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Abstract

Polyzyklische aromatische Kohlenw asserstoffe (PAK) im Grundwasser
teerélkontaminierter Altlastenst andorte - reaktive Wandsysteme zur
Grundwassersanierung

Es wurde das Grundwasser von siebensalgedenen mit teerdlkontaminierten
Altlastenstandorten in Deutschland (StuttgBisseldorf, Wilknitz, Linen, Offenbach,
Karlsruhe) und Osterreich (Brunn am Gek) untersucht. 45 Einzelverbindungen,
darunter PAK, NSO(hetero)-PAV sowie Date und Metabolite der PAK und PAV,
konnten dabei in signifikdan Konzentrationen nachgewiesen werden. Fur alle
betrachteten Standorte ebgasich ein vergleichbares Badstoffmuster. Allein 22
Verbindungen konnten fir alle Standorte mg@wiesen werden. Die Identifizierung und
Quantifizierung der PAK und PAV erfolgteittels flissig-flussig-Extraktion und an-
schlieBender GC-(EI)-MS Messung der ProbersdBders zwei Standorte (Karlsruhe,
Brunn a.G.) mit einer reaktiven WandsaBanierungsverfahren wurden genauer
betrachtet. Die Untersuchungengaben, dass es ab Inlftnahme der Anlagen mit
Hilfe des reaktiven Reaktormaterials Akohle Gber 10 Jahre mdglich war, neben den
hinlanglich bekannten EPA-PAK, auchedpolareren, gut wasserldslichen und in
erhohten Konzentrationen auftretendenQfligetero)-PAV sowie den Derivate und
Metabolite erfolgreich aus dem kontammén Grundwasserstrom zu entfernen.

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

Seven different tar-contaminated sitesGermany (Stuttgart, Dusseldorf, Wulknitz,
Linen, Offenbach, Karlsruhe) and Austria yBn am Gebirge) were investigated and
45 PAC were detected in significant conitation ranges including polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH), substituted polycyclic aromatic compounds (PAC), heterocyclic
PAC containing nitrogen, sulphand oxygen as well asdin metabolites. A similar
composition and pattern of PAH, heterolly PAC and metabolites was found in
corresponding groundwater samples. All &ir22 compounds were found for all sites
investigated. Identification and quantditon was performedusing liquid-liquid
extraction and analyses with gas chromaiphy - electron impact - mass spectrometry.
Detailed investigation (in Karlsruhe amitunn a.G.) showed that permeable reactive
barriers filled withactivated carbon successfully clean the PAH and PAC contaminated
aquifer since 10 years. Despite the chemaral physical properties of the more polar
and better soluble NSO-heterocyclic PA@lanetabolites all of these compounds were
adsorbed by the activated carbon andemoved from the groundwater.
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Mdgliche Eintragspfade vé@chadstoffen Uber den Boden in das 1
Grundwasser [Konigt al. 1993].

Generelles Funktionspripzieiner permeablen reaktiven Wand 3
[Burmeier und Birke 2000].

Korrelation zwischen Wass#slichkeit und Koc (Verhaltnis der 11
Konzentration des Stoffes im Boden zu der Konzentration des
Stoffes in der wassrigen Phase bezogen auf den Anteil an
organischem Kohlenstoff im d@dlen) [EPA 1994; ASTM 1995;

EPA 1996 Fiedleret al. 1997; Footprint 2008; EPI System
2008]. Die Loslichkeit wie auchdie Mobilitdt sinken mit
steigender Ringzahl, wobei das Sorptionsvermogen der
Einzelverbindungen an orgashem Material steigt.

Schematische Darstellung daplaufenden Prozesse zwischen 17
organischen Schadstoffen uncdhdamgebenden Medium (Boden,
Aquifer) sowie des prinzipielte Sanierungsprinzips der durch-
stromten reaktiven Wand [Teutsehal. 1996].

Ubersicht tber bestehende Pilot- und vollinstallierte reaktivel8
Wande mit Eisen- und/ oder A¥kiohlefillung in Deutschland,
Osterreich und der Schweiz (8th2004). Offenbach, Karlsruhe,
Munchen und Brunn am Gebirgendidabei Standorte mit einem
PAK-Schadensfall, wohingegedie restlichen Standorte vor-
rangig einen LCKW-Schaden aufweisen [Birteal. 2004 und
2006].

Vollflachig durchstrémté#/andsystem (CRB) [MALBO 2005]. 22

Konstruktionsprinzip eise,Funnel & Gate* Systems [MALBO 23
2005].

Adsorptionsisothermerach IUPAC - Klassifizierung [Singt al. 30
1985].

Ubersicht ber die ifii die Grundwasseruntersuchungen 36
relevanten sieben Altlastenstiorte aus den Projekten KORA
und RUBIN in den Jahren 2005 bis 2008.
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Darstellung des Einflussesn Lagerungsbedingungen und Dauer 38
der Probenlagerung auf die Kaemtration bestimmter ausge-
wahlter polyzyklischer aroatischer Verbindungen. Probe-
nahme, Fixierung (HCI) wie auchransport verliefen fir diese
Proben in gleicher Weise. Na&estimmung der Konzentration
zum Zeitpunkt t=0 wurden Aquivalentproben entweder kiihl und
dunkel oder unter Lichteinfluss ib&aumtemperatur gelagert.
Nach einer bestimmten Zeit wurddie Proben erneut untersucht,
wobei festgestellt wurde, da ein Grofdteil der untersuchten
Verbindungen nicht mehr bestimmt werden konnte. Fir den
Metaboliten von Carbazol, 2-Hydroxycarbazol, konnte eine
deutliche Erhéhung der Konzentration mit der Zeit festgestellt
werden.

Darstellung von zwei Chratogrammen der GC/MS-Messungen 43
von mit Referenzstandards auftpekten Proben zur Bestimmung

der Wiederfindung (WF). ObenealiProbe ohne den Einsatz von
n-Dodecan als Keeper und unten die Probe, die mit n-Dodecan
versetzt wurde. Ohne dekinsatz des Keepers konnten 29
Verbindungen gar nicht, oder nur unter hohem Verlust gemessen
werden.

GC-Chromatogramm der @halysierten PAK und PAV. Die 50
Trennung der Substanzen erfolgtét einer mittelpolaren Saule
entsprechend der in Tabelle 4-5 genannten GC-Gerateparameter
bei Einsatz der Optima®17 — Kapillarsaule.

Chromatogramm (Optima®Xapillarsaule) Uber alle analy- 55
sierten Massenspuren einer Blirehtprobe (substanzfreie Probe).

Auftragung der Konzentratien der detektierten PAK und PAV 65
am Standort Lunen (12Q) gegéane korrespondierenden Wasser-
|6slichkeiten. Die dargestellteLinie stellt die Korrelation
zwischen Wasserl6slichkeit undoKzentration fir die unpolaren

PAK dar. Die schraffierte Flache kennzeichnet dabei den Bereich
der angenommenen Messumg&theit bedingt durch die
Schwankungen der verwendeten Werte. [Schlaatak 2008]

Anteil der NSO(hetero)d® zur Gesamtbelastung des Teer 67
[Collin und Zander 1985; Wrighdt al. 1985; Peters und Luthy
1993] bzw. des direkt mit Teerdl im Kontakt befindlichen
Grundwassers am Beispiel deeeataligen Teerfabrik Offenbach.
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Vorkommen der EPA- und methyl-PAK als maximal gemessenet9
Konzentration an jedem iden Projekten KORA und RUBIN
untersuchten Standorten. Die ke fur den Standort Castrop
Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Vorkommen der NSO(hetd-PAV als maximal gemessene 71
Konzentration an jedem iden Projekten KORA und RUBIN
untersuchten Standorten. Die ke fir den Standort Castrop
Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Vorkommen der keto-PAV als maximal gemessene Konzen-73
tration an jedem in de Projekten KORA und RUBIN
untersuchten Standorten. Die ke fir den Standort Castrop
Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Vorkommen der hydroxy-PAV als maximal gemessene 74
Konzentration an jedem iden Projekten KORA und RUBIN
untersuchten Standorten. Die ke fir den Standort Castrop
Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Desulfurisation von Dibenzothiophen unter Oxidation des S-75
Heteroatoms [Bressler et al. 1998].

Gefordertes Teerdl vom S8tort der ehemaligen Teerfabrik in 77
Offenbach. Das Teerdl wurde direkt aus einem Brunnen abge-
pumpt und bis zur weiteren Borgung in speziellen Tanks
gelagert (CDM Consult GmbH).

Darstellung des Gelandes eéeéemaligen Gaswkees ,Karlsruhe 80
Ost“. Es sind die verschiedenen Grundwassermessstellen auf dem
Gelande eingezeichnet. Als scifierte Flachen wurden die mit

PAK kontaminierten Bereiche dargestellt. [Kiihlers und Kohler
2007]

.Funnel & Gate"-System &udem Gelande des ehemaligen 82
Gaswerks Karlsruhe-Ostf@ltwerke Karlsruhe 2000].

Verteilung und prozentuale  Zusammensetzung der83
heterozyklischen PAV, PAK/P¥ Derivate & Metabolite und
alkylierten PAK im Grundwassedes ehemaligen Gaswerks-
standortes Karlsruhe Ost (Probenahme Juli 2007). Die
Konzentrationen nehmen inGrundwasserfliefichtung vom
Schadensherd in Richtung des ,Funnel & Gate“-Systems ab. Alle
im Zulauf der Gates nachgeesenen Verbindungen wurden
durch die mit Aktivkohle gefillten Reaktoren aus dem
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Grundwasser eliminiert. Im Abhld der Gates wurden keine
heterozyklischen PAV oder Derivate nachgewiesen.

Darstellung der PAK-Konzenti@gnen (ohne Naphthalin) fur vier 86
Grundwassermessstellen im Norden der reaktiven Wand in
Karlsruhe. Es ist der Verlaufber einen Zeitraum von sieben
Jahren abgebildet. Man erkenmteutlich den Anstieg der
Konzentrationen in den Jahr@®01 bis 2003, was in direktem
Zusammenhang mit einer durchigierten Grundwasserhaltungs-
maflinahme im Norden der Wand steht. Nach Ende dieser Mal3-
nahme und nachfolgendem Zurtickschwenken der Schadstoff-
fahne in die alte FlieRrichhg sanken die Konzentrationen
wieder, bis es Anfang 2007 ainer erneuten Nordumstrémung
kam. Die Abbildung ist aus[Kihlers und Kohler 2007]
entnommen.

Situation am ehemaligertlastenstandort in Brunn am Gebirge 87
bis 1974 vor der Flachenrevitaksung [Schad 2007]. Dargestellt

ist das Gelande der ehemaligen ,Linoleumfabrik Brunn“ der
Osterreichischen Linoleum-, &¢hstuch- und Kunstlederfabriken
A.G.

Schematische Darstellung der Gegebenheiten und der Lage dé8
ehemaligen Fabrikgeb&ude am Standort Brunn am Gebirge (A).
Die lila-schraffierte Flache enakterisiert den Bereich der
Hauptkontamination mit diverserorganischen Schadstoffen.
Weiterhin sind die zahlreichen Grundwassermessstellen, die zur
Uberwachung der Sanierungsmafnahme dienen, eingezeichnet.
Der rot markierte Bereich istreaufgrund méglicher Anderungen

der GrundwasserflieBrichtung potell gefdhrdetes Gebiet.
[Niederbacher 1999]

Schematische Darstellunghes Reaktors und Funktionsprinzip 89
des ,AR&B“-Systems in Brunnam Gebirge (Osterreich)
[Niederbacher 2005].

Verteilung und prozerdle Zusammensetzung der hetero- 92
zyklischen PAV, PAK/ PAV-Derivate/ Metabolite und alky-
lierten PAK im Grundwasser der ehemaligen Teer- und
Linoleumfabrik in Brunn am Getije (Osterreich). Die Konzen-
trationen nehmen in Grundwasiel3richntung vom Schadensherd

in Richtung der reaktiven Wi ab, mit Ausnahme von Gate 2.
Dort wurden deutlich hheredhzentrationen als im Bereich des
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Schadensherdes ermittelt. Alle im Zulauf der Gates nachge-
wiesenen Verbindungen wurden durch die mit Aktivkohle
geflllten Reaktoren aus dem Grundwasser eliminiert. Im gemein-
samen Ablauf der Gates (Sammelschacht) wurden keine hetero-
zyklischen PAV oder Derivat@machgewiesen. 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-97
schiedenen Konkurrenzbedingungdargestellt ist die Gleich-
gewichtsbeladung von Benzolfatiktivkohle (Norit GAC 1240)

als Einzelsubstanz, Benzol @nem kinstlichen Gemisch und in
einem Realwasser vom Altleststandort Linen (ehemalige
Zeche Victoria 1/2). [Manz 2007]

Darstellung der Durchbruélusven eines Saulenversuches mit 98
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Aufbau der Saulenversucflaks) und der Probenahmekolben 177
fur die vor-Ort-Parameter (rechts) im vor-Ort-Container am
Standort Lunen. Zulaufwasser entstammt der GWM 12Q.




Tabellenverzeichnis

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.
Tab.

Tab.
Tab.
Tab.

Tab.
Tab.

3-1

3-2

3-3

4-3a
4-3b

4-5

Prozentuale Verteilg von PAK und Hetero-PAV in 8
Steinkohleteer bzw. Teerdl.

Charakteristische nach nolirellem Abbau gebildete Metabolite 12
ausgewahlter teerdl- bzw. gaswerksspezifischer unpolarer poly-
zyklischer wie auch heterozyklischer aromatischer Kohlenwasser-
stoffe.

Bisher untersuchte reaktidaterialien fur verschiedene im 26
Grundwasser vorkommende Schadstoffe incl. Quellenangabe
[Schereret al. 2000; Birke 2001].

Einsatz von Aktivkohle in bestehenden reaktiven Wanden27
Standorte in Deutschlanghd Osterreich [EPA 1999&urmeier
et al. 2003; Birkeet al. 2003, 2004 und 2009].

Grundwasserprobenahmen in den Jahren 2005 bis 2008. 37

Die fur die Analyse deGrundwasserproben verwendeten 71 39
polyzyklische aromatische Verbindungen (PAK) als externe
Standardreferenzen.

Analysenparameter GC/MS fir die Optima®5MS [Meyer 2006]. 45
Analysenparameter GC/MS [Meyer 2006]. 45

Optima®5MS: Retentionszeiten (RT) der PAK und PAV sowie 46
Haupt- (HM) und Nebenmassen (NM) als charakteristische
Massenfragmente fur die Quaigiérung und ldentifizierung. Die

fur ein SIM-Fenster zugehorigen Verbindungen, d.h. die
analysierten Massenfragmentendsidurch Wechsel in der Unter-
legung gekennzeichnet.

Analysenparameter GC/MS fur die Optima®17. 48

Optima®17: Retentionsten (RT) der PAK und PAV sowie 49
Haupt- (HM) und Nebenmassen (NM) als charakteristische
Massenfragmente fur die Quaigiérung und ldentifizierung. Die

fur ein SIM-Fenster zugehorigen Verbindungen, d.h. die
analysierten Massenfragmentesind durch Wechsel in der
Unterlegung gekennzeichnet.




Tab. 4-7

Tab. 4-8

Tab. 4-9

Tab. 5-1

Tab. 5-2

Tab. 6-1

Tab. 6-2

Tab. 6-3

Nach DIN 32645 ermitteltiéachweis- und Bestimmungsgrenzen 53
fur die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe sowie
deren Derivate und Metabolite fur die GC/MS mit der unpolaren
Optima®5MS — bzw. mittelpolaren Optima®17 — Kapillarsaule
nach Anreicherung um den Faktor 83.

Extraktionsausbeuten (E in %) der PAK in Gruppen 56
zusammengefasst [Meyer 2006].

Wiederfindung (WRJnd Standardabweichund)( fur die PAK 57
sowie PAK-Derivate und Metabatitiiber das gesamte analytische
Verfahren unter Verwendung rar mittelpolaren Saule
(Optima®17). (Anzahl der Messungen: 5)

Maximale Konzentrationenrdéentifiziertenund quantifizierten 60
unpolaren PAK, NSO-Hetergklen, Metabolite und der mit
funktionellen Gruppen substituiert PAK in schadensherdnahen
Grundwasserproben von siebegerblkontaminierten Standorten
in Deutschland und Osterreich.

Zusammensetzung der PAK (%) im Grundwasser (schadensher@7
nahe Proben) von sieben mit Teer kontaminierten Altlasten-
standorten aus Deutschland ufterreich. Die PAK wurden
unterteilt in EPA-PAK & médtyl-PAK, NSO(hetero)-PAV und
PAK-Derivate & Metabolite (ket-, hydroxy- und sonstige PAV).

Die Werte fir den Standort Castrop Rauxel stammen aus [Meyer
2006] und die Ergebnisse fur ditandorte Wilknitz, Stuttgart

und LUnen aus [Schlangetal. 2008]

Konzentrationen der PAKdd PAV im Zustrom und Abstrom der 84
Gates 4 und 5 sowie die beraete Abreinigungsleistung. Die
Daten fur die reaktive Wand in Karlsruhe wurden im Rahmen der
Probenahme im Juli 2007 ermittelt.

Einleitungsgrenzwerte ausgélter organischer Schadstoffe fur 90
den Standort Brunn am Gebirge (€rstich). Es handelt sich um
behdrdliche Vorgaben Osterreichs. [Birdeal. 2004]

Konzentrationen der PAK und RAmM Zustrom und Abstrom des 94
Gate 2 sowie die berechneMdreinigungsleistungen. Die Daten

fur die reaktive Wand in Brunn am Gebirge wurden im Rahmen
der Probenahme im November 2007 und Juli 2008 ermittelt.




Xi

Tab.

Tab.

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

10-1

10-2
10-3
10-4
10-5

10-6

10-7

10-8

10-9

Abgeschatzte Reaktorstandzeitendie drei beprobten Reaktoren 100
des ,AR&B“-Systems in Brunn anGebirge (Osterreich). Die
~worst case“-Abschatzung erfolgte fur die ermittelten Zulauf-
konzentrationen der Probenahme aus dem Jahr 2008 und fur die
maximale Durchflussgeschwindigkeit durch die Reaktoren.

Liste der verwendetefrAK- und PAV-Standardreferenz- 127
substanzen und interne PAK-Standards.

Liste der verwendeten Geréte. 129
Ausgewahlte physikalische Eigenschaften der PAK und PAV. 130
Standorte und Probenahnikstan den Jahren 2005 bis 2008. 132

Probenahmeparameter r derobenahme am Standort einer 133
reaktiven Wand in Karlsruhe &erreich) aus dem Jahr 2007.

Probenahmeparameter r derobenahme am Standort einer 134
reaktiven Wand in Brunn am Gegée (Osterreich) aus dem Jahr
2007.

Analysenergebnisse [udl} die Bestimmung der PAK und PAV 135
in verschiedenen Grundwassexipen vom Dezember 2005 vom
Altlastenstandort ,ehemaligen Holzimpragnierwerk Wulknitz".

Analysenergebnisse [udl} die Bestimmung der PAK und PAV 139
in verschiedenen Grundwasserproben vom Januar 2006 vom
Altlastenstandort , TestfdlStud" in Stuttgart.

Analysenergebnisse [ug/l] fithe Bestimmung der PAK und PAV 141
in verschiedenen Grundwasserpen vom Februar 2006 vom
ehemaligen Gaswerksstandort Dusseldorf-Flingern.

10-10 Analysenergebnisse [ug/l] fitie Bestimmung der PAK und PAV 143

in verschiedenen Grundwags®mben vom Juli 2006 vom
ehemaligen Zechengeldnde Victoria 1/2 in Linen.

10-11 Analysenergebnisse [ug/l] fitie Bestimmung der PAK und PAV 149

in verschiedenen Grundwags®mben vom Juli 2007 vom
ehemaligen Zechengeldnde Victoria 1/2 in Linen.

10-12 Analysenergebnisse [ug/l] fitie Bestimmung der PAK und PAV 151

in verschiedenen Grundwagsmben vom Juli 2007 vom
ehemaligen Gaswerksstandort in Karlsruhe.




Xii

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

10-13 Analysenergebnisse [ug/l] fitie Bestimmung der PAK und PAV 159
in verschiedenen Grundwasserproben vom November 2007 von
der ehemaligen Teer- und Limaimfabrik in Brunn am Gebirge
(Osterreich).

10-14 Analysenergebnisse [udilf die Bestimmung der PAK und PAV 167
in verschiedenen Grundwasseripen vom April 2008 von der
ehemaligen Teerfabrik in Offenbach.

10-15 Analysenergebnisse [ug/l] fitie Bestimmung der PAK und PAV 169
in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2008 von der
ehemaligen Teer- und Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge
(Osterreich).

10-16 Analysenergebnisse [ugfilr die Bestimmung der BTEX in 175
verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehe-
maligen Zechengelande Victoria 1/2 in Linen. [Manz 2008]

10-17 Analysenergebnisse [ugflir die Bestimmung der BTEX in 175
verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehe-
maligen Gaswerksstandort in Karlsruhe. [M&nz 2008]

10-18 Analysenergebnisse [ugfiir die Bestimmung der BETX in 176
verschiedenen Grundwasserproben vom November 2008 von der
ehemaligen Teer- und Linoleumfabrik in Brunn am Gebirge
(Osterreich). [Manz 2008]




Xiii

Abkirzungsverzeichnis

A Flache

ACN Acetonitril

BA Bodenluftabsaugung

AR & B Adsorptives Reaktor und Barriere - System

BET Brunauer-Emmet-Teller

BF Berechnungsfaktor

BG Bestimmungsgrenze

BMBF Bundesministerium fur Bildung und Forschung

BTEX Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol

CRB ContiniousReactiveBarrier

DNAPL Dense Non Aquous Phase Liquid

DVWG Deutsche Verkehrswissenschaftliche Gesellschaft e.V.
DVWK Deutscher Verband fovasserwirtschaft und Kulturbau
ECD Electron Capture Detector

EC-PRB EfficientlyControllablePermeable Reactive Barrier

Eh Redoxpotential

El ElektronenstoRRionisation

ENA Enhanced Natural Attenuation

EPA Environmental Pollution Agency

F&G ~Funnel & Gate" (,Funnél= Trichter; ,Gate" = Tor)

FID Flammenionisationsdetektor

GC Gaschromatograph

GC-MS Gaschromatograph gekoppelt mit einem Massenspektrometer
Gew.-% Gewichtsprozent

GOK Gelandeoberkante

GWM Grundwassermessstelle

HCA Hexachlorethan

HPLC Hochdruckflissigkeitschromatographie

HM Hauptmasse

INTEX Mischung aus internem urekternem Referenzstandard
Kow Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

Koc Auf organischen Kohlenstoffiezogene Verteilungskoeffizient
LCKW Leichtflichtige Chlorierte Kohlenwasserstoffe

LfU Landesanstalt fir Umweltschutz

LNAPL Light Non Aquous Phase Liquids




Xiv

MALBO
MNA
MS

NA

n.b.

NG

NM

n.g.
PAK
PAV
PRB
RT

SIM
us
UV/VIS

WF

Materialienzur Altlastensanierung und zum Bodenschutz
Monitored Natural Attenuation

Massenspektrometer

Natural Attenuation

Nichtbestimmt

Nachweisgrenze

Nebenmasse

Nichtquantifiziert

Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe
Polyzyklische Aromatische Verbindungen

Permeable Reactive Barrier

Retentionszeit

Selected lon Monitoring

UnitedStates

Elektromagnetischen Wellen im Bereich des ultravioletten und
sichtbaren Lichts

Wiederfindung




1. Einleitung 1

1. Einleitung

Bei den meisten industriell hergestellten Sabzen handelt es sich um organische
Verbindungen. Dabei werden ca. 20.000 in groReren Mengen hergestellt. Etwa 2.000
organische Verbindungen werden als urtreevante Schadstoffe betrachtet. Sie
konnen toxisch, persistent seader sich in der Nahrunggke anreichern [BSH 2007].

Von diesen Verbindungen werdd®0 bis 300 in Listen alprioritare Stoffe erfasst.

