Phenanthridinon n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

Anthrachinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
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Konzentrationen in ugl/l

Teich Sammelschacht B9804 B9802 B9803
9(10H)-Acridinon n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Xanthon <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
1,8-Naphthalinanhydrid <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Hydrochinon <0,16 <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
Benzanthron <0,18 <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
1-Nitronaphthalin <0,18 <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
5-Nitroacenaphthen <0,24 <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
2-Nitrofluoren <0,13 <0,13 <0,13 <0,13 <0,13
9-Nitroanthracen <0,22 <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
3-Nitrofluoranthen < 0,41 <0,41 < 0,41 < 0,41 <0,41
1-Nitropyren <0,31 <0,31 < 0,31 < 0,31 <0,31
OH-PAV
1-Naphthol <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
2-Naphthol <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
1,5-Naphthalindiol <0,23 <0,23 <0,23 <0,23 <0,23
1,3-&1,7-Naphthalindiol <NG <NG <NG <NG <NG
1-Acenaphthenol <0,24 <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
9-Fluorenol <0,22 <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,53 <0,53 <0,53 <0,53 <0,53
9-Phenanthrol <0,59 <0,59 <0,59 <0,59 <0,59
1-Pyrenol <1,39 <1,39 <1,39 <1,39 <1,39
2-Hydroxychinolin < 1,06 <1,06 <1,06 <1,06 <1,06
2-Hydroxycarbazol <0,27 <0,27 <0,27 <0,27 <0,27
2-Hydroxydibenzofuran <0,16 <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
2-Hydroxybiphenyl <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanoanthracen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
9-Cyanophenanthren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
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Fortsetzung Tabelle 10-13: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom November 2007 von der ehemaligen
Teer- und Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge (Osterreich).

Konzentrationen in ugl/l

B9806 B9808 B7 B2006/32 B2006/31
EPA-PAK
Naphthalin 2,8 8,9 188,4 0,1 46,4
Acenaphthylen <0,05 4,5 12,0 <0,05 5,6
Acenaphthen 31,0 486,6 1195,7 <0,05 946,0
Fluoren 16,2 192,1 666,1 < 0,06 1471
Phenanthren <0,03 27,8 108,8 <0,03 8,1
Anthracen <0,04 8,4 21,5 <0,04 3,8
Fluoranthen 04 71 211 <0,03 2,1
Pyren 0,2 1,8 5,6 <0,03 0,5
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 < 0,05
Benzo[b]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzolk]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzol[a]pyren <0,11 <0,11 <0,11 <0,11 <0,1
Dibenzo[a,h]anthracen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Benzo[ghi]perylen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Methylnaphthalin 1,5 27,8 106,6 <0,05 10,0
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
NSO-PAV
Indol <0,05 1,3 2,2 0,8 1,7
Chinolin <0,07 0,5 1,0 <0,07 0,9
2-Methylchinolin <0,07 4,0 6,9 <0,07 39,0
4-Methylchinolin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Isochinolin <0,09 <0,09 0,6 <0,09 <0,09
Carbazol <0,04 21,8 35,8 <0,04 17,5
Acridin <0,07 0,6 2,5 <0,07 <0,07
Phenanthridin <0,07 0,5 0,7 <0,07 <0,07
1-Benzothiophen 1,9 118,8 62,4 <0,04 26,0
Dibenzothiophen 0,6 8,2 19,2 <0,05 3,4
Dibenzothiophensulfon <01 <0,1 <01 <01 <01
Benzolb]furan <0,05 0,5 1,0 0,2 0,4
Dibenzofuran 1,0 70,5 287,2 <0,04 37,1
Keto-PAV
1-Indanon <0,09 <0,09 3,8 <0,09 <0,09
Cumarin <0,11 04 2,0 <0,1 1,3
1,4-Naphthochinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1,2-Acenaphthenchinon <0,9 <0,9 <0,9 <09 <0,9
9-Fluorenon <0,07 0,3 0,7 <0,07 6,6
6(5H)-Phenanthridinon n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

Anthrachinon <0,2 3.1 7,5 <0,2 5,8
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Konzentrationen in ugl/l

B9806 B9808 B7 B2006/32 B2006/31
9(10H)-Acridinon n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Xanthon <0,08 <0,08 0,9 <0,08 0,1
1,8-Naphthalinanhydrid <0,2 <0,2 6,0 <0,2 <0,2
Hydrochinon <0,16 <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
Benzanthron <0,18 <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
1-Nitronaphthalin <0,18 <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
5-Nitroacenaphthen <0,24 <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
2-Nitrofluoren <0,13 <0,13 <0,13 <0,13 <0,13
9-Nitroanthracen <0,22 <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
3-Nitrofluoranthen < 0,41 < 0,41 < 0,41 < 0,41 <0,41
1-Nitropyren < 0,31 < 0,31 < 0,31 < 0,31 <0,31
OH-PAV
1-Naphthol <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
2-Naphthol <0,08 <0,08 0,7 <0,08 0,3
1,5-Naphthalindiol <0,23 51 2,6 <0,23 <0,23
1,3-&1,7-Naphthalindiol <NG <NG <NG <NG <NG
1-Acenaphthenol <0,24 <0,24 4,8 <0,24 6,6
9-Fluorenol <0,22 2,1 57 <0,22 5,2
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,53 <0,53 <0,53 <0,53 <0,53
9-Phenanthrol <0,59 <0,59 <0,59 <0,59 <0,59
1-Pyrenol <1,39 <1,39 <1,39 <1,39 <1,39
2-Hydroxychinolin <1,06 <1,06 <1,06 <1,06 <1,06
2-Hydroxycarbazol <0,27 <0,27 <0,27 <0,27 <0,27
2-Hydroxydibenzofuran <0,16 <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
2-Hydroxybiphenyl <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin <0,03 0,7 3,7 <0,03 1,3
9-Cyanoanthracen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
9-Cyanophenanthren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
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Fortsetzung Tabelle 10-13: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom November 2007 von der ehemaligen
Teer- und Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge (Osterreich).

Konzentrationen in ugl/l

B2006/30 G1ZL G1 AL G2ZL G2 AL 50%
EPA-PAK
Naphthalin 14,2 0,2 2,2 760,9 1,3
Acenaphthylen 1,1 0,1 <0,05 2,0 <0,05
Acenaphthen 190,0 1,8 0,4 189,6 <0,05
Fluoren 30,9 0,6 < 0,06 71,3 < 0,06
Phenanthren 6,4 <0,03 <0,03 36,8 <0,03
Anthracen 0,8 <0,04 <0,04 5,9 <0,04
Fluoranthen 0,3 0,1 <0,03 2,1 <0,03
Pyren 0,1 0,0 <0,03 0,5 <0,03
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo[b]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzolk]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzol[a]pyren <0,1 <0,11 <0,11 <0,1 <0,11
Dibenzo[a,h]anthracen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Benzo[ghi]perylen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Methylnaphthalin 25,9 <0,05 0,2 180,0 <0,05
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
NSO-PAV
Indol 0,9 0,7 <0,05 0,8 0,9
Chinolin <0,07 <0,07 <0,07 0,1 <0,07
2-Methylchinolin 2,8 <0,07 <0,07 0,1 <0,07
4-Methylchinolin <0,08 <0,08 <0,08 0,1 <0,08
Isochinolin <0,09 <0,09 <0,09 0,1 <0,09
Carbazol 2,3 <0,04 <0,04 35,2 <0,04
Acridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Phenanthridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
1-Benzothiophen 10,1 1,1 0,2 203,2 0,1
Dibenzothiophen 0,7 <0,05 <0,05 43 <0,05
Dibenzothiophensulfon <01 <01 <01 <01 <01
Benzolb]furan 0,2 <0,05 <0,05 1,1 <0,05
Dibenzofuran 13,4 <0,04 0,2 136,3 <0,04
Keto-PAV
1-Indanon <0,09 <0,09 <0,09 0,8 <0,09
Cumarin <0,11 <0,11 <0,11 <0,11 <0,11
1,4-Naphthochinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1,2-Acenaphthenchinon <0,9 <0,9 <0,9 1073,8 <09
9-Fluorenon <0,07 < 0,07 < 0,07 0,7 < 0,07
6(5H)-Phenanthridinon n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

Anthrachinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
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Konzentrationen in ugl/l

B2006/30 G1ZL G1 AL G2ZL G2 AL 50%
9(10H)-Acridinon n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Xanthon <0,08 <0,08 <0,08 0,5 <0,08
1,8-Naphthalinanhydrid <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Hydrochinon <0,16 <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
Benzanthron <0,18 <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
1-Nitronaphthalin <0,18 <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
5-Nitroacenaphthen <0,24 <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
2-Nitrofluoren <0,13 <0,13 <0,13 <0,13 <0,13
9-Nitroanthracen <0,22 <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
3-Nitrofluoranthen < 0,41 <0,41 < 0,41 <0,41 < 0,41
1-Nitropyren <0,31 < 0,31 < 0,31 <0,31 < 0,31
OH-PAV
1-Naphthol <0,14 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
2-Naphthol <0,08 <0,08 <0,08 0,2 <0,08
1,5-Naphthalindiol <0,23 <0,23 <0,23 <0,23 <0,23
1,3-&1,7-Naphthalindiol <NG <NG <NG <NG <NG
1-Acenaphthenol <0,24 <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
9-Fluorenol <0,22 <0,22 <0,22 1,7 <0,22
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,53 <0,53 <0,53 <0,53 <0,53
9-Phenanthrol <0,59 <0,59 <0,59 <0,59 <0,59
1-Pyrenol <1,39 <1,39 <1,39 <1,39 <1,39
2-Hydroxychinolin < 1,06 <1,06 <1,06 < 1,06 <1,06
2-Hydroxycarbazol <0,27 <0,27 <0,27 <0,27 <0,27
2-Hydroxydibenzofuran <0,16 <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
2-Hydroxybiphenyl <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin 0,6 <0,03 <0,03 3,0 <0,03
9-Cyanoanthracen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
9-Cyanophenanthren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
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Fortsetzung Tabelle 10-13: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom November 2007 von der ehemaligen
Teer- und Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge (Osterreich).