Dazu gehoren Listen, die von der europaischen Union und der amerikanischen
Umweltbehérde EPA ausgegeben wurden. Wie der Eintrag von organischen
Schadstoffen in die Umwelt potentiell eden kann ist in Abitdung 1-1 schematisch
dargestellt.

Emission aus anthropogenen

Quellen
Abluft Abwasser Feststoffliche
l Abfalle
Gewasser . l
Klarschlamm/
Kompost
direkte Eintrage aus
Produktion, Lagerung
Dingung » Boden und Transport boden-
l geféhrdender Stoffe
Grundwasser

Abb. 1-1: Mégliche Eintragspfade von Schadstoffen tiber den Boden in das Grundwasser
[Kbnig et al. 1993].

Als ein konkretes Beispiel fur umweltrelavte Substanzen sind die polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) zu nennen. PAK sind Verbindungen, die aus
mehreren kondensierten Benzolringen &lesh. Darlber hinaus kdnnen verschiedene
Substituenten (z.B. Alkylgruppen) oder Heteroatome (Sauerstoff, Stickstoff oder
Schwefel) im Ringsystem enthalten sein.sDarmdglicht eine groRe Vielzahl von
Verbindungen innerhalb dieser Stoffklasse.

PAK entstehen unter anderem auf niathe Weise bei Branden [Blumer und
Youngblood 1975], was aber nicht den maf3gékelicEintrag in die Umwelt ausmacht.
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Zu dem sind PAK die natirlichen Bestantitaion Kohle und Et6l. Der Haupteintrag
erfolgt durch anthropogene Quellemje z.B. durch Veokung, Schwelung und
Druckvergasung von Steinkohle, wobei alodvkt auch Teerdl als kompliziertes
Substanzgemisch anféllt. So findet man hohe PAK-Gehalte in Teerpappe,
Teerimpragnierungen (z.B. Holzschwizn Eisenbahnschwellen) und Fu3bodenbelagen
(z.B. Linoleum). Weiterhin kommen PAK iflabakrauch, Gemuse und geréucherten,
gegrillten und gebratendfleischprodukten vor [Hfhann und Hoffmann 1997; Baron
und Szustakowski 1997; Mottiat al. 2000; Nieva-Cano und Santos-Delgado 2001].
Von den PAK werden aber nur wenigéinzelverbindungen eyielt industriell
hergestellt. So wird zum Beispiel Naphtin bei der Produktn von Azofarbstoffen,
Pharmaka, Kosmetika, Stabilisatn und Weichmachern eingesetzt.

Bedingt durch ihren vielseitigen industriellen Einsatz sind PAK ubiquitar in der Umwelt
verbreitet. Zu dem besitzen sie aufgruhder Persistenz und Toxizitat eine grolde
Bedeutung als Umweltschadstoffedit 1947; Blumer und Youngblood 1961]. Vor
allem die 4 bis 6-Ring PAK dieser Verbindshktasse weisen eine hohe Toxizitat und
Kanzerogenitat auf [Gellest al. 1991; Bouchezt al. 1996]. Zum Beispiel wirkt das
Benzo[a]pyren (im Tabakrauch) beim Mensoheindeutig krebserregend. Bereits in
den 80er Jahren des vorigen Jahrhundetsden 16 PAK durch die amerikanische
Umweltbeh6érde EPA in eine Liste der ,Priority Pollutants” aufgenommen. Haupt-
sachlich diese 16 ,EPA-PAK* werden auch noch heute stellvertretend fur die gesamte
Stoffgruppe analysiert. Wieuzor beschrieben, handelt sgh bei den PAK aber um
eine Gruppe mit einer Vielzhlan méglichen Verbindungen welche als polyzyklische
aromatische Verbindungen PAV (PAV = PAK, NSO(hetero)-PAV, Derivate &
Metabolite) zusammengefasst werden. b&a besitzen die heterozyklischen
polyzyklischen aromatischen Verbindungeawie die Derivate und Metabolite der
PAK bzw. PAV im Vergleich zu den kaischen EPA-PAK oftmals eine erhohte
Polaritat und damit einhergehend auch egesteigerte Mobilitdt in der Umwelt.
DarUber hinaus konnte bei NSO(heteré)v¥Poder Metaboliten eine teilweise hbhere
oder vergleichbare Toxizitdt nachgewieserrden. Diese Erkenntnisse erhielt man
allerdings erst in den letzieJahren [Meyer 2006; Anderssehal. 2006; Blotevogeét

al. 2007; Werneet al.2008; Schlangest al.2008].

Der Eintrag von Schadstoffen, wie PAK, fuhite Zuge der Industrialisierung im 19ten
und 20ten Jahrhundert sowie durch Brandsidreiaus dem 2ten Weltkrieg bis in die
Gegenwart zu massiven gesundheits- odemweltschadlichen Verédnderungen des
Bodens oder des Grundwassers fikraind Knop 1980; Zander 1995; Renger und
Mekiffer 1998; Werneet al. 2008]. Bei derart kontaminierten Gebieten handelt es sich
z.B. um Grundstlicke stillgelegter Falaitagen, um ehemalige Kanal- oder um
Leitungssysteme oder sonstige Betriebsflach&uf denen mit umweltgefahrdenden
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Stoffen umgegangen wurde. Im Zusammehait PAK sind heutzutage besonders
Altlasten mit hoher Kontamination afeer6l von Bedeutung. Dazu gehdren Areale
ehemaliger Zechen, Kokereien und Gaswgetkie eine Sicherungnd gegebenenfalls
eine Sanierung erforderlich machen. Behtet man die Stoffklasse der PAK im
Zusammenhang mit entsprechenden Saniemafiesahmen, so ergeben sich vor allem
bedingt durch die Vielfalt dies Verbindungsklasse und die daraus resultierende hohe
Variabilitdt der chemischen und phyaiischen Eigenschaften eine Reihe von
Problemen. Zum Beispiel ist eine reine Bodensanierung von teerélkontaminierten
Altlasten, z.B. durch Auskofferung des betroffenen Erdreiches, in der Regel nicht
ausreichend. Da sich einige PAK und PArch gut in Wasser $&n konnen, gelangen
diese in das Grundwassevpdurch eine anschlieRen@anierung des Grundwassers
notwendig wird [Meyer 2006; Meyest al. 2007; Werneret al. 2008]. Das bedeutet,
dass neben einer Unterbrechung des Emissiadspf(Sicherung) auch eine Entfernung
der Schadstoffe aus dem zu schutzenden Medium (Sanierung) erfolgt [BBodSchG
1998]. In den letzten Jahrzehnten wurde flireeine Reihe von Verfahren entwickelt.
Auf der einen Seite gibt es die ex-siierfahren, wozu die Auskofferung mit
anschlieRender Deponierung oder Behandlursgkdataminierten Materials gehort und
auf der anderen Seite existiert eine Viblzzon in-situ Verfahren [Stupp 2004]. Zu den
bekanntesten in-situ Techniken gehéren zBump and Treat“die mikrobiologische
in-situ  Sanierung (Natural Attenuationdas Monitored oder Enhanced Natural
Attenuation (MNA bzw. ENA)als biologisches in-situ 8grungsverfahren sowie die
permeablen reaktiven Wéande (PRB) (Abb. 1-2) [Gederal. 1991; Morrison und
Spangler 1992; Trischlaest al. 1995; Teutsclet al. 1997; Stupp und Puttmann 2001;
Bamforth und Singleton 2005; LABO 2005].

Schadslofi-

gintrag \

Boden-
ungesatigte
one
Eu&ngjwﬂs*iﬂr— Gereinigles
lielrich-
Agquiler tung Grundwasser
Grundwasser-

stauer

Abb. 1-2: Generelles Funktionsprinzip einer permeablen reaktiven Wand [Burmeier und
Birke 2000].
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Wie in Abbildung 1-2 schematisch dasiellt ist, werden die notwendigen
Wandsysteme senkrecht zur Grundwasserit@Bing im Grundwasserleiter eingebaut.
Die reaktiven Feststoffe (z.B. Aktivkohle), mit denen das Wandsystem verfillt ist,
werden dabei von der Abflussfahne ein8chadstoffquelle (z.B. LCKW, PAK,
Schwermetalle) passiv durchstromt, wobes #ionzentration der Kontaminanten z.B.
durch Adsorption signifikant minimiert ween kann [Dahmke 1997In Deutschland
befinden sich 13 permeable reaktive Wastisme in Betrieb [EPA 1999a; Burmegdr

al. 2003, Birkeet al. 2004, 2008 und 2009]. Davon sinegewniAnlagen mit Aktivkohle

als reaktives Material gefullt und efien allein zur Abreinigung von PAK-
Schadensféllen (Stand 2006) [Birkeal. 2003,2004, 2006 und 2009]. Diese Anlagen
werden regelmaRig hinsichtlich ihrer wnigungsleistung bzglder Schadstoffe
untersucht. In diesem Zusammenhang igtédlig, dass ein Monitoring neben BTEX
nur fir die sechs EPA-PAK nach DIN 384B8-bzw. den 16 EPA-PAK erfolgt. Wie
aber zuvor erwahnt, spieleroch weitere Verbindungen, wike heterozyklischen PAV
oder Derivate bzw. Metabolite dieser Vierdungsklasse aufgrund ihrer physikalisch-
chemischen Eigenschaften und ihres toxiacRetentials eine gewichtige Rolle. Da
diese Verbindungen bisher nicht bertcksigt wurden, ist das Wissen Uber das
Adsorptionsverhalten auf Aktivkohle noch hsegering. Ein mdglicher Einfluss
standtorttypischer Verbindungen wie die NSO(hetero)-PAV sowie die Derivaten und
Metaboliten auf die Standzeit der reaktix®andsysteme ist demnach nicht bekannt.
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2. Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es, das Vakmen von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) und von polyzyklischen aromatischen Verbindungen (PAV
= PAK, NSO(hetero)-PAV, Derivate & Metabolite)) an verschiedenen Altlasten-
standorten zu untersuchen. Das soll mifeHeines umfangreichen Grundmonitoring
des Schadstoffspektrumsfagen. Den Schwerpunkt sotlabei der Nachweis von
NSO(hetero)-PAV sowie von Derivaten und Mahten bilden. Dartber hinaus sollen
zwei in Betrieb befindliche reaktive Adfile-Wande bezlglich ihrer Abreinigungs-
leistungen untersucht werden.

Bisher gibt es nur wenige Kenntnissdber Konzentrationen und Verhalten von
NSO(hetero)-PAV sowie den Derivatamd Metaboliten der PAK und PAV im
Grundwasser teerdlkontaminierter AltlasteDas liegt vor allem daran, dass diese
Verbindungen in der Vergangenheit wenig iogar nicht bei der Altlastensanierung und
auch bei dem anschlieRenden Monitoring bertcksichtigt wurden. Noch heute werden in
Anlehnung an die Trinkwasserverordnung oder die ,priority pollutants-Liste der EPA
entweder sechs bzw. 16rd@AK bestimmt und Gberwacht. Vor allem die NSO(hetero)-
PAV sowie die Derivate und Metabolite d@AK und PAV weisen aber im Vergleich

zu den klassischen EPA-PA&Nne zum Teil hohere Wasserldslichkeit und damit auch
eine hohere Mobilitéauf. Dartiber hinaus verfigemaje dieser Verbindungen tber ein
hohes toxisches Potential [Blotevogelal. 2007]. In Anbetracht dser Tatsachen sollte
ein Schwerpunkt dieser Artban der Analyse von Grundwasserproben verschiedener
teerolkontaminierter Altlastenstandortand der Identifizierung standorttypischer
Verbindungen bestehen.

Da Altlasten gegenwartig ein zentrales Thema im Rahmen des Flachenmanagements
mit dem Ziel der Rickfihrung und Revitérung brachliegender ehemals genutzter
und zum Teil belasteter Flachen darstelishjhre umfassende analytische Bewertung
fur eine erfolgreiche Sanierung uldsslich. Die zur Verfigung stehenden
Sanierungskonzepte sollen irreversibleh&@iten des Okosystems durch Ausbreitung
teerkontaminierter Grundwasserfahneermeiden. In Abhangigkeit von Art und
Ausmald der Schadstoffkontamination koemmiberwachte NA-Prozesse, ,Pump and
Treat" oder auch der Einbau reaktiver Wamud-rage. Reaktive Wandsysteme bilden
in diesem Zusammenhang eine sehr goeale und passive Sanierungsmaflnahme, da
sie das weitere Vordringen einer bestehanah Teerdl belasteten Grundwasserfahne
unterbinden [Dahmke 1997]. inbetracht dieser neuemd interessanten Sanierungs-
technik, soll im Rahmen dieser Arbeatich die Relevanz und der Ruckhalt von
polareren Verbindungen wie die NS@{ero)-PAV sowie die Derivaten und
Metaboliten der PAK und PAMuUr zwei in Betrieb bindliche reaktive Wande
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untersucht werden. Erstmalig werden dam#ktive Wande Uber das bisherige Mal3 der
Uberwachung der EPA-PAK und EK hinaus betrachtet.

Aufgrund der Vielfalt an polyzyklischearomatischen Verbindungen sowie der hohen
Bandbreite an moéglichen antchen Verfahren soll eibereits bekanntes Verfahren

adaptiert [Meyer 2006] und weiterentwickelerden. Dabei sollen Verbesserungen der
Probenvorbereitung sowie der GC/MS-Masg erfolgen, wobei besonders die
Verringerung von Nachweisgrenzen und dderbesserung der Wiederfindungen im

Vordergrund stehen. Zusat#licsoll eine mogliche Erwierung des bestehenden zu

analysierenden SubstanzspektsumBetracht gezogen werden.
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3. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe —
Umweltrelevanz und heutige Altlastenproblematik

Die Problematik von zivilen maRgeblich dbrdie Industrialisijung bedingten wie
auch von militdrischen Altlasten hat in derrgengenen Jahren in Deutschland nicht an
Bedeutung verloren. Vielmehr hat sich in den letzten Jahrzehnten die Anzahl von
altlastverdachtigen Flach&hin der Bundesrepublik Destthland kontinuierlich erhéht.
Nach der Wiedervereinigung Deutschlands wurde Anfang der 90er Jahre die Anzahl
noch auf rund 139.000 Altlastverdachtsflachezitfert [Franzius 1994]. Bereits nach
ungeféahr zehn Jahre stieg die Anzalelsér Flachen auf Gber 230.000 und 2006 wurden
die vom Umweltbundesamt erfassten Verdsitéichen mit mehr als 272.000 angegeben
[Umweltbundesamt 2004; Umweltbundesa®@06]. Auch wenn angenommen wird,
dass nur ca. 10 — 15 % der Altlastverdafthchen nach naherer Untersuchung
tatsachliche Altlasten mit Sanierungsbedddrstellen, ist eine Umweltgefahrdung
durch Altlasten noch lange nicht beseitigt [Deutscher Bundestag 2004].

3.1 Altlasten - Polyzyklische ar omatische Verbindungen (PAV)
als Teerinhaltsstoffe

Einen hohen Anteil an problematischentl&dten bilden Flachen mit vorhandener
Boden- und einhergehender Grundwassedwmiriation auf Steinkohleteerbasis, wozu
malf3geblich Standorte ehemaliger Kokereiad Gaswerke zahleBteinkohleteer bzw.
Teerole fielen urspringlich als Nebeogukt der Kohleentgasung an. Vor allem die
Teerdle erlangten durch ihre vielfaltiggtzung, wie z.B. zur Linoleumherstellung, als
Holzimpragnierungsmittel, als Korrosionsschutz fir Rohre odeiPhenolherstellung
frihzeitig an industriéer Bedeutung [Ledesmet al. 2000; Merkelet al. 1998; Maieret

al. 2000]. Bei Teerdlen handelt es sich unmipdexe Vielstoffgemische, die aus mehr
als 10.000 aliphatischen, mono-endpolyzyklischen oder auch substituierten Einzel-
verbindungen bestehen [Zander 1995]. Von diesen wurde aber bisher nur ein auf3erst
geringer Teil charakterisiert. Die bekaantVerbindungen lassen sich in folgende
Gruppen unterteilen [Collin und Zander 1985; Wrightal. 1985; Peters und Luthy
1993]:

x Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKRBE Gew.-%),

x  Stickstoff-, schwefel- bzw. sauerstoffhaltige PAK SQ(hetero)-PAV)
(85-13 Gew.-%),

x Phenole (81 - 10 Gew.-%),

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

PAK bilden die vorrangig auftretende Nsndungsklasse in Steinkohle bzw. in

Teerdlen, deren Grundgerist eine unteestiithe Anzahl an kondensierten Ringen

[ Altlastverdachtige Flachen sind die Summe aus Altablagerungen urtdndltsten [Bundes-Bodenschutzgesetz
1998], die im Verdacht stehen schadécBodenveranderungen oder sonstigéaf®en fir den Einzelnen oder die
Allgemeinheit zu verursachen [Umweltbundesamt 2003].
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enthalt, wodurch eine hohe Vielfalt annEelsubstanzen z.B. durch Substitution mit
Alkylgruppen mdglich ist. Diese Verbindungebilden sich vor allem bei Verbren-
nungsprozessen, die unter Sateffmangel (Pyrolyse) #&wfen. Da Kohle neben
Kohlenstoff auch andere Elemente, wigcltoff, Schwefel und Sauerstoff enthalt,
kann es unter pyrolytischen Bedingungezur Bildung von heterozyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen kommenwegichem Verhéltnis sich Hetero-PAK
bilden kénnen, hangt von der individuellen Zusammensetzung der Kohle ab. Die
Entstehung von polyzyklischen aromatienh Kohlenwasserstoffen kann demnach
natirlichem, wie z.B. durch Waldinde [Blumer und Youngblood 1975], oder
anthropogenem Ursprunges sein. Sie konnerh alurch Zigarettenrauch [Hoffmann
und Hoffmann 1997; Baron und Szustakows8®17], beim Grillen von Fleisch [White

et al. 2007] oder, wie bereits genannt,atiudie Herstellung undlVeiterverarbeitung
fossiler Energietrager entstehen [Ledesrhal. 2000]. Bereits in den 80er Jahren des
vorigen Jahrhunderts wurde eine Vielzahl VWAK wie auch Hetero-PAV identifiziert

und quantifiziert. Haufige in Teerdl und Steinkohle nachgewiesenen PAK und Hetero-
PAV sind in Tabelle 3-1 angegeben.

Tab. 3-1: Prozentuale Verteilung von PAK und Hetero-PAV in Steinkohleteer bzw. Teerdl.

PAK Struktur Gew.-%
Inden 1,0°
Naphthalin 10,0*

@)
T
o)

v

1-Methylnaphthalin

2-Methylnaphthalin

@]
T
w
o
(&

Acenaphthen OO 0,41
Acenaphthylen Oie 20°!
Anthracen 20"
Phenanthren OO‘ 20°
Fluoren O’O 20"
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Fluoranthen
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Benzo[a]anthracen

Chrysen

Benzo[a]pyren
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Isochinolin
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Q
e

Phenanthridin 0,21
CN

9-Cyanoanthracen 01°
H
L

Carbazol Q 151t
CL

Dibenzothiophen Q 0,31
L

Dibenzofuran Q 10*!

! [Collin und Zander 1985] % [Meyer 1999] ®[Krone et al. 1986]

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

3.1.1 Toxizitat und Mobilitat der PAV

Die toxikologische Relevanz von Teshmaltstoffen war bereits seit dem 18ten
Jahrhundert bekannt. Durch denglischen Arzt Sir Perci Pott wurde im Jahre 1775
der Zusammenhang zwischen Ruf3 bzw. Teel dem Auftreten von bosartigem Haut-
krebs des Skrotums (Hodensacks) und Oberdate hergestellt. Sir Pott erkannte, dass
die Krebsursache bedingt durch einelaB&ng mit chemischen Verbindungen vor
allem die Berufsgruppe der Schornsteinfelgetraf. Sie waren dem standigem Kontakt
mit Ruld und Teer ausgesetzt [Petttal. 1775]. Bereits in den 50er Jahren des vorigen
Jahrhunderts wurden die ersten PAK (Chrysen) in der Umwelt identifiziert und
nachgewiesen [Kern 1947]. Zu dem wurdelén 60er Jahren erstmalig Benzo[a]pyren
als potenziell karzinogen geltendes PAK Boden nachgewiesen [Blumer 1961].
Aufgrund ihrer ubiquitaren Verbreitung der Umwelt und des hohgdko-) toxischen
Potenziales einiger Verter dieser Gruppe [Kern 194Blumer 1961; Blumer und
Youngblood 1975], erlangten die polyzyklisch@mnomatischen Kohlenwasserstoffe
schon frihzeitig hohes wissenschaftliches rkdse, welches bis heute andauert.
Aufgrund der vielfaltigen Méglichkeen bei ihrer Entstehung und Anwendung sind
PAK damit ubiquitér in den Umweltkompartimenten nachweisbar.
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Zu dem besitzen zahlreiche Vertreter dre¥erbindungsklasse vor allem der 4 bis 6-
Ring PAK eine hohe Toxizitaund Kanzerogenitat [Gellest al. 1991; Bouchezt al.
1996]. Das ist der Grund dafir, dass Aeealit hoher Kontamination mit Teerdl, wie

z.B. ehemalige Kokerei- und Gaswerksgelande, gesichert werden miussen.

Problematisch bei der Flachensanierung vdtiagten ist die grol3e Vielfalt dieser
Verbindungsklasse und die daraus resultideeshohe Variabilitédt in den chemischen
und physikalischen Eigenschaften (T&l0-3 im Anhang) sowie die vorhandene
Persistenz und Toxizitat.

10000000 - 20
= Chinolin @\‘j
1000000 - . ~
1-Naphthol QH m 2-Methylchinolin
Y mcm
100000 4
. = Naphthalin
2 10000 -
= = Acenaphthen
% = Fluoren
% 1000 1 Phe;anthren
% ® Flugranthen
& 100 4 ® Pyren _
g zunehmende = Anthracen N N
Mobilitat Benz(a)anthracen » ~
10 - . -
Chrysen Dibenz(f,h)anthracen
1 3 m Benzo(b)fluoranthen
T T T Tm
100 1000 10000 100000/ lOOOOOV(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 Loslichkeit wie auch die
Mobilitdét sinken mit steigender Ringza hl, wobei das Sorptionsvermdgen der
Einzelverbindungen an organischem Material steigt.

Neben den hochmolekularen unpolaren pghtlfischen Aromaten (5- und 6-Ring PAK)
mit geringer Wasserloslichkeit, hohem gJwiptionsvermégen an das organische
Bodenmaterial (Abb. 3-1) und vermindertaologischer Abbaubarkeit mit steigender
Anzahl kondensierter Ringe im System [Lundstetlial. 2003], bilden sich dartber
hinaus, durch den Kontakt mit der sgfigen Grundwasgg@nase, Metabolite und
Derivate der kleineren 2- ©i4-Ring PAK, die z.B. mipolaren funktionellen Gruppen
substituiert sind. Ein Uberbkciiber mogliche Metabolite wird in Tabelle 3-2 gegeben.
Wie am Beispiel von Chinolin und 2-Mstlchinolin in Abb. 3-1 zu sehen ist,
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bewirkt das zusatzlich im Ringsystem eingateaHeteroatom eine zu den EPA-PAK
gesteigerte Polaritat, eine hohere Wasstidhkeit und damit auch héhere Mobilitat.
Ein ahnliches Bild findet man auch furedDerivate bzw. Metaolite der PAV. Zum
Beispiel ist das 1-Naphthosls Metabolit, polarer und audsesser wasserloslich und
mobiler als das unpolare Mutter-PAK NapHihgAbb. 3-1) [Cerniglia 1992; Wilsoet

al. 1997; Chen und Hung 1999; Zamfiresend Grathwohl 2001; Meyer, D. 2006;
Meyer, D.et al. 2007; Schlangest al. 2008; Kernet al. 2008]. An dieser Stelle muss
aber erwahnt werden, dass die Naphthole aucbhaus im originaren Teer vorkommen
konnen, auch wenn sie dort im Vergleich zlerallibrigen Teerbestandteilen nur eine
untergeordnete Rolle spielen [Zander 1995].