Konzentrationen in ugl/l

G2 AL 75% G2 AL G3ZL G3 AL
EPA-PAK
Naphthalin 0,2 8,8 0,5 4,3
Acenaphthylen <0,05 <0,05 0,1 <0,05
Acenaphthen <0,05 0,7 6,3 1,1
Fluoren < 0,06 < 0,06 1,2 < 0,06
Phenanthren <0,03 <0,03 0,3 0,2
Anthracen <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
Fluoranthen <0,03 <0,03 0,1 <0,03
Pyren <0,03 <0,03 0,1 <0,03
Benzo[a]anthracen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chrysen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo[b]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzo[k]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzol[a]pyren < 0,11 <0,11 <0,11 <0,1
Dibenzo[a,h]anthracen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Benzo[ghi]perylen <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
1-Methylnaphthalin <0,05 0,4 0,3 <0,05
2-Methylnaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
NSO-PAV
Indol 0,6 <0,05 0,7 < 0,05
Chinolin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
2-Methylchinolin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
4-Methylchinolin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Isochinolin <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
Carbazol <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
Acridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Phenanthridin <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
1-Benzothiophen <0,04 0,9 1,5 0,3
Dibenzothiophen <0,05 <0,05 0,2 <0,05
Dibenzothiophensulfon <01 <01 <01 <01
Benzolb]furan <0,05 0,2 0,1 0,2
Dibenzofuran <0,04 0,1 0,9 0,1
Keto-PAV
1-Indanon <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
Cumarin <0,11 <0,11 <0,11 <0,11
1,4-Naphthochinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1,2-Acenaphthenchinon <09 <0,9 <0,9 <0,9
9-Fluorenon <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
6(5H)-Phenanthridinon n.b. n.b. n.b. n.b.

Anthrachinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
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Konzentrationen in ugl/l

G2 AL 75% G2 AL G3ZL G3 AL
9(10H)-Acridinon n.b. n.b. n.b. n.b.
Xanthon <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
1,8-Naphthalinanhydrid <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Hydrochinon <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
Benzanthron <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
1-Nitronaphthalin <0,18 <0,18 <0,18 <0,18
5-Nitroacenaphthen <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
2-Nitrofluoren <0,13 <0,13 <0,13 <0,13
9-Nitroanthracen <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
3-Nitrofluoranthen <0,41 <0,41 <0,41 <0,41
1-Nitropyren <0,31 <0,31 <0,31 <0,31
OH-PAV
1-Naphthol <0,14 <0,14 <0,14 <0,14
2-Naphthol <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
1,5-Naphthalindiol <0,23 <0,23 <0,23 <0,23
1,3-&1,7-Naphthalindiol <NG <NG <NG <NG
1-Acenaphthenol <0,24 <0,24 <0,24 <0,24
9-Fluorenol <0,22 <0,22 <0,22 <0,22
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,53 <0,53 <0,53 <0,53
9-Phenanthrol <0,59 <0,59 <0,59 <0,59
1-Pyrenol <1,39 <1,39 <1,39 <1,39
2-Hydroxychinolin <1,06 <1,06 <1,06 <1,06
2-Hydroxycarbazol <0,27 <0,27 <0,27 <0,27
2-Hydroxydibenzofuran <0,16 <0,16 <0,16 <0,16
2-Hydroxybiphenyl <0,09 <0,09 <0,09 <0,09
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
9-Cyanoanthracen <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
9-Cyanophenanthren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05




10. Anhang 167

Tabelle 10-14: Analysenergebnisse [pg/l] fiir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom April 2008 von der ehemaligen Teerfabrik in
Offenbach.