Tab. 3-2: Charakteristische nach mikrobiellem Abbau gebildete Metabolite ausgewahiter
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-Naphtholsaureanhydrid

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

Dibenzofuran

Dibenzothiophensulfon
Dibenzothiophensulfoxid

?-Hydroxydibenzofuran

[van Afferden et al. 1990]

[Meyer und Steinhart 2001]

Neben dem 1-Naphthol sindnei Vielzahl fir Gaswerksstdorte charakteristische
Metabolite bekannt (Tab. 3-2), die iBoden durch mikrobiellen Abbau (Pilze,
Bakterien) der PAK gebildeten werdgdndrus und Steinheimer 1990; Knezovéthal.
1990; Cerniglia 1997; Rockreg al. 1998; Leyset al. 2005; Cajthalnet al. 2002; May
et al. 1997; Sutherlanet al. 2005]. Diese Metabolite vigen, neben einer erhéhten

2l Naphthalin,

Acenaphthylen, Acenaphthen, Flupre?henanthren, Anthracen,

Fluoranthen, Pyren,

Benzop]anthracen, Chrysen, Benbiffuoranthen, Benzd{fluoranthen, Benz@]pyren, Dibenzag,hjanthracen,
Indeno[1,2,3ed]pyren und Benzaj,h,iperylen.
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Polaritat und einer damit verbundenenhditen Wasserloslichkeit sowie einer
geringeren Tendenz zur Sorption an das Bou®erial, eine gegenuber dem Mutter-
PAK gesteigerte Toxizitat auf [Cerniglie 1992; Sagetkal. 2004; Meyer und Steinhart
2001; Bleekeet al. 1999; Ramaswaret al. 1994; Johnstoet al. 1993; Werneet al.
2008]. Die Eigenschaften dieser polareMetabolite und Hetero-PAV beglnstigen ihr
Eindringen in das Grundwasser. Die hohe Mib dieser Substanzen kann zu einer
stark gesteigerten Toxiat [Cerniglie 1992; Sagnest al. 2004; Meyer und Steinhart
2001; Bleekeet al. 1999; Ramaswaret al. 1994; Johnstoet al. 1993; Werneet al.
2008] und zur Ausbreitung der KontaminationGrundwasserflie3richtung fihren. Es
zeigt sich, dass diese Substanzen efloetyklische PAK sowie Derivate und
Metabolite), die im origindren Teer der Summe nur einen Agil von maximal 13 %
ausmachen [Johansen al. 1996; Zamfirescu und Grathwohl 2001], im Grundwasser,
aufgrund ihrer gesteigerten Loslichkeit,deutlich hbheren Konzentrationen auftreten
und somit einen Anteil an der Gesantdiséung des Grundwassers von bis zu 69 %
ausmachen koénnen [Meyer 2006]. Zundekdnnen Teerinhaltsstoffe noch viele
Kilometer entfernt vom Schadensfall nachgewiesen werden [M&at 2010]. Diese
Erkenntnisse sind der Grundfidg dass das wissenschatftie Interesse, welches viele
Jahrzehnte ausschlief3lich den unpolaren62Ring PAK gewidmet war, mittlerweile
verstarkt den heterozyklischen PAV, PAérivaten und Metabobkn gilt [Andersson

et al. 2006].

3.1.2 Nachweis von PA V in Umweltproben

Polyzyklische aromatische Verbindungend dabei vor allem die PAK werden schon
seit vielen Jahrzehnten in verschiedebamveltmatrices nachgewiesen und tUberwacht.
Neben den héaufig untersuchten Bodeneekvasser- und Sedimentproben [Neff 1979;
Witt 1995; Cornelissert al. 1998; Cousin®t al. 1999; Soclcet al. 2000; Meyer und
Steinhart 2001] werden auch viele loigische Proben auf PAV analysiert. Am
haufigsten wird dabei die Anreicherg von PAK in z.B. Fischen und Muscheln
untersucht [Varanagt al. 1989; Baumarcet al. 1998; Kokaet al. 1999]. Neben dem
Biomonitoring werden vor allem Grund- und wésser auf typische Teerinhaltsstoffe,
wie sie in Tabelle 3-1 beispielhafaufgefiihrt sind, unterstt. In diesem
Zusammenhang werden auch malgebligerdikontaminierte Altlastenstandorte
betrachtet. National war dies zuletzt gmof3en Verbundprojekten wie z.B. KORA
(Kontrollierter natirlicher Rickhalt undbbau von Schadstoffen bei der Sanierung
kontaminierter Grundwasser und Bodeng RUBIN (Reinigungswande und —barrieren
im Netzwerkverbund) der Fall [Birket al. 2004; 2006, 2008 und 2009; Meyer 2006;
Meyeret al.2007; Werneet al. 2008; Schlangest al.2008].

Es existiert eine hohe Vielfalt an Exttadns- und Analyseverfahren fir PAK bzw.
PAV aus verschiedenen Umweltmatricés.der Vergangenheit und bis heute haben
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sich so fur die EPA-PAK oder fir wayg ausgewahlte Hetero-PAK und Metabolite
[Meyer 1999 und 2001] selekavstandardisierte Extraktisverfahren [Riggin und
Strup 1984] etabliert. d¢hald diese Standardeaktionsverfahren auf ein
Analysenspektrum nicht anwendbar ndi kommen prinzipiell verschiedene
Extraktionsverfahren fir diese Verbindungskmsn Betracht. Dazu zahlen z.B. die
Festphasenextraktion, die SoxhleExtraktion (fluss-flissig-Extraktion), Ultraschall-
extraktion sowie die Extraktion mit Ubeitischen Kohlendioxd. [Kicinski 1989;
Turlough 1998; Dolkt al. 1998; Nieva-Canet al. 2001;Crozieret al. 2001; Barnabas
et al. 1995; Vicentea und Sarobeb 2003]. Die Aaklwes Extraktionsverfahrens sollte
dabei immer in Abhangigkeitom geforderten Analysenspektrum erfolgen. So hat sich
fur ein sehr umfangreiches Substanzspekt(polare bis unpolare PAV) eine fllissig-
flissig-Extraktion mit Methylvalerat behrt [Meyer 2006; Mger et al. 2007;
Schlanges et al. 2008].

Neben den verschiedenen moglichen Extaadgverfahren haben sich fir den Nachweis
von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasts#fsn in den letzten Jahrzehnten eine
Vielzahl analytischer Méibden etabliert. Zu den anhaufigsten zum Einsatz
kommenden chromatographischen Trenralarén gehdren die Hochdruckflissigkeits-
chromatographie (HPLC) [Newsted und Gid987] und die Gaschromatographie (GC)
[Grimmer und Béhnke 1972 und 1976]. Fir die Bestimmung der Analyten kdnnen die
chromatographischen Verfahren mit eineelgahl von Detektoren kombiniert werden.
Als geeignete Detektoren fur die HE kommen die UV/VIS [Moretet al. 1997;
Meyer 2001] und Fluoreszenzdetektorenndfidus 1990, Meyer 2001] in Frage.
Flammenionisations-Detektor (FIQBoehm und Farrington 1984, Hawthore¢ al.
2000], Elektroneneinfang-Detektor@P) [Ramdahl und Urdal 1982; Poppal. 1997]

und der massenselektive Detektor [Schuegrlal. 1982; Hawthornet al, 1989; Reddy

und Quinn 1999] werden bevogtumit dem Gaschromatographen gekoppelt. Dartber
hinaus kdnnen auch andere Analyseverfahren wie z.B. die Kapillarelektrophorese [Xin
und Hurtubise 1998; Kuijet al. 2001; Marlow 2004] verwendet werden. Welches
Verfahren letztendlich fir den Anwender in Frage kommt, hangt ausschlaggebend von
den Anforderungen ab, die an die Analygistellt werden. Wichtige Auswabhlkriterien
sind hierbei z.B. Trennleistung, Selekittit Empfindlichkeit unddie erreichbaren
Nachweisgrenzen. In der Praxis hat stk Bestimmung der PAK mittels GC/MS
durchgesetzt, da im Vergleich zur HPLY/VIS eine hohere Auflésung, bessere
Selektivitat und deutlich geringereabhweisgrenzen erreicht werden kénnen.

3.2 Sanierungsverfahren teerdlkontaminierter Altlasten

Die spezifischen chemischen und phgdgchen Eigensditen polarer und
heterozyklischer PAK flihren dazu, dass e®iae Bodensanierurtgerdlkontaminierter
Altlasten, z.B. durch Auskofferung des betroffenen Erdreiches, in der Regel nicht
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ausreichend ist. Parallel oder im Ansgd muss eine Grundwassersicherungs- bzw.
Grundwassersanierungsmaf3nahme durchgefiverden. Bei den Verfahren zur
Sicherung/Sanierung ist im Hinblick auf die relevanten Rereptgrundsatzlich zu
unterscheiden zwischen solchen, die ehlsBlich eine Sickrung im klassischen
Sinne, d. h. eine Unterbrechung des Emisgifates bewirken und jenen, die zusatzlich
neben der Sicherung auch eine Sanieruilg, eine Entfernung von Schadstoffen aus
dem zu schitzenden Medium, herbeifihren.den letzten Jahrzehnten wurde eine
Vielzahl von ex-situ und hsitu Sanierungsverfahren tenckelt. Zu den ex-situ
Verfahren gehoren [Stupp 2004]:

x Auskofferung mit anschlieRender Deponierung;
x Auskofferung mit anschlielBender eite oder off-site Behandlung des konta-
minierten Materials:
v» Bodenwé&sche
v» Thermische Verfahren
v, Dampfextraktion
v, Biologische Verfahren
v»  Immobilisierung
v» Chemische Extraktion
v Chemische Transformation

Im Bereich der in-situ Techniken gibt eme Vielzahl von Mdglibkeiten zur Altlasten-
sanierung [Stupp 2004]:

v» Bodenluftabsaugung (BA)/ thermisch unterstutzte BA

v. Dampfinjektion in die gesattigte Zone

v Bioventing

v ,Pump and Treat*

v Dichtwand-Heber-Reaktor

v Bioslurping

v ,dual phase Extraction®

v Unterdruck-Verdampfer-Brunnen

v, Koaxiale Grundwasserbeliftung

v, Hydro-Airlift/ Bio-Airlift

v Hydroschockverfahren

v In-situ-Stripping

v, Mikrobiologische in-situ Saerung (Natural Attenuation)

% Monitored oder Enhanced Natural Attenuation (MNA

bzw. ENA) als biologisice Sanierungsverfahren

v» Immobilisierung

v, Bodenwéasche

% Reaktive Systeme
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Zu den in der Praxis am haufigsten z&msatz kommenden Sanierungsverfahren fur
PAK-Altlasten zahlen ,Pump and Treat* MaRn@en als hydraulische in-situ Verfahren
sowie NA (Natural Attenuation), MNA (Bhitored Natural Attenuation) und ENA
(Enhanced Natural Attenuation) als olugische Boden- bzw. Grundwasser-
sanierungmalRnahmen. Bei einer ,Purapd Treat“-Mallnahme wird Uber einen
Entnahmebrunnen das belastete Grund- &idrichtwasser mittels Pumpen geférdert
und anschlieRend einer ReinigungsanlageB(z Stripper) zugefihrt [Trischlest al.
1995]. Im Gegensatz dazu handelt es §iehNA-, ENA- bzw. MNA-Verfahren um
natirliche SchadstoffminderungsprozesBeéese laufen entwest ohne menschliche
Eingriffe (NA) oder mit einer Uberwatng durch den Menschen (MNA) ab. Sie
kénnen durch Initiierung oder Stimulierungr aeikrobiellen Abbauprzesse unterstitzt
werden (z.B. Gabe von Elektronenakmepn bei ENA-Malinahme) [Bamforth und
Singleton 2005; Gelleet al. 1991; Teutschet al. 1997; LABO 2005; Stupp und
Pattmann 2001]. Eine weitere, sehr innovativsitu Sanierungstechnik sind permeable
reaktive Wande, welche detaillient Kapitel 3.3.1 beschrieben werden.

Die verschiedenen Sanierungsverfahrerendn letztendlich alle dem Ziel der
langfristigen Beseitigung oder Vermindeg der Schadstoffe im Boden und im
Grundwasser. Welche spezielle Sanierundgsmame fur den jeweiligen Schadensfall
in Betracht kommt, hangt im allgememeon den individuellen Standortgegebenheiten,
d.h. von Art, von Ausmal3 und von der Austineg der Kontamination sowie von der
natirlichen Beschaffenheit des Bodewmsd des Grundwassers (Mikrobiologie,
Redoxverhéltnisse, Bodenbeschaffenheit usw.) ab.

3.2.1 Reaktive Wandsysteme zu r Abreinigung organischer
Schadstoffe aus dem Grundwasser

Eine weitere, relativ moderne Varienzur passiven in-situ Sanierung von PAK-
Altlasten stellen reaktive durchstromte Wande dar. Diese werden als sogenannte
.geochemische Barrieren“ [Morrison und Spangler 1992], ,treatment walls“ oder als
.permeable reaktive Wande" bezeichndirstmalig wurde das Konzept dieser
Sanierungstechnik von Mc Murty und Elton Jahr 1985 erwahnt [Mc Murty und Elton
1985]. Die hierfur notwendigen Wandsysie werden mit standardmafigen
Tiefbautechniken senkrechzur GrundwasserflielBrichtgn im Aquifer eingebaut
[Dahmke 1997]. Die reaktiven Feststoffieit denen das Wandsystem verflillt ist,
werden dabei von der Abflussfahne einSchadstoffquelle (z.B. LCKW, PAK,
Schwermetalle) durchstromt, wobei dieorkzentration der Kontaminanten, wie in
Abbildung 3-2 dargestelltdurch (bio-)geochemische Prozesse (z.B. Adsorption,
biologischer Abbau) sigfikant reduziert wird.
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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 durchstrémten reaktiven Wand [Teutsch et al. 1996].

Die ersten im Grol3mal3stab durchgefiihPdontversuche mit reaktiven Wandsystemen
wurden 1993 in Kanada erfolgreich dogefuhrt [O Hannesirund Gilham 1993].
Bereits 1994 wurde dann die erste kommerziéfiend in Kalifornienerrichtet und in
Betrieb genommen [EPA 1998]. In den tetz Jahren gewannedie Sanierungstechnik
zunehmend an Bedeutung, da das kontamei&rundwasser infolge des natirlichen
hydraulischen Gradienten flie3t. Das bateé¢, dass das mit Schadstoffen belastete
Grundwasser ohne aul3ere Energiezufule aiaktive Wand passieren, durch das
reaktive Material flieRen und somit von Sdetoffen abgereinigt werden kann [Teutsch
et al. 1996, EPA 1998]. Einen Uberblick (iberskehende Pilotund vollinstallierte
Anlagen, vor allem in Nordamerika, woede Technologie entwickelt wurde, geben
Berichte der amerikanischen Umweltbed®EPA [Vidic und Pohland 1996; EPA 1999
und 1999a; Schereat al. 2000; Burmeieret al. 2003; Birkeet al. 2003; Birkeet al.
2004; Birkeet al. 2006]. In Deutschland sind bish&B reaktive Wande in Betrieb
(Abbildung 3-3) [EPA 1999a; Burmeiest al. 2003, Birkeet al. 2004 und 200P
Zusammen mit Osterreich und der Schwemmt man auf 15 Anlagen (Abbildung 3-
3), von denen 11 vorrangig zur Abrgjong des Grundwassers von LCKW- und 4
Anlagen zur Abreinigung von PAK-Schad#allen eingesetzt werden (Stand 2006)
[Birke et al. 2003,2004, 2006 und 2009]. Deutsche Standorte mit einer reaktiven Wand
zur Sanierung eines LCKW-Schadens gibtzeB. in Tubingen (reaktives Material:
Eisen) [Rochmes 2000Klein 2000], Edenkoben (retkes Material: Eisen),
Denkendorf (reaktives Matadt Aktivkohle) [Rochmes2000] und Rheine (reaktives
Material: verschiedene Eisensorten). Statelarit in Betrieb befindlichen Wanden zur
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Sanierung eines PAK-Schadens mit Hilfe véktivkohle gibt es z.B. in Offenbach,
Karlsruhe, Miinchen und Brunn a@ebirge (Osterreich) [Birket al. 2003; Birkeet al.
2004; Birkeet al.2009].

»
£ > [0 ‘y‘
f Art des reaktiven Materials:
O Be .
BRthau O Eisen
O Rheine
® Aktivkohle
® Essen o Bitterfeld
. o Eisen&
® Rejchénbach Aktivkohle
Oberursel O
® Offenbach

Edenkoben o ® Kraichgau

Karlsrihe. @
o® Denkendorf

Tilbingen

o unn am Gebirge
Munchen

Abb. 3-3: Ubersicht tiber b estehende Pilot- und vollinstalliert e reaktive Wande mit Eisen-
und/ oder Aktivkohlefillung in Deutschland, Osterreich und der Schweiz (Stand 2006)
[Birke et al. 2006]. Offenbach, Karlsruhe, Minchen und Brunn am Gebirge sind dabei
Standorte mit einem PAK-Schadensfall, wohi ngegen die restlichen Standorte vorrangig
einen LCKW-Schaden aufweisen [EPA 1999a; Burmeier et al. 2003; Birke et al. 2003,
2004 und 2009].

Als Feststoffe zur Verfullung der ,in-sitReaktoren* kbnnen z.B. elementare Metalle,
wie Eisen, eingesetzt werden [Simon uvéggyes 2000; Scherer 2000]. Sie dienen
dann der Reduktion von chlorierten Kohlenwasserstoffen (LCKW) und
Spurenmetallen. Neben elementaren Metaliverden auch Aktivkohle oder andere
mineralische Stoffe verwendet, dienei Sorption bzw. Féallung von organischen
Schadstoffen bewirken [Dahmke 1997; Simon und Meggyes 2000]. Fur reaktive Wande
werden auch Materialien verwendet, die Nahrstoffe oder Oxidationsmittel freisetzen um
so den biologischen Schadstoffabbau emmdoglichen und zu unterstltzen. Die
verwendeten Materialien kdnnen entwedals Schittung oder in ausgehobenen
Schlitzgraben eingebracht werden. Eineitere Variante is das Einbringen des
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reaktiven Materials in durchgimte Kassetten [Bianchi-Mosquegt al. 1994; Teutsch
et al. 1996], welche ebenfalls in Schlitzgrabeder Brunnen eingebracht werden. Diese
Technik ermdéglicht vor allem eine leigne Austauschbarkeit des Materials, wenn
dieses nach einer gewissen Betriedszi@n Anforderungen an Reaktivitat oder
Permeabilitdt nicht mehr gentgt.

3.21.1 Klassifizierung reaktiver Wande

Wie schon von Dahmke 1997 dargestellt, lassen sich reaktive Wande hinsichtlich der
wirkenden Prozesse in fuffypen einteilen [Morrison un&pangler 1993; Starr und
Cherry 1994; Dahmke 1997]. In der praktien Anwendung werden sie h&ufig als
Mischformen installiert.

1. pH-Redox-Wande

Innerhalb der reaktiven Wand veranderohstdas Redoxpotentiaind der pH-Wert,
wodurch die Loslichkeit (z.B. pH- und redexsitive Spezies) sowie die Abbaurate
(z.B. organische Verbindungen) beeinflusst werden kénnen.

2. Fallungswande
Bei dem verwendeten reaktiven Material hdhde sich um Substanzen, deren Losung
eine Fallung des Schadstoffesuimdsliche Verbindungen bewirkt.

3.  Sorptionswénde

Mit Hilfe des ,reaktiven Materials* werden die Schadstoffe Uber Sorptions-
mechanismen wie Adsorption (z.B. auf tAkohle) und lonenaustausch aus dem
kontaminierten Grundwasser entfernt.

4. Nahrstoff freisetzende Wande
Der kontaminierte Grundwasserstrom wilidnerhalb der reaktiven Wand mit
Nahrstoffen angereichert um den mikrdleie Abbau der Schadstoffe zu beginstigen.

5. Physikalische Wande
Die betreffenden Schadstoffe werden physikalifixiert bzw. entfernt, z.B. durch in-
situ ,air sparging®, d.h. ausstrippeolatiler Komponenten [Marlegt al. 1992].

3.21.2 Anforderungen an das reaktive Material

Eine erfolgreiche Sanierung von kontamiteen Grundwasser mittels reaktiver
Wandsysteme héngt entscheidend von dem Einsatz kommenden reaktiven Material
ab. Neben der Berlcksichtigung der amn8tat zu behandelnden Schadstoffe und der
dort vorherrschenden Grundwasserchemied sizusatzlich auch die jeweiligen
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Materialeigenschaften wie Korngrof3e eafische Zusammensetzung, Lagerungsdichte
und hydraulischer Durchlassigkeit zu bergicktigen. Sie konnen den Datenblatter des
in Frage kommenden Matergsakentnommen werden. Dartber hinaus spielen fur die
Auswahl eines geeigneten Materials folgeradorderungen eine entscheidende Rolle

[Dahmkeet al. 1996; Huttenloch 2002; Birket al. 2006]:

¥ Mechanische Stabilitat

¥ Langzeitstabilitat / Lebensdauer

¥ Hohe Schadstoffretention und Selektivitat fir den Schadstoff
¥, Gute Umweltvertraglichkeit

% Wirtschaftlichkeit

Um zu gewabhrleisten, dass die reaktivéande mit Erfolg angewendet werden kénnen,
missen zwei Aspekte beachtet werd@um einen muss eine ausreichend hohe
hydraulische Durchléassigkeit gegeben sein, welche mittels grobkornigen Materials
kleiner spezifischer Oberflaeherreicht wird. Zum andaremuss eine maoglichst hohe
Sorption der Schadstoffe durch das reakidaterial gewahrleistet sein, was nur mit
feinkérnigem Material gro3er spifischer Oberflache reaigst werden kann [Teutsch

et al. 1996; Schereet al. 2000].

Bei den in Frage kommenden Materialien treten auch negative Effekte auf, die den
Sanierungserfolg einer reaktiven Wand ungignbeeinflussen kénnen [Morrison und
Spangler 1993; Teutsdt al. 1996; Schereet al. 2000; Birkeet al. 2006; Johnsost al.

2008]:

% Blockierung des Porenraumes (claggi: Der vorhandene Porenraum wird
aufgrund von Mineralausfallungeroder Ansammlungen von Biomasse
zugesetzt, wodurch die hydraulische bengsfahigkeit deseaktiven Materials
vermindert wird.

¥ Belagbildung (coating): Auf dem reakéin Material bilden sich Belage
sekundarer Mineralausfallungen, wieBz.Karbonate oder Hydroxide. Das
bedingt eine Hemmung des Kontaktesischen Schadstoffen und reaktiver
Oberflache.

¥ Materialverbrauch (consumption): Das read& Material unterliegt entweder der
chemischen Auflésung oder seinerf@mnskapazitéist erschopft.

Neben allen bisher genannten Effektend EinflussgroRen auf die Effizienz der
reaktiven Materialien, sollte zusétzlicheachtet werden, dass eine ausreichende
Aufenthaltszeit der Schadstoffe im Reaktgewahrleistet werden muss und dass die
Schadstoffretention trotz wechselnder Ellbedingungen erhaltdnieibt. Hierflr ist

vor allem die hydraulische eitfahigkeit von BedeutungEine Verminderung der
Durchléssigkeit des reaktiven Materialsber die Reaktorstazeit (z.B. durch
»clogging®) kann zu einer unerwunschtenriiederung des Fliel3dgsns und somit zu
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einer Umstromung der permeabMfand fiihren [Huttenloch 200Bjrke et al. 2006].
Daruiber hinaus ist der homogene Einbaurdektiven Materials von grof3er Bedeutung.
Andernfalls kann es zur Bildung von bevorazmiStromungskandlen kommen, die eine
lokale Erschopfung der Sorptionskapazitas déaterials zur Folge hat. Sofern ein
Verlust der Sorptionskapazitat eintritt, ldies einen entscheidenden Einfluss auf das
Langzeitverhalten der reaktiven Wand und gamach auf die Kosteneffizienz dieser
Anlage. Der Verlust der hydraulischen itf@higkeit macht zusatzliche bauliche
MalRnahmen vom Austausch des reaktilaterials bis hin zum Neubau einer Wand
erforderlich. Weitere Einflussfaktoren aufsdaangzeitverhalten bz die Standzeit sind
[Huttenloch 2002; Birkeet al. 2006 und 2009]:

¥ Art und Konzentration des Schadstoffes,

¥, Reaktivitat und schnelle Reaktionskinetik,

¥ Typ und Menge des eingesetzten reaktiven Materials,
¥, Stromungsgeschwindigkeit des Grundwassers,

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

Da es sich bei dem Einsaton reaktiven Wanden zur Grdwassersanierung um eine
relativ neue Technologie handelt, gibt msr wenige Untersuchungen zur Langzeit-
stabilitat. Erfahrungen gibt es hauptsachfithWwéande mit Eisen als reaktives Material
(Dehalogenierung von chlorierten Kohleasserstoffen und zur Chromreduktion)
[O'Hannesin und Gillham 1998; Simon und Meggyes 2000; Scherer 2000;eBiake
2004, 2006 und 2009]. Die Problematik der Mineralausfallung und dem damit
einhergehende Porositatshest bei der Verwendung vonullwertigem Eisen wurde
bereits von [Mackenziet al. 1999] und spater von [Zhang und Gillham 2005] und
[Komnitsaset al. 2006] fur Saulenversuche beschrieben.

Des Weiteren wurde von Roberts@t al. das Langzeitvertin von reaktivem
organischem Material (z.B Abfallstoffe wie Sagespéle) zur Nitratbehandlung
beschrieben [Robertsat al. 2000]. Langzeituntersuchungen zum biologischen Abbau
von organischen Schadstoffen an Aktivkohlésteren fur reaktive Wande noch nicht.
Dennoch wurden die dort ablaufenden Prozesse bereits von Bhahgoeschrieben
[Zhanget al. 1991]. Aktuell werden mit einer Pilotanlage (Mischform aus Sorptions-
und Nahrstoff freisetzender Wand) amai@tort in Offenbach Untersuchungen zum
biologischen Abbau vonAXK und PAV an Aktivkohle durchgefuhrt [Birket al. 2006;
Binder 2008].
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3.2.1.3 Konstruktionsformen von reaktiven Wanden

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

¥ Kontinuierliche Reaktionswande (CRBcontinuous reactevbarrier) und
% ,Funnel & Gate” (f & g) — Konstruktionen.

Bei den kontinuierlichen Wanden handeltsésh um vollflachig durchstromte Wand-
systeme, d.h. das reaktive Material wirder die gesamte Lange und Tiefe der Wand
eingebracht (Abbildung 3-4).

. Reaktive Wand
Schadstofffahne

GW-Flielrichtung

e e

| gereinigter Abstrom

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

Durch diese Konstruktion wird der Grundsgserstrom, abgesehen von der Bauphase,
kaum beeinflusst. Jedoch ist es hieesonders wichtig, dass die hydraulische
Leitfahigkeit wahrend der gesamten Betriebisdeutlich groler ist als die des Aquifers
(Grundwasserleiters) um eine Umstidmy der Wand zu vermeiden [Melzer 2001,
MALBO 2005]. Dabei sind auch weitere Aspektie z.B. mdgliche Fallungsreaktionen
innerhalb der Wand zu bericksichtigen. Bedlidurch die oft erhebliche Wandlange
kann es wirtschaftlich sein, die Tiefe waeich die Machtigkeit der Reaktionszone zu
variieren. Aus Gruinden der Wirtschatftliclitkenuss jedoch davon ausgegangen werden,
dass das reaktive Material Uber die gesamteidbszeit nicht ausgetauscht wird. Ein
Austausch von reaktivem Matal bei diesem Wandtyp igfleichbedeutend mit einem
kompletten Neubau der Wand. Sollte ein sfausch von reaktivem Material in
Erwagung gezogen werden, so sollte dieseite in der Planungsphase, z.B. durch
Brunnen als Einbauten, bertahsiigt werden [Teutsclet al. 1996; MALBO 2005;
Birke et al. 2006].

Das Prinzip der zweiten Konstruktions\arie, das ,Funnel & Gate“-System, besteht
darin, das mit Schadstoffen kontaminiertau@twasser mit Hilfaindurchlassiger Leit-
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wande (,Funnel®) der durchlagg Zone (,Gates"), welchmit dem reaktiven Material
gefullt ist, zuzufiihren (Abbildung 3-5).

Leitwand (Funnel) e

Schadstofffahne _
- o -

-,

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

Mit dem Durchtritt durch das mit Reaktionstmaal gefiillte Gate erfolgt die Reinigung

des Grundwassers. Das Gate dient hierbei als in-situ Reaktor. Aufgrund der
flachenmafiigen Begrenzung der Reaktionszevird ein mdglicher Austausch der
Reaktorfullung deutlich erleichtert, was einen wesentlichen Vorteil dieser
Konstruktionsform gegeniber der CRB dells [Murty und Elton 1985]. Zu dem
ermdglicht diese Bauform eine deahi bessere Uberwachung von Funktion und
Abreinigungsleistung der reaktiven Wand [Teutstlal. 1996; Dahmke 1997; Melzer
2001; Odensal’ und Schroers 2002; Huttenloch 2002].

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

¥ ,Single-Gate“-Konfiguration:
Hier besteht die Wand aus einem Gatelches zu beiden Seiten von den
undurchlassigen Leitwanden begrenzt Babei sind verschiedene Langen und
Offnungswinkel zum Gate mdglich.

¥, ,Multiple-Gates"-Konfiguration:
Das System besteht aus mehreren, pargéethalteten Gates, zwischen denen
sich undurchlassige Wande befinden. BemMderen Abschludsilden ebenfalls
die undurchlassigen LeitwdndEin weiterer Typ dieser Konstruktionsform ist
die Bauform mit in Reihe geschaltet&ates. Hier sinddie Reaktoren, die
jeweils fur die Abreinigung unterschiedlieh Schadstoffe vendwortlich sind,
hintereinander angeordnet.

Fur beide Typen von ,F & G"-Systemen ist zu beachten, dass die fir die Abreinigung
erforderlichen Verweilzeiten des GrundwassersGate eingehalten werden, da durch
die veranderte Grundwasserstromung in den Reaktoren im Gegensatz zu den vollflachig
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durchstréomten Wanden, gréRere hydrahies Gradienten auftreten [Teutssthal. 1996;
Dahmke 1997; Huttenloch 2002]. Wie ibeden vollflachig durchstromten
Wandsystemen muss auch bei den ,Fun&elGate“-Systemen auf eine hdhere
hydraulische Durchlassigkeit im Bereich sd&reaktors im Vergleich zu der im
umgebenden Aquifer geachtet werden w@uftretende Umstromungsereignisse zu
vermeiden.

Die fur das mit Schadstoffen kontaminiertau@dwasser erforderliche Verweilzeit bzw.
Aufenthaltszeit R im Gate lasst sich ausnd@uotienten des efféven Porenvolumens
der reaktiven Wand und dem Dubfluss berechnen [Dahmke 1997]:

R neff,gate (G| 3-1)
ante
R = Aufenthaltszeit

Netr, gate= €ffektives Porenvolumen in der reaktiven Wand
Quate = Durchfluss durch die reaktive Wand

Die Aufenthaltszeit des Grundwassers iméessollte dabei so bemessen werden, dass
der Schadstoff durch Reaktionen innerhdély reaktiven Wand bis auf die gesetzlich
vorgegebenen bzw. angestrebten Grenz&otrationen (z.B. Trinkwasserverordnung
2001) abgebaut oder fixiert wird. Unt@nnahme einer Abbaukinetik 1. Ordnung fur
den Schadstoff lasst sich die Anzahl der Halbwertszeiten\WwWelche erforderlich sind
um eine bestimmte Grenzkonzentration erveichen, wie folgt berechnen [Starr und
Cherry 1994]:

N, 3 e 51 (Gl. 3-2)
}/2 © @nfluent 13 © 2 1

Cetfivent = Konzentration des Kontaminanten im Abstrom
Cinfiuent = Konzentration des Kontaminanten im Zustrom
N1z = Anzahl der bendétigten Halbwertszeiten

Wie Dahmke beschrieben hat, muss einedédstaufenthaltszeit ider reaktiven Wand
durch entsprechende Dimensionierung gardniverden (am Beispl des Abbaus von
HCA) [Dahmke 1997]. Dies kann man, wiesaGleichung 3-1 ersichtlich, entweder
Uber das durchstrombare Porenvolumem deaktiven Wand oder aber durch die
Festlegung des Grundwasserzuflusses aus denug@sgebiet erreichen. Da das reaktive
Material in der Wand gut durchlassig uadch unempfindlich gegeniiber sogenannten
.clogging“-Effekten sein muss, wird dedurchstrombare Porenraumanteil am
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Gesamtvolumen der reaktiven Wand zwistl20 und 30 % variiene[Dahmke 1997].

Um das Porenvolumen zu vergrol3ern, bisieh an, die Breite der reaktiven Wand
entsprechend zu dimensionieren. Derddfluss Q durch die Wand kann dann durch
die Wahl einer entsprechenden WandgrofRke in direkter Beziehung zum
Einzugsgebiet des Grundwassers stehinittelt werden. Eine, falls erforderlich,
Verringerung des Durchflusses ist mit Hileener fast vollstandigen Einschluss der
Schadstoffquelle mdglich [Dahmke 1997]. edi bildet die Wand den einzigen
maoglichen permeablen Abstrombereich. Der Grundwasserstrom ergibt sich dann
ausschliel3lich aus der Grundwasseriidubg im eingeschlossenen Bereich.

Trotz der vielen positiven Aspekte diesesgieen in-situ Sanierungsverfahrens ergibt
sich ein entscheidender Nachteil. Durdie notwendigen Wandkonstruktionen erfolgt
ein nicht unerheblicher Eingriff in das Grunasserregime, der auch nach Ablauf der
Sanierungsmal3nahme nur bedingt reversibeEiae Moglichkeit zur Minimierung der
Folge dieses Eingriffs ist die Verwendungn Spundwanden als hydraulische Sperren,
die nach der Sanierungsmafllnahme aum &®den entfernt werden kénnen. Diese
Option ist aber direkt an digtlichen Gegebenheiten, wieBz.Grad der Kontamination,
gekoppelt. In der Praxis kommt es auch gamb hydraulischen Problemen, wie z.B. zu
einer seitlichen Umstromung des gesamteste3ys wie es am Standort einer reaktiven
Wand in Karlsruhe geschehen ist [Kéfd und Kohler 2007]. Ferner sind die
Anschlusse von Dichtwand und Reaktor als Schatadle zu betrachten. Z. B. ist durch
Setzungserscheinungen der Reaktorkokstin die Dichtigkeit nicht immer
gewahrleistet, was zu einem Durchtkitin kontaminierten Grundagser fuhren kann.
Alles das sind Aspekte, die entspremthe der Standortgegebenheiten in der
Bauausfiuihrung zu beriicksichtigen sind.

Einen weiterfihrenden Uberblick Uberediverschiedenen Konstruktionsmethoden,
Sonderbauformen sowie die Anforderunganreaktive Wandsystne bzw. ,Funnel &
Gate"-Systeme wird in eer Reihe von Arbeiten gelgen [Dahmke 1997; EPA 1998;
Day et al. 1999; Pearlman 1999; Gavasitaal. 2000; Meggyes und Simon 2000; Birke
et al. 2006].

3.21.4 Materialien fur reaktive Wande

Fur einen chemischen oder biologischendamn oder eine Sorption der Schadstoffe aus
dem Grundwasser kann in den Gates, d&gaktorraum der in-situ Reinigungswand,
eine Vielzahl von Materialien zum Einsa@tammen. Einen Uberblick tber mdgliche
Materialien, die fur organische oder anangahe Schadstoffe in Frage kommen, gibt
Tabelle 3-3. Die dorangegebenen Daten stammen aus der Praxis, d.h. es handelt sich
um Ergebnisse aus Pilotanlagen oder Lalrsuahen. Bei Tabelle 3-3 handelt es sich
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jedoch um eine Auswahl der mdglichen tetgalien. Angaben in vollem Umfang
wurden von Schereat al. zusammengefasst [Scheegral. 2000].

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

Material Mechanismus  Schadstoffe Referenz
Eisenoxihydroxid Sorption U, Mo, Cr Morrison und Spangler 1993,
1996;

Morrison et al. 1995;

Zachara et al. 1987

Nullwertiges Eisen Chemische Cr, U, Tc, Mo, Ag, Hg, (Dr. Tratnyek, Oregon

Reduktion Nitrat, Nitrit, Sulfat, Graduate)
Nitroaromaten,
Chloraliphate, DDT, Institut:
einige Pestizide, http://cgr.ese.ogi.edul/ironrefs
Azofarbstoffe
Eisenminerale Chemische Nitroaromaten, Kriegmann-King und
(Oxide, Hydroxide Reduktion chlorierte Aliphaten Reinhard 1991, 1992, 1994;

Butlerund Hayes 1998;

Haderlein und Pecher 1998;

Sivavec et al. 1997;

Klausen et al. 1995
Bimetallisches Eisen Chemische Chlorierte Aliphaten, Grittini et al. 1995;

Reduktion PCB Liang et al. 1997;
Muftikan et al. 1995;
Orth et al. 1998

Tensid-modifizierte ~ Sorption Unpolare organische Smith und Galan 1995
Tone Schadstoffe Smith und Jaffe 1994
Smith 1990
Modifizierte Zeolithe Sorption Unpolare organische Bowman et al. 1995
Schadstoffe, Cd, Cr, Pb,
Se, Sulfat
Kohle, Aktivkohle, Sorption Benzol Rael et al. 1995

Torf, Sagemehl

An dieser Stelle sei erwahnt, dass bergitden 70er und 80er Jahren die Adsorption
von PAK bzw. unpolaren organischen Viedungen aus Wasser und Abwasser an
Aktivkohle diskutiert wurde [Webeund Mann 1977; Walters und Luthy 1984].
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Bei Aktivkohle, die zur Sanierung einesuBdwasserschadens verwendet wird, handelt
es sich um ein feinporéses Material sdaeist mittels Wasserdampfaktivierung aus
Holz-, Braun- oder Steinkohle hergdhitewird. Die aus amorphen Kohlenstoff
bestehende Aktivkohle besitzt an ihreéDberflache unvollstandig abgesattigte
Valenzelektronen und verschiedene funktlen&ruppen, die vor allem die Sorption
organischer wie auch amganischer Verbindungen bewirken [Snoeyink und Weber
1967; Lei Liet al. 2000]. Bei Aktivkohle unterscheidetan drei Porentypen: Makro-,
Meso- und Mikroporen [Everett972]. Vor allem die Mikrporen (Durchmesser bis 20
A) fiihren zu einer groRen spezifisch@herflache [Weinand und von Kienle 1989]. Die
Wirkung von Aktivkohle beruht auf der Adsdign aus der Gas- oder Flussigphase von
Schadstoffen auf der Aktivkohleoberflache.

Tab. 3-4: Einsatz von Aktivkohle in best ehenden 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 +JFunnel & Gate“, voll installiert
(Ehemaliges Gaswerk)

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

Bitterfeld BTXE, LCKW Reaktoren in Brunnenschéchten,
(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 Grolteil der im Wasser vorkommenderganischen Schadstoffe konnen von der
Aktivkohle somit mehr oder weniger gut adsiert werden. Sie kann zur Beseitigung
oder Verminderung von Grundwasserverumggingen durch PAK, durch gel6stes
Mineraldl, durch BTEX, durch CKW,durch Phenole und Pflanzenschutzmittel
verwendet werden [Fritet al. 1978; Weinand und von Kienle 1989; Frimnatlal.
1999; Birkeet al. 2006 und 2009; Baldauf 2006]. Bei den in Betrieb befindlichen
reaktiven Wanden dient Aktivkohle vorrangig Z&orption organischer Schadstoffe wie
PAK und LCKW. Einen Uberblick, tiber Stamrte an denen Aktivkohle zur passiven
in-situ  Grundwassersanierung von organet Schadstoffen verwendet wird, gibt
Tabelle 3-4.

Im Zusammenhang mit dem Einsatz von Akttile muss auch die Moglichkeit eines
auftretenden ,Biofouling” inBetracht gezogen werden. @b Eintreten von Luft (z.B.
durch mdgliche bautechnische Mangel)die Aktivkohleschicht kommt es zur Aus-
bildung aerober Bedingungen, welche wietherein vermehrtes Wachstum von Mikro-
organismen zur Folge haben. Dieses ,Buding" hat bereits am Standort in Brunn am
Gebirge (Osterreich) zur Verblockung dar Oberflache der Aktivkohle gefiihrt. Erst
nach Austausch der betroffenen Kohleskhikonnte der Reaktor wieder einwandfrei
arbeiten. Um einen erneuténfteintritt erfolgreich zu vehindern, wurde eine auf der
Wasseroberflache flotierende Luftpolsterfatiberhalb der Filterabdeckung angebracht
[Birke et al.2004 und 2006].

Eine Moglichkeit zur Sanierung von kompém Mischkontaminationen organischer
Schadstoffe wird von [Kobeet al. 2001] vorgeschlagen. Dabsollen hintereinander
geschaltete Reaktoren mit nullwertigefisen und Aktivkohle zum Einsatz kommen.
Dadurch erhalt man die Mdglichkeit, redubare Verbindungen wie auch sorbierbare
Substanzen gleichzeitig aus dem Grundwasser zu entfernen. Als eine weitere
Einsatzmoglichkeit, neben der Adsorption vorganischen Schadedfen, stellt sie
Sorption von Cr(VI) an Aktivkohle dar [Haet al. 2000; Owladet al. 2008]. Diese
Untersuchungen werden derzeit ham Labormaf3stab durchgefuhrt.

3.2.15 Stofftransport in reaktiven Wanden — Sorptionsmodelle

Prinzipiell hangt der Transport voischadstoffen von der hydrologischen und
physikalischen Beschaffenheit des Aquifézn. der reaktiven Wand sowie von den
physikalisch-chemischen Eigenschaften dertmansportierenderstoffe ab. Hierbei
kénnen hydromechanische (Advektion, hydrodynamische Dispersion), chemisch-
physikalische (Sorption und Desorption) sewbiologische Prozesse (mikrobieller
Abbau) eine Rolle spielen.

Fur reaktive Wande mit einer Aktivkohlefullungpielt vor allem die Sorption eine
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entscheidende Rolle. Dabei unterliegen geddsten organischen und anorganischen
Substanzen aus dem Grundwasser Wechselwirkungen mit dem umgebenden
Aquifermaterial bzw. dem reaktiven Mat@riin der Wand. Sorption ist demnach der
Prozess, bei dem geléste Substanzen amneiFeststoff an- oder eingelagert werden
kénnen. Zu den wichtigsten Sorptionsmechanismen gehdren:

¥ Absorption

Y2 Adsorption

¥ Physisorption (physikalische Adsorption)
¥ Chemisorption (chemische Adsorption)

Bei den Anziehungskraften, die zwischerr delosten Substanz (organischer Schad-
stoff) und dem Feststoffe (Aktivkohle) wirkehandelt es sich um van der Waals- oder
Coulomb-Krafte. Des Weiteren spieleneahische Bindungen (Chemisorption) eine
Rolle.

Bei reaktiven Wanden spielt vor allem dielsorption eine groRe Rolle. Sie bewirkt
eine Anlagerung der Schadstoffe an dieefche der Aktivkohle und somit auch eine
Verringerung der Transportgeschwindigkeie{&dation) der geldsten Schadstoffe. Da
die Aktivkohle nur eine endliche Adsorptiskapazitat aufweist, wird nach einer
gewissen Betriebszeit der Austausch des Realierials notwendig. Diese sogenannte
Betriebszeit (Standzeit des Reaktors)) lergsich dann aus der Retardation der
spezifischen Schadstoffe im Reaktor uer Durchstromungsgeschwindigkeit durch
den Reaktor. Der Retardationsfaktog)(i®t stoffspezifisch und gibt an, wie haufig das
Porenvolumen des Aktivkohlereaktors maxinaalsgetauscht werden kann, bevor es
zum Durchbruch der Schadstoffe kommt. Dirstellung der Sorptionsprozesse erfolgt
haufig mit Hilfe von Adsorponsisothermen. Diese edfen die Abhangigkeit der
Gleichgewichtsbeladung von der Konzentmatlizw. dem Partialdruck bei konstanter
Temperatur dar. Bei der Betrachtung vormrgiionsisothermen ist vor allem relevant,
wie weit oben die Isotherme im Diagran(bb. 3-6) liegt und we steil sie verlauft.
Damit ist eine Aussage uber die Sorbierbar#ter betreffenden Substanz mdglich. Das
einfachste Modell beschreibt ein lineafsrptionsverhalten mit einem entsprechenden
konzentrationsunabhangigen Verteilungsdigewicht zwischen der Losung und dem
Feststoff (Gl. 3-3). Dies Sorptionsisotherme wird auch als Henry-lIsotherme
bezeichnet:

C. K, C, Gl. 3-3
mit: ki = Henry-Sorptionskoeffizient bzw. Verteilungskoeffizient [I/kg]
Cw = Konzentration in Lésung [gil] im Gleichgewichtszustand

Cs = sorbierte Stoffmenge [ug/g]
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Fur die Sorption unpolarer Substanzen an misgdem Material wurden haufig lineare
Adsorptionsisothermen beschrieben [Chetual. 1979; Wuet al. 1986], welche nur
unter der Annahme niedriger Konzentoaen als Modell verwendet werden kdnnen
[Weber 1970]. Die haufigsten fur die ptelche Anwendung relevanten Adsorptions-
isothermen lassen sich nach der IUPACSSIfizierung in sech3ypen unterscheiden
(Abbildung 3-6) [Singet al.1985].

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

Vor allem die Typen I, Il und IV sind fur die praktische Anwendung von Bedeutung, da
bei diesen Verlaufsformen hohe Beladunden niedrigen Konzentrationen erreicht
werden. Typ | entspricht dem Verlauf der Langmuir-Isothermen, welche flr
mikroporose Feststoffe gemessen wirgp Tl und IV entsprechen dem Verlauf der
BET (Brunauer, Emmet und Teller)-Isothem Typ Il wird haufig fur porése und
makroporodse Feststoffe bestimmt. Typ IV éitteine Hysteresesidife, die aufgrund

von Kapillarkondensation in Mesoporen erklart wird [Sieg al. 1985]. Diese
Adsorptionsisotherme wird fir viele industrigerwendete Feststoffe gefunden [Pratt
2005].

Entgegen dem linearen Verlauf der Adsayptnach Henry, verlauft die Sorption von
organischen Schadstoffen auf Aktivkohleeehexponentiell (Freundlich-Isotherme,
Gleichung 3-4) oder strebt sogar einem Maximum zu (Langmuir-lsotherme, Gleichung
3-5). Ursache dafir ist, dadge Sorptionskapazitat bzwer Verteilungskoeffizient (§

mit zunehmender Konzentration geldsterb§tanz abnimmt, d.h. das mit steigender
Konzentration der Schadstoffe in Losung déshaltnis von adsorerter zu geloster
Substanz abnimmt. Demnach werden Beaschreibung der nitinearen Sorptions-
isothermen héufig die Modelle von Langir, Freundlich und Brunauer-Emmett-Teller
(BET) (Gleichung 3-6) verwendet, da deeModelle die Konzemationsabhangigkeit

der Sorption beriicksichtigen und Uber eireeiten Konzentrationsbereich Gultigkeit
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besitzen. Ein detaillierter Uberblick tiberede Sorptionsmodelle wird in [Weber und
Miller 1988] sowie in [Hauffe und Morrison 1973] gegeben.