Konzentrationen in ugl/l

GWM 17 | GWM 17 1l SK ZU
EPA-PAK
Naphthalin 594,0 822,5 683,0
Acenaphthylen 14,9 27,4 3,2
Acenaphthen 11,1 20,1 68,0
Fluoren 19,5 34,4 20,0
Phenanthren 52,6 88,7 12,6
Anthracen 10,0 16,2 0,6
Fluoranthen 11,7 18,8 0,8
Pyren 6,0 9,3 0,4
Benzo[a]anthracen 17,7 21,7 <0,26
Chrysen 16,0 19,5 <0,22
Benzo[b]fluoranthen 2,8 3,0 <0,22
Benzolk]fluoranthen 1,7 1,6 <0,2
Benzol[a]pyren 3,3 3,3 <0,3
Dibenzo[a,h]anthracen 0,8 <0,5 <0,5
Benzo[ghi]perylen 1,4 1,5 <04
Indeno[1,2,3-cd]pyren 1,3 1,4 <04
1-Methylnaphthalin 13,9 34,3 54,0
2-Methylnaphthalin 19,9 48,8 0,8
NSO-PAV
Indol 0,6 1,6 0,2
Chinolin <0,03 <0,03 <0,03
2-Methylchinolin <0,02 <0,02 <0,02
4-Methylchinolin 0,3 0,4 0,0
Isochinolin <0,05 <0,05 <0,05
Carbazol 12,7 22,5 36,5
Acridin 0,2 0,5 0,1
Phenanthridin 0,4 1,3 0,2
1-Benzothiophen 98,6 205,0 145,2
Dibenzothiophen 21 3,7 0,6
Dibenzothiophensulfon <0,2 <0,2 <0,2
Benzolb]furan 55,1 57,2 52,7
Dibenzofuran 18,9 33,7 40,5
Keto-PAV
1-Indanon 19,7 61,0 4.4
Cumarin 1,9 4,5 <0,03
1,4-Naphthochinon <0,1 <0,1 <0,1
1,2-Acenaphthenchinon <0,3 <0,3 <0,3
9-Fluorenon 0,6 1,0 0,2
6(5H)-Phenanthridinon 36,4 85,3 111,2

Anthrachinon 0,3 0,7 0,2
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Konzentrationen in ugl/l

GWM 17 | GWM 17 1l SKzZU
9(10H)-Acridinon 18,2 36,1 42,8
Xanthon 0,5 0,9 0,0
1,8-Naphthalinanhydrid 0,3 0,6 1,3
Hydrochinon < 0,02 <0,02 <0,02
Benzanthron 1,7 3,9 <0,6
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin 0,1 0,1 0,2
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,03 <0,03 <0,03
1-Nitronaphthalin < 0,06 < 0,06 <0,06
5-Nitroacenaphthen <0,09 < 0,09 <0,09
2-Nitrofluoren <0,1 <0,1 <0,1
9-Nitroanthracen <NG <NG <NG
3-Nitrofluoranthen <0,9 <0,9 <0,9
1-Nitropyren <1 <1 <1
OH-PAV
1-Naphthol 3,2 8,5 4,7
2-Naphthol 7,1 17,9 59
1,3-, 1,5- &1,7-Naphthalindiol <0,3 <0,3 0,9
1-Acenaphthenol 0,9 2,8 0,8
9-Fluorenol 0,7 2,2 <0,2
2-Hydroxy-9-fluorenon <04 <04 <04
9-Phenanthrol <0,6 <0,6 <0,6
1-Pyrenol <7 <7 <7
2-Hydroxychinolin n.b. n.b. n.b.
2-Hydroxycarbazol 50 22,9 14,8
2-Hydroxydibenzofuran 7.4 16,5 53,2
2-Hydroxybiphenyl 2,4 6,3 6,1
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin 29 6,4 3,8
9-Cyanoanthracen 2,2 3,3 0,1

9-Cyanophenanthren <0,02 <0,02 <0,02
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Tabelle 10-15: Analysenergebnisse [pg/l] fiir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2008 von der ehemaligen Teer- und
Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge (Osterreich).

Konzentrationen in ugl/l

G1ZL G1 AL G2ZL G2 AL 50% G2 AL 75%
EPA-PAK
Naphthalin 57 < 0,003 5501,3 0,7 0,5
Acenaphthylen < 0,006 < 0,006 5,8 < 0,006 < 0,006
Acenaphthen 2,7 < 0,007 368,7 0,1 0,2
Fluoren 2,3 < 0,006 187,7 0,1 0,2
Phenanthren 1,2 <0,01 182,4 <0,01 <0,01
Anthracen 0,5 <0,01 20,6 < 0,01 < 0,01
Fluoranthen 52 < 0,005 26,1 < 0,005 < 0,005
Pyren 24 < 0,005 9,5 < 0,005 < 0,005
Benzo[a]anthracen <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
Chrysen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[b]fluoranthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo[k]fluoranthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzol[a]pyren <0,07 <0,07 <0,07 <0,07 < 0,07
Dibenzo[a,h]anthracen < 0,09 < 0,09 < 0,09 <0,09 <0,09
Benzo[ghi]perylen <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Indeno[1,2,3-cd]pyren <01 <01 <01 <0,1 <0,1
1-Methylnaphthalin < 0,007 < 0,007 323,9 < 0,007 0,1
2-Methylnaphthalin < 0,006 < 0,006 8,9 < 0,006 < 0,006
NSO-PAV
Indol < 0,005 < 0,005 0,4 < 0,005 < 0,005
Chinolin <0,02 <0,02 0,4 < 0,02 < 0,02
2-Methylchinolin < 0,006 < 0,006 8,9 < 0,006 < 0,006
4-Methylchinolin < 0,009 < 0,009 < 0,009 < 0,009 < 0,009
Isochinolin <0,05 <0,05 1,1 <0,05 <0,05
Carbazol < 0,005 < 0,005 158,6 < 0,005 < 0,005
Acridin <0,02 <0,02 <0,02 < 0,02 <0,02
Phenanthridin <0,2 <0,2 0,3 <0,2 0,2
1-Benzothiophen 1,3 < 0,004 717,0 < 0,004 < 0,004
Dibenzothiophen 0,7 < 0,006 13,4 < 0,006 < 0,006
Dibenzothiophensulfon < 0,06 <0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Benzo[b]furan < 0,006 < 0,006 3.4 < 0,006 < 0,006
Dibenzofuran 1,5 < 0,006 487.,8 0,2 0,2
Keto-PAV
1-Indanon <0,01 < 0,01 2,5 < 0,01 < 0,01
Cumarin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 < 0,02
1,4-Naphthochinon <0,08 <0,08 <0,08 < 0,08 <0,08
1,2-Acenaphthenchinon <0,2 <0,2 27,2 <0,2 <0,2
9-Fluorenon < 0,008 < 0,008 1,3 < 0,008 < 0,008
6(5H)-Phenanthridinon <0,2 <0,2 75,1 <0,2 <0,2

Anthrachinon <0,02 <0,02 1,4 <0,02 <0,02
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Konzentrationen in ugl/l

G1ZL G1 AL G2ZL G2 AL 50% G2 AL 75%
9(10H)-Acridinon 61,1 <15 380,9 <15 <15
Xanthon <0,01 <0,01 3,5 < 0,01 < 0,01
1,8-Naphthalinanhydrid < 0,06 <0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Hydrochinon < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Benzanthron <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin < 0,01 < 0,01 0,5 <0,01 <0,01
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Nitronaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
5-Nitroacenaphthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
2-Nitrofluoren < 0,07 < 0,07 < 0,07 <0,07 <0,07
9-Nitroanthracen <NG <NG <NG <NG <NG
3-Nitrofluoranthen <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1-Nitropyren <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
OH-PAV
1-Naphthol <0,07 <0,07 3,1 <0,07 <0,07
2-Naphthol <0,07 <0,07 0,9 <0,07 <0,07
1,3-, 1,5- &1,7-Naphthalindiol <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
1-Acenaphthenol <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
9-Fluorenol
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,7 <0,7 <0,7 <0,7 2,8
9-Phenanthrol <0,5 <0,5 <05 <0,5 <0,5
1-Pyrenol
2-Hydroxychinolin <10 <10 <10 <10 <10
2-Hydroxycarbazol <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6
2-Hydroxydibenzofuran <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
2-Hydroxybiphenyl <0,03 <0,03 6,6 <0,03 <0,03
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin < 0,006 < 0,006 12,2 < 0,006 < 0,006
9-Cyanoanthracen 1,0 <0,02 3,9 <0,02 <0,02
9-Cyanophenanthren < 0,01 < 0,01 < 0,01 <0,01 <0,01
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Fortsetzung Tabelle 10-15: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und
PAYV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2008 von der ehemaligen Teer- und
Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge (Osterreich).

Konzentrationen in ugl/l

G2 AL G3ZL G3 AL B2006/31
EPA-PAK
Naphthalin < 0,003 1,5 < 0,003 419,4
Acenaphthylen < 0,006 1,2 < 0,006 51
Acenaphthen < 0,007 19,6 < 0,007 923,2
Fluoren < 0,006 71 < 0,006 149,0
Phenanthren <0,01 1,7 < 0,01 25,3
Anthracen < 0,01 1,7 <0,01 6,1
Fluoranthen < 0,005 6,0 < 0,005 13,5
Pyren < 0,005 2,8 < 0,005 50
Benzo[a]anthracen <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
Chrysen <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzo[b]fluoranthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo[k]fluoranthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzol[a]pyren < 0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Dibenzo[a,h]anthracen < 0,09 < 0,09 <0,09 <0,09
Benzo[ghi]perylen <0,1 <01 <0,1 <0,1
Indeno[1,2,3-cd]pyren <01 <0,1 <01 <01
1-Methylnaphthalin < 0,007 0,8 < 0,007 15,2
2-Methylnaphthalin < 0,006 < 0,006 < 0,006 0,9
NSO-PAV
Indol < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Chinolin <0,02 < 0,02 <0,02 0,5
2-Methylchinolin < 0,006 < 0,006 < 0,006 0,9
4-Methylchinolin < 0,009 < 0,009 < 0,009 7,7
Isochinolin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Carbazol < 0,005 0,5 < 0,005 23,9
Acridin <0,02 < 0,02 <0,02 <0,02
Phenanthridin <0,2 <0,2 <0,2 1,5
1-Benzothiophen < 0,004 16,7 < 0,004 108,1
Dibenzothiophen < 0,006 1,9 < 0,006 3,7
Dibenzothiophensulfon < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Benzolb]furan < 0,006 < 0,006 < 0,006 < 0,006
Dibenzofuran < 0,006 5,8 < 0,006 58,2
Keto-PAV
1-Indanon < 0,01 < 0,01 <0,01 < 0,01
Cumarin <0,02 < 0,02 <0,02 <0,02
1,4-Naphthochinon <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
1,2-Acenaphthenchinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
9-Fluorenon < 0,008 3,0 < 0,008 3,5
6(5H)-Phenanthridinon <0,2 <0,2 <0,2 213,6