Freundlich-lsotherme: C., K., C, (Gl. 3-4)
_ K. C,
Langmuir-Isotherme: Co Comk (Gl. 3-5)
1 K, C,
BET-Isotherme: C, C,, ., K§BET Cu (Gl. 3-6)
C .
Cw,sat Cw 1 I‘<BET 1 * :
© Cwsat 1
mit: G = sorbierte Stoffmenge [ug/g]
Cw = Konzentrationn Losung [mg/l]
Ker = Freundlich-Sorptieskoeffizient [I/kg]
KL = Langmuier-Sorptionskoeffizient [I/kg]
Keer = Sorptionskoeffizient nactlem BET-Modell [I/kg]
1/n = empirischer Exponent, haufig < 1

max = Sorptionskapazitat [ug/g]
Cu, sat = Sattigungskonzentiian in Losung [mg/I]

Von Birke et al. wird unter Berticksichtigung désteratur die Verwendung des BET-
Modells zur Beschreibung der Sorption vorganischen Schadstoffen an Aktivkohle
vorgeschlagen, da dieses SorptionsmodelMéhrschicht-Physisorption anwendbar ist
[Sing et al. 1985; Birkeet al. 2006]. Unter der einfachen Annahme einer linearen
Sorptionsisothermen, kann mit Hilfdes Henry-Sorptionskoeffizienten (K der
Trockenraumdichte (= Schuttdichte)) (und der Porositat (ndler Retardationsfaktor
(Ry) berechnet werden (&chung 3-7), welchereine Aussage uber die
sorptionsbedingte  Verlangsamung deSchadstofftransportes gegenuber der
Grundwasserflie3geschwindigkeit erlaubt:

R, 1 K, — (Gl. 3-7)
n
mit: Ry = Retardationsfaktor
Kg = Henry-Sorptionskoeffizient [I/kg]

! = Trockenraumdichte (= Schittdichte)
n = Porositét
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Aktivkohle besitzt eine Schiittdichte von ca= 0,5t/nT und die Porositét liegt bei ca.
50 %, d.h. n = 0,5. Das bedeutet, dass Retardationsfaktor nur vom Sorptions-
koeffizienten der jeweiligerSubstanz abhéngt [Birket al. 2006]. Wie bereits zuvor
beschrieben, gibt der Retlationsfaktor eine Aussagiber den Durchbruch eines
Stoffes durch den Aktivkohlereaktor und sowitch tiber die Betriebs- bzw. Standzeit
einer reaktiven Wand. Demzufolge kann ¢Retardationsfaktor zur Dimensionierung
(GrolRe des Reaktors, Aktivkohlemenge) ei@erptionswand verwendet werden, sofern
die Abstandsgeschwindigkeit innath des Reaktors bekannt ist:

d
t, — Ry (Gl. 3-8)
Q
mit: Ry = Retardationsfaktor
a = Grundwasserflie3geschwindigkeit [m/d]
d = Wanddicke, durchstromte Machtigkeit [m]
ts = Maximale Lebensdauer der Barriere bis zum Durchbruch [d]

Die Berechnung der Standzeit einer reaktiven Wand gilt aber streng genommen nur fur
den Fall einer linearen Sorptionsisotherme fimdden Fall der Gleichgewichtssorption.

Das bedeutete, dass eine hohe Sorpti@wyandigkeit vorliegen muss, so dass unter
den gegebenen Bedingungen keine kinetidahatierung der Sorption bertcksichtigt
werden muss. Zur Vereinfachung wird cAuhaufig der Ansatz Uber den Henry-
Sorptionskoeffizienten fur nichtlinear&ysteme zur Abschéatzung der Standzeit
verwendet. Es wird dann der Verteigskoeffizient bei mamal auftretender
Losungskonzentration benutzt um mit Hitfen Gleichung 3-7 den Rardationsfaktors

zu berechnen.

Zur Verdeutlichung soll hier ein aus [Birle al. 2006] entnommenes Rechenbeispiel
angegeben werden. Aus rein dkonomischeiinGen werden Retardationsfaktoren von
Rq > 1000 angestrebt, wenn man berlcksichtiggs eine hohe Ruckhaltekapazitat und
dadurch lange Betriebszeit des in-siteaRtors, maoglichst ohne kostenintensiven
Austausch des reaktiven Materials, gewdabidm werden soll. Als Beispiel fur einen
Aktivkohlereaktor mit einer durchstniten Machtigkeit von 1,8m, einer
Grundwasserflie3geschwindigkeit von Opdd und einem Retardationsfaktog 3000
lAsst sich eine maximale Standzeis kium Schadstoffdurchbruch von 30 Jahren
abschatzen.

Von grofRer Bedeutung fir die Dimensiening von reaktiven Reinigungswanden ist
die Sorptionskinetik. Im Fall hoher @rdwasserflieRgeschwindigkeiten (bzw.
Abstandsgeschwindigkeiten), stark sorbreler Substanzen und kurzer Kontaktzeiten
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zwischen gelostem Schadstoff und teasn Material ist nicht immer ein
Sorptionsgleichgewicht erreichbar. Das k@natnen vorzeitigen Schadstoffdurchbruch
zur Folge haben. Aus diesem Grund muss Kinetik der Sorption fur die jeweilige
Verbindung (Schadstoff) bezogen auf sdaullmaterial (Aktivkohle) bei der
Abschatzung der maximalen Standzeit deak&ors mit bertcksichtigt werden. Darlber
hinaus treten Vorgange des aul3eren Soffiportes auf, welche die Sorptionskinetik
malf3geblich beeinflussen kénnen. Dazu gehndm einen die Diffusin der Stoffe durch
die Grenzschicht zwischen flissiger undtée Phase und zum anderen der Transport
der Stoffe in das Innere der Aktivkohlepleel, wodurch eine dekte Abhangigkeit von
der Partikelgrof3e gegeben ist. Dartiber tnauss die eigentliehGeschwindigkeit der
Sorption bertcksichtigt werden [Birlet al. 2006].

Weiterhin ist bei der Dimensionierung zu beksichtigen, dass irVasser enthaltene
Substanzen, vor allem organische Sulsta, entweder als Losungsvermittler oder
auch als Konkurrent bei der Sorption an Aktivkohle auftreten kénnen. Bei diesen
Substanzen handelt es sich um imuwasser geloste Humin- und Fulvosauren,
Kohlenhydrate, einfache Fettsduren und deBaire, die entweder aus der belebten
Bodenzone oder direkt aus dem Grundwastenmen. Diese Verbindungen werden in
der Analytik meist als Summenparametem DOC (dissolved organic carbon) oder
dem TOC (total organic carboajfasst. Das Vorhandensealieser Substanzen kann die
Kapazitdt und die Langzeitbestandigkeiner reaktiven Wandherabsetzen und bei
Aktivkohlewanden sogar das sogenannte ,jfayil auslésen. Bei hohen DOC-Gehalten
des Grundwasser verstopfen dabei dielRgn Huminstoffmolekile die Poren der
Aktivkohle [Birke et al. 2006].

Im Falle einer Kosorptionen kann sich die Sorptionskapazitat bezuglich der Schadstoffe
aber auch erhdhen. Vor allem Humin- undvesauren sowie suspendierte Partikel und
Kolloide kommen als Lésungsvermittler iBetracht, da sie selbst hydrophobe
Verbindungen, wie organischgchadstoffe (z.B. PAK), adsorbieren kénnen [Dahmke
1997]. Hier fahrt die l6sungsvermittelnd&irkung aber zu einer Verschiebung des
Sorptionsgleichgewichtes in Richtung deéssrigen Phase undtzeendlich zu einer
Reduzierung der Sorptionskapazitat de&ktivkohle selbst. Dieses Konzept der
Kosorption von Schadstoffen durch bereits Altivkohle sorbierteSubstanzen kann

z.B. fur den Aufbau von Sorptionswanden mittels oberflachensorbierter kationischer
Tenside und organophilen Bentonitenngt werden [Dahmke 1997; Birket al.
2006].

Ein weiterer Prozess ist die sogenannte konkrende Sorption, welche vergleichbar
dem Chromatographieeffekt ist. Dies@rkurrenz von organischen Schadstoffen auf
Aktivkohle wurde z.B. fur den Fall der vergleichsweise gut ldslichen und damit
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schlechter adsorbierbaren Phenole undtguiesten Phenole beobachtet und untersucht
[Fritz und Schlunder 1981Y¥en und Singer 1984; Srivastava und Tyagi 1995].
Verbindungen mit einer besseren LdOslichkeit konnen dabei z.B. durch unpolare
hoéhermolekulare und damit gut sorbierbare rtiatie organische Substanzen verdrangt
werden. Insgesamt wird dabei auch die Sorptionskapazitat der reaktiven Wand
verringert.
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4. Material und Methoden

4.1. Altlastenstandorte der Verbundprojekte KORA und RUBIN

Mittels der durchgefihrten undalidierten Analytik wurden Grundwasserproben von
sieben teerdlkontaminierten Standorteit omterschiedlichem Kontaminationsgrad
untersucht.

Die Standorte fur die notwendigen und chgefihrten Grundwasserprobenahmen
waren in das Forschungsvorhaben KORAoifKollierter natirlicher Rickhalt und
Abbau von Schadstoffen bei der Sanierdamtaminierter Grundwasser und Boden)
sowie in das Forschungsvorhaben RUBIN (Reinigungswande und -barrieren im
Netzwerkverbund) eingebunden. Beide Prtgekwurden vom Bundesministerium fir
Bildung und Forschung (BMBF) gefordert.

Ubergeordnetes Ziel de&KORA-Projektes war es zwntersuchen, ob und wie
naturlicherweise im Untergrund ablenfle Abbau- und Ruckhalteprozesse die
Ausbreitung von Schadstoffen, wie z.BAK, in der ungesattigten und gesattigten
Bodenzone verlangsamen und unter gunstBedingungen zu einem Schrumpfen von
Schadstofffahnen fuhren kdnnen. Dies wird unter dem von der US-EPA definierten
Begriff "Natural Attenuatin” (NA) zusammengefasfBMBF 2007]. Diese Thematik
wurde im Rahmen der Dissertation von D.ydebehandelt [Meyer 2006]. In der hier
vorliegenden Arbeit wurden die iMKORA Themenverbund 2 (TV 2%
eingebundenen Altlastenstandorte fur weiterfihrende Untersuchungen herangezogen,
die einen standortiibergreifenden Veigte ermoéglichen sollten. Die Probennahme
reprasentativer Grundwassearbnen erfolgte durch die Mitarbeiter des jeweiligen
Teilprojektes im Forschungsverbund KORPolgende Altlastenstandorte (Abb. 4-1)
wurden in den Jahren 2005 bis 2006Rahmen dieser Untersuchungen beprobt:

¥% ehemaliges Holzimpragnierwerk in Wilknitz (Technische Universitat Dresden),
¥, ,Testfeld Sud“ in Stuttgart (Universitat Ttbingen),
¥, ehemaliger Gaswerksstandort in Dudsel-Flingern (Stadtwerke Dusseldorf).

Fur die vorliegende Arbeit kamen neben diesdrei Standorten weitere Altlasten-
standorte hinzu, welche in das VerbundekdjRUBIN eingegliedersind. Im Projekt
RUBIN sind durchstromte Reinigungswéandes &in neues passives Verfahren zur
Sanierung von Grundwasserschadensféllen dinekAquifer Gegensnd der aktuellen
Forschung (s. Kapitel 3.3.1) [Birket al. 2006 und 2009]. Die Thematik des im
RUBIN-Verbund bearbeiteten Teilprojektes (TP*)3 umfasst die erstmalige
standortuibergreifende Untersuchung zfiizienz kommerziell erhaltlicher Aktivkohle-

Bl |dentifizierung und Quantifizierung toxikologisch relevar PAK-Metabolite und —Begleitstoffe, Hetero-PAK und
substituierter PAK an Altlastenstandorten und ihr Verhalten im Aquifer

4] standortiibergreifende Untersuchungeir Langzeit-Retardation von BTERAK, Hetero-PAK und Cyaniden in
Aktivkohle-Reinigungswéanden an&haligen Gaswerksstandorten
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fullungen in Reinigungswanden fir NSO(hetero)-PAV und fur eine Vielzahl ihrer
Metaboliten. Ein zentrales Ergebnis d€®RA — Teilprojektes war, dass polaren
Verbindungen in der wassrigen Phase eine besondere Beachtung geschenkt werden
muss, da sie dort in erhéhten Konzentratioaaftreten. Das war der Grund dafir, auch

die im RUBIN-Teilprojekt eingebundenen Altlastenstandorte (Abb. 4-1) besonders
unter diesem Aspekt zu betrachten. Daribmaus wurden auch die nachfolgenden
Standorte fur den in diese Arbeit durcfigeten standortiibergifenden Vergleich
herangezogen (Abb. 4-1):

¥, Standort Zeche Viktoria I/ll in Linen,

% ehemaliges ,Gaswerk Karlsruhe Ost®,

¥ ehemalige Teerfabrik in Offenbach

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

Fur die oben genannten Standorte erfolgte die Grundwasserprobenahme durch die
jeweiligen Standortbetreiber oder durchtdvbeiter der Univergit Lineburg in den
Jahren 2006 bis 2008.

o Standorte des KORA

Linen* Themenverbundes 2
o®
Dusseldorf o Wiilknitz
® Standorte des Teilprojektes llI
in RUBIN
® Offenbach (* in RUBIN bis 07.2007)
Karlsruhe
[

o Stuttgart

[
Brunn am Gebirge

Abb. 4-1: Ubersicht uber die fir 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 erwahnt, wurden in denhden 2005 bis 2008 verschiedene teerol-
kontaminierte Altlastenstandorte in Deutsoid und Osterreich (Abb. 4-1) beprobt.
Eine kurze Zusammenfassung Uberit@denkt und Anzahl der genommenen
Grundwasserproben wird in Tabelle 4-1 gegeligie durch die Mitebeiter der anderen
Teilprojekte in KORA und RUBIN sowie ddn die Mitarbeiter der Universitat
Lineburg durchgefihrten Grundwasserprobenahmen erfolgten unter Beriicksichtigung
folgender Richtlinien:

% Entnahme und Untersuchungsumfang von Grundwasserproben (DVWK Regel
128),

¥ Entnahme von Wasserproben bei #éassererschlieBung (DVGW Merkblatt
W112),

% DIN 38402 A 13 — Probenahme aus Grundwasserleitern,

Y% ISO 5667-11 (1993-03) — Wasserbeschaffenheit; Probenahme - Teil 11:
Hinweise zur Probenahme von Grundwasser,

% DIN EN ISO 5667-3 — Wasserbeschaifeit; Probenahme - Teil 3: Anleitung
zur Konservierung und Handhabung von Proben (Mai 2004).

Die Arbeit nach den oben genannten Rioken sollte zur Qualitatssicherung der
Probenahme beitragen und somit die Entnahepeasentativer, unverfalschter Grund-
wasserproben gewahrleisten.

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

Anzahl beprobter

Standort Probenahmedatum Grundwassermessstelien

Wilknitz 5.-6. Dezember 2005 7
Stuttgart 23. - 24. Januar 2006 5
Dusseldorf 20. Februar 2006 5
Ldnen 5.-6. Jduli 2006 12
3. Juli 2007 5

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

Offenbach 29.-30. April 2008 2

Bei der Durchfihrung der Probenahme wumbrauf geachteteinen Austrag der
gewilnschten Analyten bzw. einen Eigtranerwiinschter Kontaminanten z.B. durch
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unsachgemalRes Abfiullen der Proben o¥erwendung verunreinigter Geréte zu
vermeiden. Dementsprechend wurden die Grundwasserproben vor Ort zur Vermeidung
lichtinduzierter chemischer ReaktionenBnaunglasflaschen abgefillt, fixiert und bis

zur weiteren Aufbereitung dunkel und kihl (Kihlboxen und —akkus) transportiert und
gelagert. Zur Stabilisierung bzw. Fixigerg wurden die Proben mit konzentrierter
Salzsaure (pH 2) oder mit Natriumazid vezrsetit dieser MaRnahme sollten mégliche
Redox- und Fallungsreaktionen sowie ein Abloker Kontaminanten durch bakterielle

und mikrobielle Aktivitat im Probeahmegefal? verhindert werden.

Bis zur Analyse lagerten die Proben beC4fh Kihlschrank. D8 Probenlagerung sollte
kurzfristig erfolgen, da mit zunehmendeagerzeit eine Veranderung der Konzen-
trationen der Wasserinhaltsstoffe eintritt und Brobe so nicht mehr reprasentativ ist.
Das konnte anhand der Ergebnisse eineshd@fiihrten Versuches mit Salzséure
fixierten Proben, dargestellt in Abb. 4-2, gezeigt werden.

160 B Probe zum Zeitpunktt=0

B Probe nach t > 30d (dunkel & gekuhlt gelagert)

O Probe nach t > 30d (Lichteinfluss & bei -
Raumtemperatur gelagert) —
O Probe nach t > 50d (dunkel & gekuhlt gelagert)

S 80 =
60
40 1
20
0 T T I T I T _L
SSTEE N\ PSP N > S > L
Z > < e N\ 2 oy & Q % &
S & & F @ ¢ F S FE
a9 NN < v N )
o~ Q}‘& F N < &
'»'% q;@ &
N v
N

Abb. 4-2: Darstellung des Einflusses von Lagerungsbedingungen und Dauer der Proben-
lagerung auf die Konzentration bestimmter ausgewahlter polyzyklischer aromatischer
Verbindungen. Probenahme, Fixierung (HCI) wi e auch Transport verliefen fir 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 Grof3teil der untersuchten Verbindungen nicht mehr
bestimmt werden konnte. Fir den Metaboliten von Carbazol, 2-Hydroxycarbazol, konnte
eine deutliche Erhéhung der Konzentration mit der Zeit festgestellt werden.
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Dieses Ergebnis erkléart fexn die Ursache dafur, dags Jahr 2006 und auch 2007

einige vor-Ort-Saulenversuche (Linemyerworfen werden mussten. In der

Vergangenheit [Meyer 2006] und bis zu @iesZeitpunkt erfolgte die Probenfixierung

ausschlief3lich mit Salzsdure. Anhand weéitlerender Versuche konnte gezeigt werden,
dass eine Probenfixierung mit Natriumadier mit Salzsaure zu bevorzugen ist [M&nz
2007].

4.3. Probenvorbereitung

Fur polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) existiert eine grol3e
Bandbreite analytischer Verfahren. Die Aadwder angewandten Analytik richtet sich
mafgeblich nach der zu untersuchenden Probenmatrix und den zu analysierenden
Substanzen. Basis fir die hier durchgefiihrte Analytik bildete das in der Dissertation
von D. Meyer entwickelte Extraktionsverfahren fir ein breites PAK-Spektrum sowie
die GC/MS-Analyse mittels einer unpolar&apillarsaule [Meyer 2006]. Im Rahmen

der vorliegenden Arbeit wurde die Basisati&lpptimiert und um die GC/MS-Analytik
mittels einer mittelpolaren Kapillarsaule erweitert.

4.3.1. Referenzsubstanzen

Zur Erarbeitung und Einschatzung der Methasdavie fur die spatere ldentifizierung
und Quantifizierung war die Verwendungorv ausgewaéhlten Referenzsubstanzen
erforderlich. Es handelt sich dabei um typische Teeris$taltfe sowie deren Derivate
und Metabolite bzw. um Substanzen, wes 2-Hydroxybiphenyl, mit nachgewiesener
toxikologischer Relevanz flr teerkontaminierten Altlasten [Blotevegal. 2007].

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

Tabelle 4-2: Die fiir die Analyse der Grundwasserproben verwendeten 71 p olyzyklische
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 Carbazol Benzo[b]furan

Chinolin Acridin 1-Benzothiophen
2-Methylchinolin Phenanthridin Dibenzothiophen
4-Methylchinolin Dibenzofuran Dibenzothiophensulfon
Isochinolin

Amino-PAK

1-Aminonaphthalin

CN-PAK

1-Cyanonaphthalin 9-Cyanoanthracen 9-Cyanophenanthren
Nitro-PAK

Nitrobenzol 2-Nitrofluoren 3-Nitrofluoranthen
1-Nitronaphthalin 9-Nitroanthracen 1-Nitropyrene

5-Nitroacenaphthen

Keto-PAV

1-Indanon 6(5H)-Phenanthridinon Benzanthron
1,4-Naphthochinon Anthrachinon Hydrochinon
1,2-Acenaphthochinon 9(10H)-Acridinon Cumarin

9-Fluorenon Xanthon 1,8-Naphthalinanhydrid

Hydroxylierte (P)AV

1-Naphthol 1-Acenaphthenol 2-Hydroxychinolin
2-Naphthol 9-Fluorenol 2-Hydroxycarbazol
1,5-Naphthalindiol 9-Phenanthrol 2-Hydroxydibenzofuran
1,3-Naphthalindiol 1-Pyrenol 2-Hydroxybiphenyl
1,7-Naphthalindiol 2-Hydroxy-9-fluorenon

Pyridin Pyrrol 2,- 3- und 4-Methylpyridin

Die in Tab. 4-2 aufgefuihrten PAK undA¥ gehen auf Untersuchungen aus 2003 bis
2005 zurick [Meyer 2007] und bilden die Grundlage der verwendeten PAK-
Standardreferenzlésungen. Im Rahmempsdr Arbeit erfolgte die Erweiterung auf
Pyridin, Pyrrol sowie 2-3- und 4-Methylpyridin.

4.3.1.1. PAK -, PAV - Standardldsungen

Die EPA-PAK Stammlésung (PAH-Mix 9) dé-irma Dr. Ehrenstorfer GmbH wurde
mit einer Konzentration von 10 [yl je Substanz erworben.

Von den Ubrigen 55 PAV-Einzelverbindungemrde eine Stammlasg in Acetonitril

(fuir GC SecoSolv® von Merck KGaA) itneiner Konzentration von je 1 mg/mi
angesetzt. Die einzelnen Komponenten wearéinschlielend so gemischt, dass eine
Konzentration von 10 pg/ml fiir jede Verbindung im PAV-Mix resultierte.
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Der vollstdndige Mischstandard resultied&nn durch Mischen des PAH-Mix 9 und der
PAV-Mix der anderen Komponenten igewlnschten Konzentrationsbereich.

4.3.1.2. Interne Standardlbésungen

Folgende interne Standards der Firma Dr. Ehrenstorfer GmbH dienten der
Quantifizierung der durchgefitlen analytischen Messungen:

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

Die internen Standards wurden mit ein@mientration von 10 pg/ml in Acetonitril (far
GC SecoSolv® von Merck KGaA) angesetzt.

4.3.1.3. Kalibrierstandards

Zur ldentifizierung und Quantifizierung deuntersuchten PAK und PAV war die
Verwendung von internen und exterrigtandards erforderlich.

Diese Begriffe werden wie folgt definiert:

Interner Standard :  Eine nicin der Probe enthaltene Stdrsz wird in definierter
Menge der Probe zugegeben urgliaterne Bezugsgrol3e fur die
Quantifizierung benutzt. Die rdlae Signalhdhe bzw. -flache
bekannter Konzentrationen dé@nalysensubstanz, bezogen auf
den inneren Standard in gleitheibender Konzentration, wird
zur Kalibrierung des Verfahrens herangezogen. [Hibschmgann
al. 1996]

Externer Standard :  Quantifizierung durekterne Standardisierung. Die Signalhdhe
bzw. -flache bekannter Konzeationen der Analysensubstanz
wird zur Kalibrierung des Méahrens herangezogen. Die
Kalibrieranalysen laufen getren(extern) von den Analysen der
Proben. [Hibschmaret al. 1996]

Fir die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurde der
Mischstandard bzw. INTEX (als Abkiung fur die Mischung aus internem und
externem Referenzstandard [Hibschmanal.e1996]) verwendet. Er bestand aus dem
externern EPA-PAK-Standard und aus mdeselbst hergestellten Gemisch 55
verschiedener PAV (PAK-Derivate und Metét®). Zusétzlich wurdn der Mischung
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drei internen Standards zugesetzt. Neloer Stammlésung wurden insgesamt funf
verschiedene Verdinnungsstufen hergestellt.