Anthrachinon <0,02 <0,02 <0,02 6,1
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Konzentrationen in ugl/l

G2 AL G3ZL G3 AL B2006/31
9(10H)-Acridinon <15 447 <15 209,7
Xanthon < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
1,8-Naphthalinanhydrid < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Hydrochinon < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Benzanthron <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin <0,01 <0,01 < 0,01 0,3
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Nitronaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
5-Nitroacenaphthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
2-Nitrofluoren <0,07 <0,07 < 0,07 <0,07
9-Nitroanthracen <NG <NG <NG <NG
3-Nitrofluoranthen <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1-Nitropyren <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
OH-PAV
1-Naphthol <0,07 <0,07 <0,07 23
2-Naphthol <0,07 <0,07 <0,07 0,7
1,3-, 1,5- &1,7-Naphthalindiol <0,3 <0,3 3,9 <0,3
1-Acenaphthenol <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
9-Fluorenol
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,7 6,6 20,7 3,3
9-Phenanthrol <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
1-Pyrenol
2-Hydroxychinolin <10 <10 <10 <10
2-Hydroxycarbazol <0,6 <0,6 <0,6 <0,6
2-Hydroxydibenzofuran <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
2-Hydroxybiphenyl <0,03 0,6 <0,03 11,6
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin < 0,006 0,3 < 0,006 4,8
9-Cyanoanthracen <0,02 1,0 <0,02 2,1
9-Cyanophenanthren <0,01 <0,01 < 0,01 < 0,01
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Fortsetzung Tabelle 10-15: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der PAK und
PAYV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2008 von der ehemaligen Teer- und
Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge (Osterreich).

Konzentrationen in ugl/l

B9808 B7 B9804 Sammelschacht
EPA-PAK
Naphthalin 32,8 276,9 < 0,003 0,3
Acenaphthylen 4,2 3,1 < 0,006 < 0,006
Acenaphthen 495,6 560,3 < 0,007 < 0,007
Fluoren 2420 299,2 < 0,006 < 0,006
Phenanthren 90,0 97,2 < 0,01 <0,01
Anthracen 15,7 14,1 < 0,01 < 0,01
Fluoranthen 39,0 42,5 < 0,005 < 0,005
Pyren 14,6 17,0 < 0,005 < 0,005
Benzo[a]anthracen 1,0 0,8 <0,04 <0,04
Chrysen 0,6 0,6 <0,03 <0,03
Benzo[b]fluoranthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo[k]fluoranthen <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzol[a]pyren < 0,07 < 0,07 < 0,07 < 0,07
Dibenzo[a,h]anthracen <0,09 < 0,09 < 0,09 <0,09
Benzo[ghi]perylen <0,1 <0,1 <01 <0,1
Indeno[1,2,3-cd]pyren <01 <01 <0,1 <01
1-Methylnaphthalin 17,7 25,0 < 0,007 < 0,007
2-Methylnaphthalin < 0,006 1,3 < 0,006 < 0,006
NSO-PAV
Indol < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Chinolin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
2-Methylchinolin < 0,006 1,3 < 0,006 < 0,006
4-Methylchinolin 4,1 0,8 < 0,009 < 0,009
Isochinolin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Carbazol 63,9 22,4 < 0,005 < 0,005
Acridin 2,0 1,4 <0,02 <0,02
Phenanthridin 0,3 <0,2 <0,2 2,1
1-Benzothiophen 368,6 183,6 < 0,004 < 0,004
Dibenzothiophen 11,8 8,7 < 0,006 < 0,006
Dibenzothiophensulfon < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Benzolb]furan < 0,006 < 0,006 < 0,006 < 0,006
Dibenzofuran 135,1 175,8 < 0,006 < 0,006
Keto-PAV
1-Indanon 1,2 0,6 < 0,01 < 0,01
Cumarin <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
1,4-Naphthochinon <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
1,2-Acenaphthenchinon <0,2 6,2 <0,2 <0,2
9-Fluorenon 0,4 0,3 < 0,008 < 0,008
6(5H)-Phenanthridinon 179,3 37,6 <0,2 <0,2

Anthrachinon 5,0 3,6 <0,02 <0,02
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Konzentrationen in ugl/l

B9808 B7 B9804 Sammelschacht
9(10H)-Acridinon 287,0 165,1 <15 <15
Xanthon 0,7 0,5 < 0,01 < 0,01
1,8-Naphthalinanhydrid 3,1 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Hydrochinon < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06
Benzanthron <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
NH,-(P)AK
1-Aminonaphthalin 0,7 0,1 < 0,01 <0,01
NO,-(P)AK
Nitrobenzol <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
1-Nitronaphthalin <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
5-Nitroacenaphthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
2-Nitrofluoren <0,07 < 0,07 <0,07 <0,07
9-Nitroanthracen <NG <NG <NG <NG
3-Nitrofluoranthen <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1-Nitropyren <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
OH-PAV
1-Naphthol 141 2,8 <0,07 <0,07
2-Naphthol 1,4 0,3 <0,07 <0,07
1,3-, 1,5- &1,7-Naphthalindiol <0,3 <0,3 <0,3 1.4
1-Acenaphthenol <0,8 <0,8 <0,8 43,7
9-Fluorenol
2-Hydroxy-9-fluorenon <0,7 <0,7 <0,7 <0,7
9-Phenanthrol <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
1-Pyrenol
2-Hydroxychinolin <10 <10 <10 <10
2-Hydroxycarbazol <0,6 <0,6 <0,6 <0,6
2-Hydroxydibenzofuran <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
2-Hydroxybiphenyl 9,6 7,6 <0,03 <0,03
CN-PAK
1-Cyanonaphthalin 2,9 2,7 < 0,006 < 0,006
9-Cyanoanthracen 5,6 6,8 <0,02 <0,02
9-Cyanophenanthren <0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
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10.9 BTEX fur die Standorte in Luinen, Karlsruhe und Brunn am
Gebirge

Tab. 10-16: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der BTEX in verschiedenen
Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen Zechengelidnde Victoria 1/2 in
Liinen. [M3nz 2007°]

Benzol Toluol Ethylbenzol m,p-Xylol o-Xylol
[bg/1] [ug/1] [ug/1] [ug/l] [ug/l]
17Q 16 2 26 9 76
19Q 366 2 79 5 454
21Q 11 1 10 4 26
22Q 204 8 149 67 457
23Q 2106 5 171 20 2311

Tab. 10-17: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der BTEX in verschiedenen
Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen Gaswerksstandort in Karisruhe.
[Minz 2007°]

Benzol Toluol Ethylbenzol m,p-Xylol o-Xylol

[ug/l] [ug/] [ug/] [ug/] [ug/]
GW1 <1 <1 <1 <1 <1
BR12 <1 <1 <1 <1 <1
BR31 <1 <1 <1 <1 <1
MA1 <1 <1 <1 <1 <1
MAG4 <1 <1 <1 <1 <1
G4A <1 <1 <1 <1 <1
G5A <1 <1 <1 <1 <1
MSF <3 <1 <1 <1 <1
MNF2 5 <1 <1 <1 <1
MNF 4 <1 <1 <1 <1
G4z <3 <1 <1 <1 <1
G5z <3 <1 <1 <1 <1
BR23 <3 <1 <1 <1 <1
BR15 8 <2 <3 <3 <3
BR18 15 2 4 3 <3

AB12 132 71 51 87 34
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Tab. 10-18: Analysenergebnisse [ug/l] fiir die Bestimmung der BTEX in verschiedenen
Grundwasserproben vom November 2008 von der ehemaligen Teer- und Linoleumfabrik
in Brunn am Gebirge (Osterreich). [Minz 2008]

Benzol Toluol Ethylbenzol m,p-Xylol o-Xylol
[ug/] [ug/l] [ug/l] [ug/l] [ug/l]

G2AL 50 % <1 <1 <1 <1 <1
G2AL 75 % <1 <1 <1 <1 <1
B2006/32 <1 <1 <1 <1 <1
B9803 <1 <1 <1 <1 <1
G1AL <1 <1 <1 <1 <1
G3AL <1 <1 <1 <1 <1
B9808 12 2 38 <3 6

B9802 <1 <1 <1 <1 <1
B9806 <3 <1 <3 <1 <1
B9804 <1 <1 <1 <1 <1
G3ZL <1 <1 <1 <1 <1
B2006/30 <3 <1 <3 <3 <3
Teich <1 <1 <1 <1 <1
G1ZL <1 <1 <1 <1 <1
G2ZL 8 5 23 17 24
B2006/31 3 <2 7 <3 2

G2AL <1 <1 <1 <1 <1
B7 1 <2 7 5 6

10.10 Vor-Ort-Container an der GWM Q12 in Liinen

Die in dieser Arbeit verwendeten Ergebnisse eines Sdulenversuches (s. Abb. 6-10 aus
Kapitel 6.2.3) entstammten einer umfangreichen Messkampagne in einem vor-Ort-
Container in Liinen (Abb. 10-1). Die dort eingesetzten mit Aktivkohle gefiillten Sidulen
(Labormafstab) wurden vom Standortwasser der GWM 12Q durchstromt.