Die absolute Menge der Substanfé@ndie jeweilige Stufe betrug:

¥ 3500 ng (Stammldsung)
¥ 2000 ng

% 1000 ng

¥, 660 ng

¥ 500 ng

% 200 ng

Fiur alle angesetzten Mischstandards (INTEX) blieb die Konzentration der internen
Standards unverandert. In der Regel lgtéo der Einsatz einer Menge von 1000 ng
absolut im Vial.

4.3.2. Probenextraktion und Aufkonzentrierung

Die Anreicherung der PAK, Heterozyklen duiPAK-Derivate erfolgte mittels einer
flissig -flussig - Extraktion. Als Extraktionsmittel fand Methylvalerat, welches vor der
Extraktion destilliert wurde, Verwendunddieses Extraktionsverfahren wurde im
Rahmen der Dissertation von D. Meyerwsinnerhalb des KOR Themenverbundes
2.6, fur den Nachweis von PAK und PAYDerivate, Metabdale der PAK) in
Grundwéssern teertlkontaminierter Altlasten entwickelt und wurde auch fur die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten teéisuchungen angewendet. Weiterfihrende
Informationen zu analytischen Detakénnen der Dissertation von D. Meyer [Meyer
2006] und [Meyer et al. 2007] entnommen werden.

Die gekihlt gelagerten Proben wurden vor der Probenaufarbeitung auf Raumtemperatur
erwarmt und zur Homogenisierung gut geschiiittee Extraktion erfolgte anschlieRend

in drei Stufen, bei pH 2, pH 7 und pH Iunéchst wurden die Probe zur Abséttigung

mit 1 ml Methylvalerat versetzt und ahfiel3end zur Absattigung 20 min tUber Kopf
geschuttelt. Danach erfolgte die Extraktioit &yml des Esters in den einzelnen pH -
Stufen. Der pH-Wert wurde entsprechend durch Zugabe von Salzsaure 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 Extraktisausbeuten fir diese Methode lagen im
Bereich von 84 - 102 % [Meyer 2006]. Nachgaie der internen Standards wurde 1 ml
des Extraktes am Rotationsverdampfef @a Endvolumen von c&l00 pl eingeengt
(Anreicherungsfaktor der Methode: 166) uaschlieRend mittels GC/MS analysiert.

Der verbleibende Extrakt diente als Rickstellprobe.
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Da sich die Zugabe des internen Standaet$ der Extraktion als unpraktikabel erwies,
wurde das bestehende Verfahren dahingeladg@éndert, dass die internen Standards
bereits zur Extraktion zugegeben wurd€dadurch wurde auch die Ermittlung der
Wiederfindung Uber das gesamte Extraktion@lgen sichergestellt. Ferner musste
aufgrund des in der Vergangenheit nigdihgesetzten Keepers davon ausgegangen
werden, dass beim einengen der Extrakte nicht unwesentliche Mengen der Analyten
verloren gehen. In Abbildung 4-3 soll diel®eanz des Keepers @xiplarisch an einem
Beispiel zur Wiederfindung verdeutlicht werdéis ist zu erkennen, dass alle Analyten
bis zu einer Retentionszeit von 33 minil{@nzothiophen bei 32,99 min bezogen auf
Tab. 4-6) einen Substanzverlust von mebr8l % aufweisen. Erst die hdher siedenden
Verbindungen konnten auch ohne Keepenerhalb der Wiederholbarkeit der
Messungen zufriedenstellend detektienterden. Bei diesem Versuch ist zu
bertcksichtigen, dass beide Proben bei 2@&.mbar bis auf 50 pl eingeengt und
anschlieBend in 150 pl Acetani (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 einkgsepers bringt, istie Mdglichkeit, das
Losungsmittel nahezu ohne Substanzverlust austauschen zu kénnen. Da Methylvalerat
aufgrund seiner hohen Siedetemperatwhnidas Loésungsmittel der Wahl fur die
GC/MS-Analytik darstellt, wurde der Atausch zu Gunsten von Acetonitril als
Losungsmittel erwogen. Das machte die Audvedier geeigneten Substanz als Keeper
erforderlich. Die Wahl vielaufgrund der hohen Siedetemperatur des Methylvalerats




44 4. Material und Methoden

und der Eigenschaften der hierumtersuchenden Verbindungen, adbodecan (Sdp.:
216 °C) als Keeper. Demzufolge erfolgtsm Anschluss an die Extraktion die
Uberfiihrung von 1 ml des Probenextraktegémtrifugenglaser unter Zugabe von 50
ul n-Dodecan. Anschlielend wurde der Proberadcttam Rotationsverdampfer bis fast
zur Trockne eingeengt und ib50 pl Acetonitril aufgeammen. Das resultierende
Probenvolumen betrug 200 pl mit einem rAitherungsfaktor der Methode von 83.
Eine hohere Anreicherung ist bei Vemdeing des gesamten Extraktvolumens zu
erreichen.

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

der Derivate und Metabolite angesehen werden.

4.4. GC/MS - Messung und Auswertung

Fur den Nachweis von polyzyklischen ardisehen Verbindungen steht eine Vielzahl
von analytischen Verfahren zur Verfligung.éAbereits in Kapite3.1.2 beschrieben
stellt die Analyse mittels GC/MS ein ggaetes Verfahren zum Nachweis dieser
umfangreichen Verbindungsklasse dar.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefih@eundwasseranalyse erfolgte mit der GC-
MS. Hierfir wurde zum einen die von DMeyer entwickelte Methode fir eine
Optima®5MS — Kapillarsaule [Meyer 2006] und zum anderen eine im Rahmen der
vorliegenden Dissertation erarbeiteten Meth fir eine Optima®17 — Kapillarsaule
unter Ergdnzung von weiteren 5 Verbindungen (Pyridin, Pyrrol, 2-, 3- und 4-
Methylpyridin) angewendeDie quantitative Messung d@roben erfolgte unabhangig
von der verwendeten Trennsaule im SBélected ion monitoring) — Modus.

Da die Proben keinem Clean-up unterzogen wurden, musste davon ausgegangen
werden, dass auch in gering mit PAK UndlV kontaminierten Grundwassern mit einer
Vielzahl von unerwiinschten Begleitsubstanzeatfitbestandteile) ztechnen ist. Um

eine damit verbundene moglichen Storung bberlagerung der Analysen und damit

eine Verfalschung der Messergebnisse zu eatemn, wurden Blindwerte bestimmt und

die Proben zusatzlich im full scan - Modusrgssen um eine einalége Identifzierung

der Analyten zu gewahrleisten.
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4.4.1. GC/MS - Messun g mit einer Optima®5 MS — Kapillarsaule

Fur die Analyse der Proben wurden die in den Tabellen 4-3a und 4-3b angegebenen
Gerateparameter verwendet [Meyer 2006]. Ebenso fand die Optima®5MS — Kapil-
larsé&ule mit ihrer unpolaren Standardphas® (Bhenyl — 95 % Methpoly-siloxan) die

sich aufgrund ihres vielseitigen Anwendungsbereiches fur 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 m)
Temperaturprogramm Start: 70 °C, 5 min halten

Rampe 1: mit 5 °C/min auf 300 °C, 5 min halten
Injektortemperatur 180 °C
Injektionsvolumen 31
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 &#é&d lon Monitoring (SIM) — Modus. Dabei
wurden die fur jede Verbindung charaktasshen Molekulfragmente nach Elektronen-
stoBionisation (EI) detektiert. Fir edi durchzufihrenden Analysen stand ein
Retentionsindex zur Verfugung [Meyer 200@)ie verwendeten Molekulfragmente
sowie die ermittelten Retentionszeiten sind in Tabelle 4-4 zusammengestellt.
Entsprechend der Abfolge der Substanmemrden fir die Messung sinnvolle SIM-
Fenster eingerichtet. Die Zestister wurden durch einenéshsel in der Unterlegung in
Tabelle 4-4 dargestellt.

Die Verwendung von Dibenzo[a,h]anthracen OaAd 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.
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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 fir ein SIM-Fenste r zugehdrigen 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
Benzolb]furan 6,26 118 90 | Phenanthridin 26,67 179 151
Nitrobenzol 8,65 123 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[a]anthracen 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 2595 188 Indeno[1,2,3-cd]pyren 47,99 276 138
Phenanthren 25,82 178 152 | Dibenzo[a,h]lanthracen 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 ei ner Optima®17 - Kapillarsaule

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Aypsg der Grundwasserproben zusatzlich mit
einer mittelpolaren Kapillarsdule, der Optima®17, durchgefuhrt. Bei dieser Saule
handelt es sich um eine Phenylmepiofysiloxanphase mit einem Anteil von 50 %
Phenyl, die vorrangig fir den Nachweis von Steroiden und Pestiziden sowie in der
Drogenanalytik zum Einsatz kommt. Daruber himaollte diese Saule auch sehr gut fir
die quantitative Analyse der unpolaren polyisgher aromatischer Kohlenwasserstoffe
[Wenzl et al. 2007] sowie, aufgrund ihrer mittelpolaren Phase, fur polarere
Verbindungen wie die PAK-Derivaten und Metabolite geeignet sein.

Da das hier untersuchte Substanzspektristmalig im Rahmen dieser Arbeit mit der
mittelpolaren S&ule gemessen werden salitasste zunachst eine geeignete Methode
fur die GC/MS entwickelt werden (Tab. 4-5). Das war erforderlich, da die zu
analysierenden Verbindungeritrden in Tabelle 4-3a genannten Parametern fur das
GC-Temperaturprogramm nicht zufriedenstellend vermessen werden konnten.
Besonders haufig mussten Uberlagerungen Substanzsignalen, was vor allem fiir
Isomere der Fall war, beobachtet werdermBefolge musste ein Temperaturprogramm
fur die Optima®17 entwickelt werden, mit dessen Hilfe alle Substanzen als diskrete
Peaks im Chromatogramm (Abb. 4-4) zu erkennen waren.

Zusatzlich sollte unter Verwendung der tom®17 das Substanzspektrum um die
polaren und leichter flichtigen Verbindumg®yrrol, Pyridin sowie das 2-, 3- und 4-
Methylpyridin erweitert werden. Mit deOptima®5MS konnte keine erfolgreiche
Bestimmung dieser Substan erreicht werden. Entsprechend wurde der PAK-, PAV-
Referenzstandard um diese flunf Substaremsveitert und ein geeignetes Temperatur-
programm erarbeitet. Fur die Analyse der Proben wurden dann die in Tabelle 4-5
angegebenen Gerateparameter fur derscamatographen verwendet. Fir das
Massenspektrometer galten die gleicherraf@ter wie bereits in Tabelle 4-3b
angegeben.
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Tab. 4-5: Analysenparameter GC/MS fir die Optima®17.

Parameter Gaschromatographie

Saule Optima®17 (25 m x 0,25 mm x 0,25 m)
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 31

Tragergas Helium

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

Aufgrund der unterschiedlichen Potéti der Optima®17 im Vergleich zur
Optima®5MS retardierten die analysemt PAK und PAV in unterschiedlicher
Reihenfolge (Tab. 4-6 und Abb. 4-4). Dameprechend mussten die Retentionszeiten
fur alle untersuchten Verbindungen unterWendung der bekannten charakteristischen
Molekulfragmente neu bestimmt werden.r FReyrrol, Pyridin und das 2-, 3- und 4-
Methylpyridin wurden die Molekilfragmeatdurch Einzelmessungen eines Standards
anhand des erhaltenen MassenspektrumgteltmDie bestehende SIM-Methode wurde
anschlieBend um diese Massen erweiters Aiesem Grund war das Einrichten neuer
Zeitfenster (SIM-Fenster) fur die Detektider Verbindungen mit dem MS erforderlich.
Die neu ermittelten Retentionszeiten der Optima®17 fur die PAK, PAK-Derivate,
Metabolite sowie fur PyrrolPyridin und 2-, 3-, 4-Methylpydin sind in Tabelle 4-6
zusammengestellt.

Zur Veranschaulichung der in Tabelk-6 aufgefihrten Substanzen und deren
Retentionszeiten ist in Abbildung 4-4neifir die Optima®17 charakteristisches
Chromatogramm eines Referenzstandards dargestellt. Die einzelnen SIM-Fenster mit
den dazugehorigen zu detektierenden MaBagmenten 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 fir die Quantifizierung und
Identifizierung. Die fur ein SIM-Fenster zuge hérigen 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 481 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 35,92 184 128
Nitrobenzol 15,44 123 77 | Xanthon 35,92 196 168
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 25,38 152 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[alanthracen 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,hlanthracen D14 58,80 292
9-Fluorenol 33,24 182 152 | Indeno[1,2,3-cd]pyren 59,01 276 138
Phenanthren 33,55 178 152 | 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 hamglich der Flachenermittlung erfolgte
automatisch mit Hilfe der Geratesoftware (Turbomass Vers. 4.1.1). Jedes
Chromatogramm wurde nach den in Talb dngegebenen Massenspuren durchsucht,
wobei das Signal zu Rausch - Verhaltnis ni¢h8 sein sollte. Eine Kontrolle und
gegebenenfalls notwendige Korrektur der endtischen Integration erfolgte manuell.

Die Quantifizierung der Proben wurde udbdie Hauptmassen durchgefuhrt. Die
Nebenmassen dienten bei den Untersuchurmg& eindeutigen Identifizierung des
jeweiligen Substanzpeaks. Als uhdlage fur die Berechnung dienten die
Chromatogramme der entsprechenden Miscitiards (INTEX). Uber die Gleichung
4-1 erfolgte dann die Bestimung der Berechnungsfaktor¢BF) flr jedes einzelne

PAK, PAK-Derivat oder jeden Metabolit.

BF % U% [Gl. 4-1]

BF — Berechnungsfaktor

ANT, Aex — Flache des internen bzw. externen Standards

Mint, Mex  — absolute Menge im Vial des internen bzw. externen
Standards

Mit Kenntnis der Berechnungsfaktoren istragglich, tber den internen Standard als
Bezugsgrolie, die Konzentrationen in den jeweiligen Proben zu bestimmen. Fir die
Berechnung wurde folgende Gleichung verwendet:

M Probe  Aprone

M iProbe BF u u
A Probe x>

. 4-
@ [Gl. 4-2]

M' probe— KOnzentration der Substanin [ug/l] in der Probe

Al probe— Flache der in der Probe detektierten Substanz i

Mint  — absolute Menge des interngtandards in der Probe [ug]
Ant — Flache des internen Standards in der Probe

[X] —Probenvolumef]
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4.5. Validierung der chromatographischen Methoden

Um die Leistungsfahigkeit des Analysefedmens bezlglich der Probenvorbereitung
und der GC/MS — Messung mit der Opti®iy einschatzen zu kbnnen, missen
verschiedene Parameter wie z.B. Nachwersl Bestimmungsgreen, Blindwerte und
Wiederfindung ermittelt und beurteilt werddfxst nach Betrachtung dieser Parameter
ist eine Bewertung des gesamten Analyseverfahrens méglich.

Aus diesem Grund erfolgte neben der Bktion der einzelnen Grundwasserproben
auch die Extraktion von mit PAK und PAV fgestocktem Reinstwasser zur Ermittlung

der Wiederfindung (WF). Die Extraktion erfolgebenfalls nach der in Kapitel 4.3.2.
beschriebenen Verfahrensweise. Demzédolvurden 100 ml Reinstwasser mit einem
Mischstandard aller 71 Einzelverbindungen definierter Konzentration (PAK mit 300

pul & 0,1 pg/l und PAV mit 600 pl a 10 pg/fotiert 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 Ettaktion von 100 ml Reinstwass welches mit internem
Standard versetzt wurde. Um die ermittelten Daten statistisch abzusichern, wurden die
Extraktionen fir die Bestimmung von Widindung und Blindwerten dreifach durch-
gefluhrt.

4.5.1. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Die Ermittlung von Nachweis- und Bestimmmgsgrenzen ist erforderlich, um fur
Realproben entscheiden zu kdnneh,eine Substanz tatsdich nachgewiesen wurde.
Hierbei gibt die Nachweisgrenze (NG) diediiigste Konzentration an, bei der eine
Substanz noch eindeutigachgewiesen werden kanim Unterschied zur Nachweis-
grenze gibt die Bestimmung®nze (BG) die untere Grdnzentration an, die sich
signifikant von einem Blindert unterscheidet und eind&y quantitativ bestimmt
werden kannDie Werte sind dabei von denxperimentellen Bedingungen und vom
Tuning-Zustand des Gerates abhangig. Gezielte Veranderungen von Gerateparametern
konnen einen grof3en Einfluss auf Nachweis- und Bestimmungsgrenze haben. Die
Ermittlung der Nachweis- und Bestimmuggsnze fur die untersuchten PAK und PAV
erfolgte bei Verwendung der in Tab. 4-3igagebenen Geratearameter. Darauf bezogen
wurden die Nachweis- und Bestimmungsmren Uber das gesamte analytische
Verfahren (Anreicherungsfaktor: 83) ermittelt. Das erfolgte fur die Optima®5MS -
sowie fur die Optima®17 — Kapillars&ul Mit dem Mischstandard aller 66
(Optima®5MS) bzw. 71 (Optima®17) Subst@n wurden 6-Punkt-Kalibrationsreihen
gemessen und entsprechend DIN 32645 Iggdodie Auswertung und somit die
Berechnung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen [DIN 326zthweis-,
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Erfassungs- und Bestimmungsgrenze, Mai 19®e ermittelten Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen wurden statistisch diveihrfachmessungen én3) abgesichert.

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

Optima®5MS Optima®17

NG [ug/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
BenzolKk]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 ermiigé@ Werte wird deutlich, dass mit der
Optima®17 — Kapillarsaule in der Regel eine deutliche Verbesserung der Nachweis-
und Bestimmungsgrenzen um einen Faktor @wa 10 moglich war. Das bestatigt die
Annahme, dass diese Saule fir dieamse von PAK und den meisten polaren
Derivaten und Metaboliten der PAK und PAVsker geeignet ist als die Optima®5MS.

Das deckt sich mit den Ergebnissen aus 2007, wonach der Einsatz der mittelpolaren
Optima®17-Kapillarsaule aufgrund ihrer Sdigitat deutlich bessere Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen fur die EPA-PAK ermdglicht [Weretadl. 2007]. Es zeigte sich

aber auch, dass bei einigen Verbindungeégn,z.B. 9-Fluorenol und 2-Hydroxychinolin

eine Verschlechterung der Nachweis- Bestimmungsgrenzen zu beobachten war.
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Zu dem konnte bei Verwendung der Optima®Iiveadeutlich besseWiederholbarkeit
(3-fach Bestimmung fur jede einzelne Subsgtan der Mischung) der Messungen fur die
untersuchten Substanzen erreicht werdenvérgleich zur unpolan Kapillarsaule mit

einer Standardabweichung in der Wiederholbarkeit von 10 - 15 % konnten fir die
mittelpolare Saule Werte unterhalb von 5 % erzielt werden. Dieser Aspekt lasst sich nur
mit besseren chromatographischen Eigenschaften dieser mittelpolaren Saule fur das um-
fangreiche und hinsichtlich der Polaritat usthiedliche Substanzspektrum erklaren.

4.5.2. Blindwerte

Die Messung von Blindwerten (Extrafiti, Aufkonzentrierung und Messung von
substanzfreien Wasserproben) dient der Fadkiaty, ob eine Substanz detektiert wurde.
Danach sollte das kleinste von der Substanz detektierte Sigrthtlilerom Blindwert
zu unterscheiden sein.

Zur Auswertung der Blindwerte wurdenedeinzelnen Massenspuren auf mdgliche
Interferenzen untersucht. Félle Blindwerte wurde das iAbb. 4-5 gezeigte Ergebnis
erhalten. Dabei konnte festgestellt wamgd dass in den Massenspuren unbekannte
Substanzpeaks mit hohem Signal zu Rausclinderis auftraten. Der Vergleich mit den
Retentionszeiten aus den Chromatogramuhen Referenzstandards ergab, dass keine
Uberlagerungen von Substanzpeaks durah Bindwert im SIMModus zu erwarten
waren. Dartber hinaus konnte ein deutlicbeterschied zwischen dem Verhaltnis der
einzelnen Massenspuren fur jedes Massenfean festgestellt werden. Das ermdglichte
eine eindeutige Differenzieng der Analysensubstanz vden nicht idetifizierbaren
Storsignalen.

RT: 10,05 - 62,00 Anthra?en D10

“2 Naphthalin D8
Dibenzo[a,h]anthracen D14

Lbsungsmittelegsaks \

3582 46,71 50,69

Abb. 4-5: Chromatogramm (O ptima®17-Kapillarsaule) Uber alle analysierten Massen-
spuren einer Blindwertprobe  (substanzfreie Probe).
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Als Ursache fur das Auftreten dieser Slabzpeaks wurden Massenfragmente des bei
der Extraktion verwendete Methylvalerats sowie des KeeapBredecan angenommen.
Aufgrund eines nicht durchgefiihrten Cleam der Proben musste ferner damit
gerechnet werden, dass VerschmutzungerchduMatrixbestandteile oder Begleit-
substanzen von einem zum nachstenalpsenlauf Ubertragen wurden. Durch
abwechselndes Vermessen von Probe emem reinen Losungsmittel (BLANK)
konnte schliel3lich vermieden werden, daés Chromatogramme der Proben durch
Verschleppung von Substanz in deithsten Lauf verfalscht wurden.

4.5.3. Wiederfindung

Ein weiteres wesentliches Gutekriterium fur das Analysenverfahren stellt die
Wiederfindung von aufgestockten Probedar. Damit konnen Einflisse der
Aufarbeitungsschritte auf die Messwertgewinnung aufgedeckt werden. Die
Wiederfindung definiert siclaus dem Verhaltnis zwischelem gefundenem Wert und
dem konventionell richtigen Welezogen auf 100% (Gl. 4-3).

WF X oo 4-3[Gl.
Xsoll

WF  —Wiederfindung%]
X — gefundene Konzentration [pd)/
Xsoll — Sollkonzentration [pgl]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Wesfindungen (Tab. 4-9) lUber das gesamte
analytische Verfahren bei Verwendungr d®ptima®17 als chromatographische
Trennsdule bestimmt. Fir die Optima®5MS-Kapillarsdule wurde auf die erneute
Bestimmung der Wiederfindung verzichteteHsei 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
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In Tab. 4-8 sind die Extraktionsausbeufér die einzelnen PAK und PAV in Gruppen
zusammengefasst [Meyer 2006]. Diese Amgbn wurden nach flussig-flussig-
Extraktion mit Methylvalerat fur wvechiedene PAK und PAV bestimmt.

Bei der Betrachtung der Werte aus derdlken 4-8 und 4-9 muss beachtet werden,
dass es sich bei dem beschriebenen Extragverfahren um ein nicht-selektives

Verfahren handelt. Aufgrund der Tatsache, dask die hier untersuchten Substanzen
hinsichtlich ihrer chemisephysikalischen Eigenschafteteilweise stark voneinander

unterscheiden, war ein Standardverfahreiht geeignet oder arendbar [Meyer 2006].

Tabelle 4-9: Wiederfindung (WF) und Standardabweichung ( 1) fir die PAK sowie PAK-
Derivate und Metabolite Uber das gesamte analytische Verfahren unter Verwendung einer
mittelpolaren Saule (Optima®17), (Anzahl der Messungen: 5).

WF [%] +1 WF[%] =1
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 BenzolKk]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 findé&ir die EPA-PAK oder fir wenige

ausgewahlte Hetero-PAK und Metabelit[Meyer 1999 und 2001] selektive
Standardextraktionsverfahren, z.B. nadbthoden der EPA [Riggin und Strup 1984],
Anwendung. Da in dieser Arbeit und bereitsch von D. Meyer ein sehr umfangreiches
Substanzspektrum  abgedeckt werdemusste, war ein  nicht-selektives
Extraktionsverfahren erforderlich. UnteBertcksichtigung dieses Aspektes wird
deutlich, dass es nicht mdoglich wafir alle untersuchten Verbindungen eine
gleichwertig gute Wiederfindung zureichen (s. Tab. 4-8 und 4-9).