Abb. 10-1: Vor-Ort-Container fiir die Saulenversuche an der GWM 12Q auf dem
ehemaligen Zechengelédnde Victoria 1/2 in Liinen.
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Der Aufbau der Saulenversuche ist in Abbildung 10-2 dargestellt.

— A

Abb. 10-2: Aufbau der Saulenversuche (links) und der Probenahmekolben fiir die vor-Ort-
Parameter (rechts) im vor-Ort-Container am Standort Liinen. Zulaufwasser entstammt der
GWM 12Q.

Das Grundwasser der GWM 12Q wurde mit einer Pumpe aus 12 m Tiefe nach oben in
den Container und zu den Sdulen befordert. Technische Details, auch zur Nachreinigung
des geforderten Grundwassers, sind dem Bericht aus 2007 zu entnehmen [Palm et al.
2007]. Insgesamt wurden 13 mit Aktivkohle befiillte Saulen vom Standortwasser
durchflossen. Die Sdulen (d= 20 mm) waren mit einem Absperrhahn und grober Fritte
am Ablauf versehen. Jede Sédule wurde mit 1 cm Fiillhdhe aus ausgegliihtem
feinkdrnigen Sand, 4-16 g gesiebter Aktivkohle sowie wieder mit 1 cm Fiillhdhe
ausgegliihtem feinkornigen Sand (Gesamthohe der Packung 20 cm) befiillt. Die
Ablaufschlauche der Sdulen wurden jeweils durch Dreihalskolben geleitet (s. Abb. 10-
2), in denen dann die Messung der vor-Ort-Parameter (Sauerstoffgehalt,
Redoxpotential, Leitfdhigkeit, pH-Wert) erfolgte.

Die i.d.R. wochentliche Probenahme im vor-Ort-Container wurde in folgenden
Schritten durchgefiihrt:

» Fluss durch die Sdulen wurde fiir jede Séule separat iiber einen 10 ml
Messzylinder bestimmt;

» Fluss wurde anschlieBend gestoppt und die gefiillten Probeflaschen (11) wurden
gegen 12 neue (gereinigte und getrocknete 1I-Flaschen) ersetzt. Die
abgenommenen Probeflaschen wurden luftdicht verschlossen und in Kiihlboxen
gekiihlt;

» Im Anschluss an die Ermittlung der vor-Ort Parameter aus den Dreihalskolben
wurde der Fluss wieder aktiviert;

> Dauer der Probenahme ca. 3 h.
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Der im Rahmen der Probenahme notwendige Stillstand der Sédulen wurde aufgrund der
Probenahmezeit von sieben Tagen nicht weiter beriicksichtigt. Durch Volumenstrom
und Dauer der Versuche war sichergestellt, dass das Volumen der Probenahmeflaschen
und der Dreihalskolben mehrfach ausgetauscht wurde. Dieser Aufbau diente nicht zur
Erzeugung von Mittelwertproben. Vielmehr waren die Proben charakteristisch fiir den
Tag vor der Probenahme. Das war beabsichtigt, da der Durchbruch durch die Sdulen

zum Zeitpunkt der Probenahme untersucht werden sollte.

Der in dieser Arbeit (Abb. 6-10) betrachtete Séulenversuch wurde vom 19.09. bis
10.10.2006 durchgefiihrt. Dabei wurde die Siule von unten nach oben vom
Standortwasser 12Q mit einem Fluss von 5 ml/ min durchstromt. Die Sdule war mit 16g
der Aktivkohle Norit ROW 0.8 supra gefiillt. Die Probenahmen erfolgten fiir diesen

Siulenversuch wochentlich im vor-Ort-Container.




Eidesstattliche Erklirung

Ich, Ina Schlanges, versichere, dass die eingereichte Dissertation mit dem Titel:
»Polyzyklische aromatische Verbindungen (PAV) im Grundwasser teerdlkontaminierter
Altlastenstandorte - reaktive Wandsysteme zur Grundwassersanierung™ selbststidndig
und ohne unerlaubte Hilfsmittel verfasst habe. Anderer als der von mir angegebenen
Hilfsmittel und Schriften habe ich mich nicht bedient. Alle wortlich oder sinngeméif

anderer Autorinnen und Autoren entnommenen Stellen habe ich kenntlich gemacht.