Unabhéngig vom Extraktionsverfahren wendftir die hohermolekularen Verbindungen

bei Verwendung der mittelpolaren pa®17 weniger gute Werte fur die
Wiederfindung erhalten. Ursache dafirrera mal3geblich die sehr langen und bei
niedriger Temperatur (50 °@eginnenden Analysenlaufen (s. Tab. 4-5). Das fuhrte zu
einem Empfindlichkeitsverlust fur die hoher siedenden Verbindungen. Darliber hinaus
wurden fur 2-Methylchinolin und.-Benzothiophen WiedBndungen oberhalb von

100 % bestimmt. Diese hohen Werte warenimgt durch Uberlgerungen gleicher
Massenfragmente (m/z = 115; 143 f@rMethylchinolin; m/z = 89; 134 fur 1-
Benzothiophen) wie z.B. von Matrixbestandteilen oder vom Losungsmittel.

Die bei Verwendung der Optima®17 zusatzlibhtrachteten Verbindungen (Pyrrol,
Pyridin, 2-, 3- und 4-Mdiylpyridin) konnten aufgmd des unerwartet langen und
intensiven Losungsmittelsignals des-Dodecans nicht detakrt werden. Eine
Ermittlung der Wiederfindung war demzufolge nicht moglich.

Trotz der Schwierigkeit, ein groRes Substanzspekanalytisch zu erfassen, handelt es
sich um ein geeignetes uhelstungsfahiges Verfahrezur Bestimmung von PAK und
PAV.
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5. Vorkommen und Verteilung von PAK und PAV an
mit Teerdl kontaminierten Altlastenstandorten

In den Jahren 2005 bis 2008 wurden mbbhe Grundwasserprobenahmen an
verschiedenen mit Teerdl kontaminiert&tandorten durchgefitr 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 verstdmen Standorten in Deutschland und in
Osterreich wurde die Kontamination miAR und PAV durch die in der Vergangenheit
ansassige Industrie direkt verursacht, wa® bis heute zum Teil massive Boden- und
Grundwasserverschmutzung mit organischema8stoffen zur Folge hat. In der Regel
waren die heutigen Sanierungsgebiete friS&andorte von Gaswerken, Kokereien,
Zechen, Impragnierwerken der HolzindisstrLinoleumfabriken und auch von reinen
Teerfabriken.

Der Standort Dusseldorf-Flingern, als eider im KORA-Verbundmjekt aufgeflhrten
Standorte, fliel3t im Rahmen dieser Atbeicht in die weiteren Betrachtungen ein.
Dieser Standort ist vor allem durch sehrigge Schadstoffgehalte gekennzeichnet. Nur
zwei Verbindungen konnten in den unteisien Grundwasserproben nachgewiesen
werden (s. Tab. 10-9). Dieser gering€ontaminationsgradder untersuchten
Grundwasserproben aus dem Abstrombergtlallerdings eher untypisch und somit
wenig aussagekraftig fur teerélkontaminiefiasten. Um den sindortiibergreifenden
Vergleich tber Vorkommen und Verteiludgr PAK und PAV an &rélkontaminierten
Standorten zu erweitern wurden zusatai@tandortdaten herangezogen. Dabei handelt
es sich um Daten der ehemaligerecBe Viktoria 3/4 in Castrop Rauxel.
Grundwasserproben dieses Standortes wurden im Rahmen des KORA-
Verbundprojektes hinsichtlich eines vergleichbaren Substanzspektrums untersucht.
Angaben zu den einzelnen Messergebnissaed 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 belasteteéstandorten in Deutbtand und einem in
Osterreich (s. Abb. 4-1) wurden innedhalon drei Jahren Grundwasserprobenahmen
durchgefiuhrt. Sie dienten zur Ermittlung dasftretens und des Kontaminationsgrades
(Grundmonitoring) des Grundwassers mit eaisdenen polyzyklischen aromatischen
Verbindungen (s. Tabellen 10-7 bis 10-15). Fur die untersuchten Standorte in Linen,
Karlsruhe und Brunn am Gebirge wurdeben 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 Aaian (Tab. 4-2) konnten im Rahmen der
untersuchten 138 Grundwasserproben esagt 45 verschiedene Verbindungen
nachgewiesen und quantifiziert werden. [ie die untersuchten Standorte ermittelten
Ergebnisse sind in der nachfolgenden Talelleim Einzelnen aufgefuhrt. Bei den dort
angegebenen Konzentrationen handelt ek sim Maximalwerte fur den jeweiligen
Standort. Aufgrund der grof3en Datenmenge, neldetailliert in den Kapiteln 10.7 bis
10.9 des Anhanges dokumentiert ist, veurfiir die Darstellungler Ergebnisse die

Angabe der Maximalkonzentrationen gewahit so einen besseren Uberblick tiber die
einzelnen Standorte geben zu kénnen.der Regel resultieren die angegebenen
Konzentrationen aus Grundwasselpn nahe dem Schadensherd.

Tabelle 5-1: Maximale Konzentrationen der identifizierten und quantifizierten unpolaren
PAK, NSO-Heterozyklen, Metabolite und der mit funktionellen Gruppen substituierten

PAK

Standorten in Deutschland und Osterreich.

in schadensherdnahen Grundwasserproben von sieben teerélkontaminierten

Castrop

Brunn

_ L, | Wiilknitz *| Stuttgart * | Karlsruhe Linen ? | Offenbach

Verbindungen Rauxel 0 (/1] ™ a.G. /1] /1]

o | 4O (b

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® 60 9 5 93 15 26 27
Acenaphthen b 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 <1 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 b 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 b 1420 947 1 149 184 1572 205
Dibenzothiophen® 4 15 2 47 24 4 4
CN-PAK

1-Cyanonaphthalin 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 b 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
P 22 PAK die an allen untersuchten Standorten nachgewiesen wurden; n.b. = Substanz konnte
im Rahmen der Messreihe nicht bestimmt werden. ' Messergebnisse von [Meyer 2006].
% Messergebnisse von [Schlanges et al. 2008].

Bei Betrachtung der in Tale 5-1 aufgelisteten Erdgpmisse des durchgefiihrten
Grundmonitoring der einzelnen Standortedvdeutlich, dass von den genannten 45
nachgewiesenen PAK und PAV insgesa@f Substanzen an allen der sieben
untersuchten Standorte identifiziert und quantifialeetden konnten.

Neben den verbreiteten PAK wie z.B. NaplithaAcenaphthen und Fluoren, die auch
die Hauptkontaminanten an den betrachtetand@®irten bilden, war ah eine Vielzahl

heterozyklischer  polyzykleher  Aromaten (Dibenzofuran, Benzo[b]furan,
Benzothiophen), hydroxylierter polyzyklisshAromaten (z.B. 1- und 2-Naphthol) und
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keto-PAV (z.B. 1-Indanon, 9(10)H-Acridim) in signifikanten Konzentrationen
nachweisbar (s. Tab. 5-1). Konzentration®n mehr als 1 mg/l wurden nicht nur far
unpolare PAK wie das 1-Methyhphthalin gefunden, sondern auch fur Derivate und
Metabolite der PAK wie Chinolin, Benzdfaran, 1-Benzothiophg 1-Indanon, 1,8-
Naphthalin-anhydrid und 2-Hydroxychinolin. Wéeis Tabelle 5-1 ersichtlich wird, war
Naphthalin mit einem Wert von 8071 ug/l die héte je gemessene Konzentration im
Rahmen dieser Untersuchungen. Daruber himsuss dulR3erst bemerkenswert, dass die
haufig toxischen [EPA 2009] hohermhkigaren PAK nur an einem der sieben
untersuchten Standorte maewiesen werden konnten (Tab. 10-14). Dieser Umstand
lasst sich leicht durch dedirekten Kontakt des Grundwassers mit einer Teerdl
fuhrenden Schicht im unteren BereichsdAquifers am Standort der ehemaligen
Teerfabrik in Offenbach erklaren. diz der sehr geamgen Loslichkeit der
hohermolekularen PAK kann angenommerrdea, dass bedingt durch den direkten
Kontakt des Grundwassers mit Teer0l, einrgger Teil der Substanzen in Losung ging
und somit im Rahmen der Grundwasseewsuichungen nachgewiesen werden konnte
(s. Kapitel 5.3.) Dieses Erpris zeigt deutlich, dass diexischen héhermolekularen
PAK [EPA 2009] wenn uberhaupt nur im direkten Schadensbereich bei entsprechend
hoher Quellkonzentration und ginstigen Ldgsbedingungen nachgewiesen werden
kénnen (die Anwesenheit von Losungsvermittlern wie Tensiden und Huminsauren fuhrt
unter Umstanden zur Erhohung der Ldskeit der PAK [Mackay und Gschwend
2001]). Gestitzt wird diese Annahme dardiiss die hohermolelkaren PAK nicht im
Abstrom der Schadstofffahne, d.h. im Zost zur reaktiven Wand in Offenbach,
bestimmt werden konnten (Tab. 10-14). Betrachtet man jedoch die PAK, die eine hohe
Wasserloslichkeit besitzen, wie z.B. Naplithadann stellt man fest, dass diese unter
Umstanden auch weit entfernt vom Scheskeerd noch in hohen Konzentrationen im
Grundwasser nachweisbar sind [Meyer 2006; Schlaegals2008]. Neben Naphthalin
kamen auch die EPA-PAK Acenaphthenudfen und Phenanthren im Vergleich zu
allen Ubrigen polyzyklischen Aromatendeutlich hdheren Konzentrationen vor.

Neben den im Rahmen von Grundwassensuichungen konventionell analysierten
PAK wurden im Vergleich zu diesen unpoén Substanzen auch heterozyklische
polyzyklische aromatische Verbindungen (PAsHwie die mit funktionellen Gruppen
substituierten PAV in deutlich erhohtelkonzentrationen nachgewiesen. Wie aus
Tabelle 5-1 zu ersehen ist, konnten die twagklischen PAV, wkehe im originaren
Teer nur einen geringen Anteil ausmachéamfirescu und Grathahl 2001; Johansen
et al. 1996], in den betrachteten Grundwassaopn in relativ hohen Konzentrationen
bestimmt werden. Hier ist unter anderelie hohere Wasserloslichkeit und die damit
verbundene héhere Mobilitat deolaren Derivate der PAK zu bericksichtigen. Vor
allem Chinolin, 1-Methylchinolin, Isochiniol, Carbazol, Dibenzofuran, Benzo[b]furan
und 1-Benzothiophen wurden in relativ hoh€onzentrationen von bis zu 4000 pg/l in
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den untersuchten Grundwasserproben Hersichtlich geogmhischer Lage und
Kontaminationsart und —grad unterschieldén Altlastenstandorte nachgewiesen.

Neben der groRen Vielzahl an polyzyklisoh Aromaten wurden auch die BTEX-
Konzentrationen fir die betrachteten Gruadserproben untersucht. Diese Analysen
fanden, wie bereits beschrieben, nur fig 8tandorte in LinerKarlsruhe und Brunn
am Gebirge (Osterreich) statt (Tab. 1®- 10-16 und 10-17). Es wurden maximale
Konzentrationen von 375 pg/l (Karlsruhe), @8/l (Brunn am Gebirge) und fir den
Standort in Liinen sogar bis 2200 pg/l nachgewiesen [Manz 260thd 2008] Diese
Konzentrationen wurden im Bereich débchsten Kontamination des jeweiligen
Standortes detektiert. Die BTEX pgén im Abstrom eine deutliche
Konzentrationsabnahme oder konnten dortrgelnt mehr nachgewiesen werden. Eine
Ausnahme bildeten die BTEX Konzentrationen am Standort inr.UDert waren auch
Konzentrationen von bis zu 2300 pg/l im Abstrom nachweisbar [M&nz’R007

Schliel3lich lasst sich feststellen, dass dem durchgefihrten Vgleich aller sieben
betrachteten Standorte hinsichtlich sdanalysierten PAK-Pools 45 polyzyklische
Aromaten an allen Altlaststandorten identifiziert und gutifiziert werden konnten,
und dass diese auch in durchaus signifikark@mzentrationen dtraten. In allen
analysierten Grundwasserproben konnten darfiimaus charakteristische Derivate und
Metabolite der unpolaren PAK nachgewiesarrden. Das zeigt deutlich, dass
teerdlkontaminierte Altlastendtz unterschiedlicher Kontanationsursachen ein neben
den EPA-PAK vergleichbares PAV-Substanzpektrum aufweisen (Tab. 5-1).

5.1.1 Identifizierung charakteri stischer Mutter-Tochter-Paare

Die in dieser Arbeit durchgefuhrteasidortiibergreifende Untersuchung von Grund-
wasserproben verschiedener mit Teerdl komaarter Altlastentandorte ermdglichte
die Identifizierung chrakteristischer Metabolitand Derivate der PAK und PAV als
Ursprungskontaminanten.

Als Beispiel eines Mutter-Tochter-Paat@mnen in diesem Zusammenhang 1-Naphthol
und 2-Napthol als hinlanglich bekannte tsllgolite des Naphthaligenannt werden
[Cerneglia 1992; Wilson et al. 1997Chen und Hung 1999]. Diese beiden
Abbauprodukte konnten im Grundwasseonv sechs der sieben untersuchten
Altlastenstandorte nachgewiesen werden (Bab). Dabei muss berlcksichtigt werden,
dass polyzyklische aromatische Verbindungehphenolischen Gruppen, wie die eben
genannten Naphthole, auchnen geringen Anteil am origindren Teer ausmachen
konnen [Zander 1995]. Nur bei Kenig der genauen urspringlichen
Teerblzusammensetzung kann die Herkunft als Metabolit und/ oder origindrer
Teerolinhaltsstoff bestimmt werden. Das ister Praxis aber haufig nicht moglich, da
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kein Zugang zum urspringlichen Teer odeerbébesteht. Als weitere Mutter-Tochter-
Paare der EPA-PAK sind Acenaphthen eeAaphthenol und Fluoren — 9-Fluorenon, 9-
Fluorenol zu nennen. Di#ner hinaus konnten 9(10)H-Acridinon, 2-Hydroxybiphenyl,
2-Hydroxydibenzofuran und 2-Hydroxycarb&zis charakterisgéche Abbauprodukte/
Derivate von Acridin, DibenzothiophenDibenzofuran und Carbazol in den
untersuchten Grundwasserproben nachgeen werden. Wie aus Tabelle 5-1
ersichtlich, wurden diese Metabolitesignifikanten Konzentrationen gemessen.

Das zeigt deutlich, dass es nicht ausreichist, das Grundwasser teerélkontaminierter
Altlasten nur hinsichtlich Vorkommen underteilung der EPA-PAK zu untersuchen
[Andersson et al. 2006]. Ferner mussarch die NSO(hetero)-PAV, keto- und OH-
PAV in einem Grundmonitoringerucksichtigung finden, dsie, wie oben beschrieben,
aufgrund ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften und ihrasaktéristischen
Auftretens eine hohe Relevanz besitzen konnen. Die Identifizierung und
Quantifizierung dieser Substzen an verschiedenen Algtenstandorten wurde sowohl

im Rahmen dieser Arbeit als auch idusammenhang mit dem Forschungsprojekt
KORA als ein zentrales Ergelsnerhalten. Es floss mit ein in die Erarbeitung einer
Prioritatenliste fir NSO-Heterozyklen innerhalb eines KORA-Leitfadens [Wetrar

2008]. Dabei konnte gezeigt werden, dass mit der Durchfiihrung eines umfangreichen
Grundmonitoring von mehr als 60 Substantieralle betrachten Standorte 22 PAK und
PAV nachgewiesen werden konnten. Von diesen 22 Verbindungen gehdren sechs PAV
zu den Top 20 der Prioritatenlidi@ NSO(hetero)-PAV und Metabolite.

5.1.2 Korrelation zwischen LOs lichkeit und Konzentration der PAK
und PAV am Beispiel der Grundwasserzusammensetzung auf
dem ehemaligen Zechengelande (Victoria 1/2) in Lunen

In der nachfolgenden Abbildung 5-1 wurddie fur den Standort Linen ermittelten
Konzentrationen der identiferten polyzyklischen Aromah gegen ihre Ldslichkeiten

in Wasser aufgetragen. Untersucht veurdie am Standort mit PAK und PAV am
hochsten kontaminierte Grundwassermessstelle 12Q. Die dargestellten Wasser-
|6slichkeiten wurden aus [EPI-SUITE 2007]teommen, wobei bertcksichtigt werden
muss, dass es sich bei einigen dieser &/em berechnete Werte handelt, welche auf
der Basis haufig abgeschéatzteroWK ermittelt wurden. Aufgrund der daraus
resultierenden hohen Unsicherheit der Wefiir die Loslichkeit, besonders fur die
zahlreichen Derivate und Metabolite, sollen diese auch nur fur qualitative
Betrachtungen herangezogen werden. &len trotz der Unsicherheit fur die
Wasserldslichkeiten um einemgenommenen Faktor 10 generelle Schlussfolgerungen
aus Abbildung 5-1 gezogen werden. Ninmmdn eine ergiebige Quelle unpolarer PAK
an, die sich im Gleichgewicht mit dem gabenden Grundwasser befindet, dann ergibt
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sich eine Korrelation zwischen der ermittelten Konzentration im Wasser und ihrer
korrespondierenden Ld&slichkeit (Abb. 5-1jn Rahmen der Unsicherheiten fur die
ermittelten Konzentrationen und des verfughabatenmaterials fur die Loslichkeiten
(qualitativ dargestellt als schraffierteég€he in Abbildung 5-1) ist die oben gemachte

Annahme erfullt.

O©oO~NOUDWNE

Naphthalin
Acenaphthylen
Acenaphthen
Fluoren
Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen

Pyren
benzo[a]pyren
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2-Methylnaphthalen
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2-Methylchinolin

4-Methylchinolin
Isochinolin
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Acridin
Phenanthridin
Dibenzofuran
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1-Benzothiophen
Dibenzothiophen
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9(10H)-Acridinon
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2-Hydroxybiphenyl

Abb. 5-1: Auftragung der Konzentrationen der detektierten PAK und PAV am Standort
Linen (12Q) gegen ihre korrespondierenden Wasserltslichkeiten. Die dargestellte Linie
stellt die Korrelation zwischen Wasserlgslichkeit und Konzentration fur 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 PAkOntaminierten Altlastenstandortes in Linen
dargestellte Korrelation beschreibt eineadfetischen Grenzbereich zwischen maximal
maoglicher Konzentration und riér korrespondierenden LOdticeiten. Dabei wird eine
Quelle mit ausreichend vorhandenen pgkjischen Aromaten angenommen. Neben
den unpolaren PAK erfillen insbesondere auch die drei heterozyklische PAV, Carbazol,
Dibenzofuran und 1-Benzothiophediese Beziehung. Dabwird deutlich, dass genau
diese Verbindungen als besonders wichtigeterozyklen sowohl fur den Standort
Linen als auch fir andere PAK-Altlasten zu betrachten sind [Wetradr 2008]. Im
Gegensatz dazu liegen alle Ubrigen polareV fgseits der in Abb. 5-1 dargestellten
theoretischen Grenzlinie. Aufgrund ihrer hohen Wasserloslichkeit und der damit
verbundenen erhdéhten Mobilitat wurde amg@men, dass diese Verbindungen kein
Konzentrationsgleichgewicht zwische@uelle und Grundwasser ausbilden konnten.
Das bedeutet, dass diese PAV uber einegdéen Zeitraum nahezu vollstandig in
LAésung gegangen sind. Aufgrund des nichtilgeben Gleichgewichtes, des moglichen
biologischen Abbaus sowie mdglicher chechisr Reaktionen (Substitutionsreaktionen
usw.) liegen diese polaren PAV nicht innden Abb. 5-1 dargeslite theoretisch
abgeschéatzten Bereich. Polare PAV wietdfiezyklen, Metabolite und Derivate der
PAK und PAV, ihr Vorkommen und ihreVerteilung in den untersuchten
Grundwasserproben von verschiedenen @&teen wird in Kapitel 5.2 genauer
betrachtet.

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

Im Rahmen dieser Arbeit gelang edie relevanten nachweisbaren EPA-PAK,
NSO(hetero)-PAV, Metabolite und Derivager PAK und PAV zu ermitteln und
Leitsubstanzen unter besonderer Betiaafp der polaren PAK-Derivate zu
identifizieren. Zusatzlich konnte ihr Artean der Gesamtbelastung des Grundwassers
im Bereich der Schadensherde bestimm@rden, was einen Vergleich der sieben
verschiedenen mit Teer6l kontaminieri&llastenstandorte ermdglichte.

5.2.1 Anteil der PAK und PAV an der Gesamtbelastung des
Grundwassers

Die als Ergebnis der Grundwasseruntersuchung fir den Altlastenstandort in Offenbach
nachgewiesenen PAK und PAV sind in Abling 5-2 in Gruppe zusammengefasst
dargestellt. Abbidlung 5-2 stitzt dabelie Annahme, wie bereits in vielen
Abhandlungen beschrieben, dass der Anteil faieterozyklischen PAV im originaren
Teer geringer ist als in der kospondierenden Wasserphase [Johareteal. 1996;
Zamfirescu und Grathwohl 2001; Meyer 2006].
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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 Teerdl im Kontakt
befindlichen Grundwassers am Beispiel der ehemaligen Teerfabrik Offenbach.

Unter Berlcksichtigung der bereits gewonele Resultate wurde im Rahmen dieser
Arbeit neben der Identifizierung und Quaniding auch der prozentuale Anteil von
unpolaren PAK, NSO(hetero)-PAV, PABerivaten und Metaoliten fur sechs
verschiedene Altlastenstandorte bestimmt um einen Uberblick tiber Anteile an der
Gesamtbelastung des Grundwasgefsen 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 fir den
Standort Castrop Rauxel stammen aus [Meyer 2006] und die Ergebnisse fur die Standorte
Wiilknitz, Stuttgart und Linen aus [Schlanges et al. 2008]

Zusammensetzung in %

Castrop N . Brunn
PAK-Gruppen Wiilknitz  Stuttgart Linen Karlsruhe Offenbach

Rauxel a. G.
EPA-PAK & methyl PAK 30 a7 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 dartglke prozentuale Zammensetzung der EPA-
PAK, NSO(hetero)-PAV, hydroxy- und ketAN flr die verschiedenen mit Teerol
kontaminierten Altlastenstandorten, dantitfauf, dass heterozyklische PAV, keto-
PAV und OH-PAV als Metabolite einerAnteil von bis zu 70 % an der
Gesamtbelastung des Grundwassers im Bemdés Schadensherdes ausmachen kdnnen
[Meyer 2006; Meyeet al. 2007; Schlangest al. 2008]. Damit zeigt sich deutlich, dass
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die NSO(hetero)-PAV wie auch die polarenrivate und Metaboliteler PAK eine sehr
hohe Relevanz bei der Betrachtung veardlkontaminiertem Grundwasser haben.

Wie schon in Tabelle 5-1 zu sehen ist, konnte Naphthalin mit einem sehr hohen Antell
an der Gesamtbelastung des Grundwasdmstimmt werden. Als eine von 45
nachgewiesenen Verbindungen kann NaphthdienHalfte an der Gesamtkonzentration
ausmachen. Das ist z.B. fur die untersuchAélasten in Linen, Offenbach und Brunn

am Gebirge (Osterreich) der Fall. Nimman Naphthalin aus der Betrachtung der
prozentualen Anteile heraus, dann verringgch der Anteil der EPA-PAK deutlich.
Dass hat dann zur Folge, dass sich die ptoaéen Anteile der tUbrigen Substanzen, vor
allem der Heterozyklen, rechnerisch erhéhen. So steigt z.B. fiir den Standort Linen der
NSO(hetero)-PAV Anteil von 16 % auf 35 %difir Offenbach von 19 % auf 33 %.

Am Standort in Osterreich war auch eine rechnerische Erhéhung der
Heterozyklenanteiles um 10 % zu vermwien. Das verdeutlicht wiederum die hohe
Relevanz der NSO(hetero)-PAV und auder Derivate und Metabolite bei der
Betrachtung von mit Teerdl kontamerten Altlastenstandorten.

Die Variation der prozentualen Zusammensagy an den untershien Standorten ist
eine Folge des unterschiedlichen Gradesd der Art der Kontamination, der
mikrobiellen Aktivitdt sowie des vorheschenden 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 Kapitedschrieben, gehort die Gruppe der EPA-
PAK zu den umfangreich erforschten urthufig betrachteten Substanzen im
Zusammenhang mit Umweltfragestellung&tar allem bei der Sanierung von terrol-
kontaminierten Altlasten, wie z.B. ehemalige Gas- und Imprégnierwerke, spielen diese
PAK eine Rolle. Betrachtet werden dabei exder alle 16 EPA-PAK, die nach der US
amerikanischen Umweltbehdrde (EPAls prioritare Stoffe spezifiziert wurden, oder
sechs PAK, welche nach der deutscthainkwasserverordnung von Bedeutung sind.
Dabei spielen die von der Trinkwassemordnung vorgegebenen Grenzwerte eine
entscheidende Rolle. Fur die betrachieteier EPA-PAK (Benzo[b]fluoranthen,
Benzolk]fluoranthen, Indeno[1,2,3-cd]@m und Benzo[ghi]perylen) gilt fir die
Summe an Substanz ein Grenzwevon 0,1 pg/l. Das friher in der
Trinkwasserverordnung mit berucksichtigiéuoranthen wurde herausgenommen. Es
macht zwar den Hauptanteil am Summenwestiauaber im Vergleich zu den anderen
funf Verbindungen toxikologich unbedeutend [Mended 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 fir das friher ebenfalls Bumme der PAK gehdrende 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 degdRean die festgesetzten Grenzwerte der

Trinkwasserverordnung an, da die Trirdsgerqualitdt bereits den strengsten
Richtlinien unterliegt [TrinkwV. 2001].

Da die oben genannten vier Substanzessehlie3lich im Grundwaser der Altlast in
Offenbach nachgewiesen werden konnterrdewauf ihre Darstellung in Abbildung 5-3
verzichtet. FUr den Standort Offenbach iseralings zu bertcksichtigen, dass die vier
EPA-PAK (Benzo[b]fluoranthen, Benzo[klgibranthen, Indeno[1,2,3-cd]pyren und
Benzo[ghi]perylen) nur in Gindwasserproben detektiert sden, die nachweislich in
direktem Kontakt mit der Teertlphase standen (Tab. 10-14). Im Abstrombereich
konnten auch fir den Standort in Offenb&eine hohermolekularen EPA-PAK nach-
gewiesen werden. (Fur weiterfihreridéormationen s. Kapitel 5.3.)
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Aus Abbildung 5-3 wird somit deutlich, dagsr allem die niedermolekularen PAK im
Grundwasser in zum Teil sehr hohen Korizionen nachgewiesen werden konnten.
Das trifft besonders fur Naphthalin zu,rfilas eine kanzerogene Wirkung ebenfalls
nicht auszuschlieen ist [Sagunski uAdger 2004; Umweltbundesamt 2007; Forster
2008]. Aufgrund der physiko-chemischerg&nschaften stellt diese Verbindung neben
Acenaphthen einen, wenn nicht sogar tkauptkontaminaten innerhalb der EPA-PAK
fur die sieben betrachteten Standorte Badingt durch die hohe Wasserloslichkeit und
die damit verbundene hohe Mobilitat gethBlaphthalin zu den unpolaren PAK, die
auch weit entfernt von deurspringlichen Quelle &veten kdonnen [Meyer 2006;
Schlangeset al. 2008]. Neben Naphthalin wurdegiariiber hinaus die EPA-PAK
Acenaphthen, Fluoren, Phenanthremd die beiden methyl-PAK 1- und 2-
Methylnaphthalin als charakteristischeinpolare polyzyklische Aromaten fir
verschiedene Altlasten identifiziert. Auch sie traten in signifikant hohen
Konzentrationen auf (Abb. 5-3). Wie die térsuchungen gezeigt haben, scheinen die
Ubrigen analysierten EPA-PAK fir edrblkontaminierte Altlasten eine nur
untergeordnete Rolle zu spielen. Das liegterseits an ihrem deutlich geringeren
Auftreten (Abb. 5-3) und andererseitswie beim Fluorathen, an ihrer
vernachlassigbaren Toxizitat.

5.2.2.2 NSO(hetero)-PAV

Teerole enthalten neben den 80 % — 90AK Ruch einen Anteil von bis zu 13 % an
NSO(hetero)-PAV [Wright 1985; Zander 1995].iBen Heterozyklen handelt es sich

um eine Substanzklasse zyklischer oigeher Verbindungen, welche neben Kohlen-
stoff noch andere Atome, sogenannte Heteroat im Ringsystem enthalten (Tab. 3-1).
Fir diese Verbindungsklasse spielen \alem die Heteroatome Stickstoff (N),
Schwefel (S) und Sauerstoff (O) eine wigk Rolle. Wie schon in den voran-
gegangenen Kapiteln beschrieben, sinésdi Substanzen im Vergleich zu ihren
homologen Aromaten wesentlich polanend damit auch besser wasserldslich. Die
Folge ist, dass diese Verbindungen in deutlich héheren Konzentrationen im Grund-
wasser vorkommen. Diesesrdiaus den Daten aus Tabelle 5-1 und aus Abbildung 5-4
ersichtlich. Wie bereits iKapitel 5.2.1 diskutiert, konnen aufgrund der eben genannten
Eigenschaften die NSO(hetero)-PAV einénteil von bis zu 40 % an der Grund-
wasserbelastung mit organischen Schadstofiesmachen (Tab. 5-2). Weiterhin kann
die Wasserloslichkeit durch eine Protonmy dieser Verbindungeruséatzlich erhéht
werden. Diese mobilen und persistent@rbindungen kénnen dadurch zur Ausbildung
langer Schadstofffahnen an teerdlkontaerien Standorten flhren [Johansenal.

1997; Jarsjoet al. 2005; Zamfirescu und Grathwohl 2001]. Weiterhin ist es eine
Tatsache, dass wie auch fir die EPA-PAK die Wasserloslichkeit mit zunehmendem
Alkylierungsgrad und damit steigemrdAnzahl 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 vettielnt werden und wircauch anhand von
Abbildung 5-4 bestatigt. Fur die hier ensuchten Standortkonnten die 2-Ring
Heterozyklen (Benzo[b]furan, 1-Benzothiophdibenzofuran u.a.) zum Teil haufiger
und in hoheren Konzentrationen als die 3-Rihgterozyklen (Acridin, Phenanthridin
und z.B. Carbazol) nachgewiesen werdédihermolekulare Heterozyklen sind wie die
hohermolekularen unpolaren EPA-PAK mger im Grundwasser zu erwarten.
Aufgrund ihrer hydrophoben Eigenschafterhge sie weniger in Losung und besitzen
eher eine erhdhte Tendenz zur Sorption Boden, wodurch auch ihr natirlicher
Ruckhalt zunimmt und eine Verbreitunglieser toxischen Substanzen in
Grundwasserflie3richtungrege-schrankt ist [Wernet al. 2008; Kernet al. 2008].

Bei der Betrachtung der Grundwasserkontetion sind auch die einkernigen
Substanzen wie Pyridin, Thiophen oderdunur von untergeordneter Rolle. Das liegt
darin begriindet, dass diese Verbindungere hohe Flichtigke besitzen und somit

eine gesteigerte Tendenz zur Aasgng aus dem Boden zeigen. Wie die
hohermolekularen NSO(hetero)-PAV sind auch die einkernigen Vertreter dieser Gruppe
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kaum oder gar nicht in GrunéwsserflieRrichtung weg vom adensherd zu erwarten
[Werner et al. 2008; Keret al.2008].

Aus den bisherigen Betrachtungen folgscal dass besonders die 2- und 3-kernigen
Heterozyklen aufgrund ihrer physiko-cheatien Eigenschaften und ihres toxischen
Potentials (siehe Kapitel B1) eine wichtige Rolle futeerdlkontaminierte Altlasten
spielen. In der Vergangenheit wurdeeskn Verbindungen jedoch wenig Beachtung
geschenkt. Aus diesem Grund wurde Rahmen des nationalen KORA-Forschungs-
projektes eine Prioritatenliste fur NSO(hetero)-PAV erarbeitet, in die auch Ergebnisse
der in dieser Arbeit durchgefuhrtestandortibergreifenden Untersuchung der
Grundwasserkontamination eingeflossen s der Abbildung 5-4 zu entnehmen ist,
sind vor allem die Heterozyklen Chinoli@arbazol, Dibenzofuran, 1-Benzothiophen
und Benzolb]furan fur teerkontaminierte Aten von Bedeutung, da diese im Abstrom
der betrachteten Schadstofffahnen noch watternt vom Schadensherd nachweisbar
waren. Diese Verbindungen sind ebenfallglén erwahnten Prioriténliste, welche 20
Substanzen umfasst, enthalten (siehe LastiadkORA — TV 2 (Tabelle 8) [Wernet

al. 2008])).

Mochte man bei der Beurteilung von teerdlkontaminierten Altlasten die Verbindungs-
klasse der PAK um die der NSO(heteré)WPerweitern, so wirdm KORA- Leitfaden

die Empfehlung gegeben, die Summe ambs$anz, z.B. den Prufwert der Bundes-
Bodenschutz- und Altlastenverordnung [@85chV 1999] von 0,2 ug/l, zur Beurteilung
des Wirkungspfades Boden - Grundwasser heranzuziehen [Véeade2008].

5.2.2.3 Keto-PAV

Die Gruppe der keto-PAV umfasst vorlemh biologische Abbauprodukte, d.h.
Metabolite, der urspringlichen EPA-PAKnd der NSO(hetero)-PAV. Diese werden
bislang nicht im Rahmen einer Prioritatetdierfasst bzw. ihnen wird keine erhdhte
Aufmerksamkeit bei der Betrachtung teerdlkontaminierter Altlasten gewidmet. In der
Regel dienen sie bei der Beurteilung von Altlasten vor allem dem Nachweis eines
natirlichen biologischen Abbader Ursprungskontaminanten.

Die keto-PAV sind aufgrund ihres Vorkommens in signifikanten Konzentrationen sowie
bedingt durch die funktionelle keto-Grupped der Fahigkeit zur keto-enol-Tautomerie
und der damit verbundenen erhdhten Wasdertieit, Mobilitdt und des toxischem
Potential [Werneret al. 2008] von Relevanz. Dabei tiden 6(5H)-Phenanthridinon,
9(10H)-Acridinon und 9-Fluorenon als Metlite von typischen Teer6lrickstanden
betrachtet werden, welcheesifalls in toxikologischer Hiisicht bei der Betrachtung von
Altlastenstandorten von Interesse sihtliindt und Hollender 2005; Meyer 2006; Meyer

et al 2007; Schlangeset al. 2008]. Das macht die Untersuchung hinsichtlich
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Vorkommen und Verteilung dieser oxidient Aromaten im Gmdwasser sinnvoll und

zeigt, dass die Beurteilung von teerdlkontasmien 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 fur den Standort
Castrop Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Abbildung 5-5 lasst deutlich erkennen, dass allem die keto-PAV 1-Indanon, 6(5H)-
Phenanthridinon und 9(10H)-Acridinon aufgrund ihrer teilweise hohen Konzentrationen
fur die betrachteten Altlasten von Bedsug sind. Bis auf &H)-Phenanthridinon
konnten diese Substanzen im Grundwassesidben untersuchte®tandorte, vor allem
auch entfernt vom Schadensherd bestimmt werden [Meyer 2006; Mewytr2007;
Schlange®t al. 2008]. Die Messungen ergaben 8{i0H)-Acridinon Konzentrationen
von bis zu 400 pg/l, fur 6(5H)-Phenanthndn sogar 800 ug/l. Das keto-PAV mit der
hochsten Konzentration an den verschiede®&ndorten ist 1-Indanon mit einem Wert
von oberhalb 1 mg/l. Alle Ubrigen in Alblung 5-5 dargestellten keto-PAV wurden
zwar an fast allen untersuchten Standortechgewiesen, dies jedoch mit deutlich
geringeren Konzentrationen < 50 ug/l (T&bl). Nur 1,8-NaphtHamanhydrid scheint
fur den Standort Castrop Rauxel eine Aalsme zu bilden. Hohe Konzentrationen
dieser Verbindung konnten nur von D. Meyar einem Standort bestimmt werden
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[Meyer 2006]. Aus diesem Grund soll auf diegerbindung in dieser Arbeit nicht naher
eingegangen werden.

5.2.2.4 Hydroxy-PAV

Die Gruppe der hydroxy-PAV umfasst, wie autib keto-PAV, homozyklische als auch
heterozyklische polyzyklische Aromaten. Es handelh $iei diesen Verbindungen in
der Regel um Derivate oder Metabolder urspringlichen EPA- und NSO(hetero)-

PAV (Tab. 3-2) [Meyer 2006; Meyast al. 2007; Schlangest al. 2008; Werneet 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 flir den Standort
Castrop Rauxel sind [Meyer 2006] entnommen.

Betrachtet man diese Gruppe genauenndatellt 2-Hydroxychinlin die relevante
Substanz unter den hydroxy-PAV dar. Miachgewiesenen Konzentrationen fir die
Standorte Wulknitz und Castrop Rauxeain weit Gber 1 mg/l (Tab. 5-1) bildet 2-
Hydroxychinolin die Hauptkontaminante un@en hydroxylierten PAV. Aufgrund der
hohen Konzentration wurde auf die Darsteti des 2-Hydroxychinwois in Abbildung
5-6 verzichtet um eine bessere graphe Betrachtung der liggen hydroxy-PAV zu
ermoglichen. Anhand von Abbildung 5-6 istudéech erkennbar, dass z.B. die bekannten
Metabolite des Naphthalin, 1-Naphthol undNapthol [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 Altlaséeich die hydroxylierten Derivate des
Acenaphthens, des Fluorens, PhenanthrensPynehs eine Rolle. Jedoch treten diese
vier hydroxy- PAK im Vergleich zu anderdrydroxylierten Vertreten in nur geringen
Konzentrationen von maximal 50 pg/l an demtersuchten Standorten auf (Tab. 5-1).
Neben den Derivaten der EPA-PAK ist &lgdroxylierter Vertreter der NSO(hetero)-
PAV vor allem das 2-Hydroxydibenzofuramd das 2-Hydroxychinolin zu nennen
(Abb. 5-6). Diese beiden Substanzen kennith Konzentrationen oberhalb von 100 ug/
nachgewiesen werde. Zu dem konnte fesgédjesterden, dass dse Verbindungen z.B.

am Standort Castrop Rauxel im Abstrom héh€omzentration aufwiesen, als flr den
Schadensherd ermittelt wurde. Dieser Umstagidt auch hier deutlich den Einfluss der
gesteigerten Wasserloslichkeit und Mobilitat Berivate oder Metabolite im Vergleich

zu ihren originaren NSO(hetero)-PAK. rrdie hydroxylierten Derivate und Metabolite
der EPA-PAK kann die gleiche Aussage gdeonfwerden. Aufgrund der bereits flr den
Schadensherd bestimmten geringen Konagiotien waren im Abstrom oftmals keine
positiven Nachweise moglich (z.B. durch Verdinnungseffekte). Dartiber hinaus ist noch
eine weitere Verbindung unter den hydroxstee& Substanzen von Relevanz, dass 2-
Hydroxybiphenyl. Dabei handelt es sich wie in Abbildung 5-7 dargestellt um das
Transformationsprodukt deDibenzothiophen.

Abb. 5-7: Desulfurisation von Dibenzot hiophen unter Oxidation des S-Heteroatoms
[Bressler et al. 1998].




76 5. Vorkommen und Verteilung von PAV an Altlastenstandorten

Diese Verbindung gehort als Biphenyl laMtomenklatur eigetith nicht zu den
polyzyklischen Aromaten, dennoch wird sis relevanter Kontaminant mit in die
Betrachtungen einbezogen. Grund ist vderal das hohe toxikologische Potenzial
dieser Verbindung [Blotevogel et al. 206§wie deren Bildung durch aeroben Abbau
des typischen Teerélinhaltsffes Dibenzothiophen [Bresslet al. 1998; Werneket al.

2008]. Der positive Nachweis dieser Suhgtaan vielen teerdlkontaminierten
Altlastenstandorten sowie bei den auch im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen (Abb. 5-6) flhrte zur Aafime des 2-Hydroxyphenyls in die Top 10

der Prioritatenliste [Werneat al. 2008].

5.3 Standort Offenbach — Teerdl und Grundwasser-
zusammensetzung

Dem Standort Offenbach soll wegen denfigbarkeit von standttypischem Teerdl
ein separates Kapitel gewidmet werdém.der Regel war bei der Untersuchung von
teerkontaminierten Altlasten der Zugangr zdirekten Schadensquelle bzw. der
Urkontamination nicht mehr méglich.

Die am Standort Offenbach nicht mehr handene Teerfabrik bestand aus einer
Vielzahl unterschiedlicher Gebaude. Dazu zadhlten z.B. das Kesselhaus zur
Teerdestillation, mehrere Hallen fir diegeaung von Pech sowie Blirogebéaude. In den
spaten 20er Jahren des gem Jahrhunderts erfolgte eiBeweiterung um Laboratorien
sowie Kihl- und Entwasserungseinrichtungien.Jahr 1931 wurel die Produktion der
Fabrik eingestellt und das Geléande wurde liaufe der Zeit als Lagerflache fur
verschiedene Gilter genutzt. Da das Gelande in der Folgezeit nicht gesichert wurde,
finden sich die schadlichen Riickstande Teerherstellung mittlerweile auf einem 1000

gm groRen Gelande und reichen bis @ne Bodentiefe von 2 m. Diese
Bodenkontamination fuhrt direkt zu em&erschmutzung der Grundwasser fihrenden
Schicht mit organischen Schadstoffen wie PAK.

Bei denen im Rahmen dieser Arbeit chgefihrten Untersuchungen war es mdglich,
eine Probe des Teertles vom Standort halesn. Dabei handelt es sich um Teerdol
welches in der Produktionszeit der Teerflabn den Boden und somit auch in das
Grundwasser gelang. Da die Teerdlschicht@Gnundwasserleiter Uberaus machtig war,
wurde und wird dieses in regelméaRigensfimden vor Ort abgepumpt, in einem Tank
gelagert (Abb. 5-8) und da einer entsprechenden Entagang zugefihrt. Bei dem in
dieser Arbeit betrachteten Teer6l handeltseh um eine Probe aus dem Lagertank
(Abb. 5-8), welcher ein TeerdVasser-Gemisch enthalt.




5. Vorkommen und Verteilung von PAV an Altlastenstandorten 77

Abb. 5-7: Geférdertes Teerdl 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 meth&KPkonnten im Teerdl die relevanten
NSO(hetero)PAK wie Dibenzothiophen, Carbl, Dibenzofuran, 1-Benzothiophen und
Acridin zweifelsfrei nachgewisen werden. Um einen Véggh zwischen Teerdl und
Grundwasser machen zu koénnen, wurdellber hinaus Wasser aus direkter
Schadensnéahe bendgtigt. Erfreulicherweise war es fur den Standort mdglich, eine
Grundwasserprobe zu erhalten, die von Tearikrschichtet warDas stellte sicher,

dass ein direkter Kontakt zwiseh Wasser und Teerdl bestand.

Betrachtet man das Ergebnis der untergrciGrundwasserproben aus Tabelle 5-1,
dann fallt auf, dass im Grundwasser neben den origindren EPA- und NSO(hetero)-PAK
auch eine Vielzahl von keto- und hydroR&V oberhalb von 1 pgtachweisbar war.
Hierbei sind z.B. 1-Indanon, Cumarig(5H)-Phenanthridinon, 9(10H)-Acridinon,
Benzanthron, das 1- und 2-Naphthol, geirbxycarbazol, 2-Hydroxy-dibenzofuran und

das 2-Hydroxybipenyl sowie zwei cyano-PAKab. 10-14) zu nennen. Diese Derivate
bzw. Metabolite konnten inoriginaren Teerdl nichthachgewiesen werden. Das
bedeutet, dass sich die Metabolite und Derieast an der Grenzflache Teer6l-Wasser
aufgrund von biologischen Abbauprozessen oder chemischen Transformations-
reaktionen gebildet haben kénnen. Daribeahs konnte festgesteliterden, dass die
Konzentration dieser Verbindungen in Grundwasserflie3richtung zunahm (Tab. 10-14).
Das liegt naturlich vor allem in desehr guten Wasserloslichkeit und der
einhergehenden Mobilitdt der Verbindungkegrindet (Abb. 5-1). Dieses Ergebnis
zeigt wiederholt, welche Relevanz die Mmthite und Derivate, neben den origindren
EPA- und NSO(hetero)-PAK, fiir tdamtaminierte Altlasten besitzen.
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Das Gebiet um die ehemalige Teerfabriknggan Offenbach gehért ebenfalls zu den
aktuellen Sanierungsgebieten. Dort sollte ditlastensanierung mittels eines ,Funnel
& Gate“-Systems erfolgen. Dabei handeds sich nicht um eine Kklassische
Sorptionswand (Aktivkohle alseaktives Material), sonderam eine Mischform aus
einer Sorptions- und Nahrstoff freisetzendiéand. Neben der reinen Sorption an das
reaktive Material sollen in Offenbach ediSchadstoffe, wie PAK, auch biologisch
abgebaut werden [Birket al. 2006; Binder 2008]. Da es sich bei dem in Offenbach
befindlichen System um eine Pilotanlage émgeschrankten Betrieb handelte, konnte
der Standort hinsichtlich des ,Funnel & Gat®ystems selbst nicht untersucht werden.
Aus diesem Grund findet der Standort der edlegan Teerfabrik Lang in Offenbach im
nachfolgenden Kapitel 6 keine weitere Berlcksichtigung.
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6. Reaktive Aktivkohlewande zur Grundwasser-
sanierung PAK-kontaminierter Standorte

Bei der Betrachtung teerdlkontaminiertétitlasten spielt die Ruckfuhrung und
Revitalisierung dieser oftmals brach liegen und mit Schadstoffen belasteten Flachen
eine zentrale Rolle. Fur dieses Flaaleeycling steht eine Vielzahl maoglicher
Sanierungskonzepte zur Verfigung, welcheeite in Kapitel 3.3 benannt bzw. aus-
fuhrlich beschrieben wurden. Welcherdmobglichen Sanierungstechniken fur den
jeweiligen Schadensfall zum Einsatz komhiingt entscheidend von der Art sowie von
der Auspragung der Kontamination und d@fahrenpotentials fir Mensch und Um-
welt ab. Als sichere Mal3hahmen zur Vaderung des Vordringerener bestehenden
mit Teer belasteten Grundwasserfahite unbelastete Gebiet haben sich die
Sanierungsverfahren ,Pump and Treat* uthek Einbau reaktiver Wande bewabhrt.
Durchstromte Reinigungswande gelten dalte ein neues Verfahren zur Sanierung von
Grundwasserschadensféllen direkt im Aquifés handelt sich dabei um ein passives
Sanierungsverfahren, welches ohne nenneriew@der gar keinen Energieeintrag von
aulR3en erfolgen kann. Diese in dewmdBn eingebrachten Wande unterbinden oder
reduzieren den Schadstoffstrom, wohigpge das Grundwasser selbst die Wand
passieren kann. Details zu Konzeptiond Funktion von reaktiven Wanden wurden
bereits im Kapitel 3.3.1 behandelt.

Wie schon zuvor beschrieben, wurden iIRehmen dieser Arbeit verschiedene
teerolkontaminierte Altlastenstandorte usteeht. Im Zusammenhang mit reaktiven
Wandsystemen sind die PAV-Altlastem Karlsruhe und Brunn am Gebirge
(Osterreich) interesst Standorte. Diese beiden Stranddsesitzen eine langjahrig in

Betrieb befindliche reaktive Wand mit emg&ktivkohleflllung zur Abreinigung des mit

PAK kontaminierten Grundwassers.

Bei den Untersuchungen sollten erstmabgsonders die in der Schadstofffahne
befindlichen NSO(hetero)-PAV sowie DBeate und Metabolite der PAK und PAV
betrachtet werden. Wie bereits in Kapifelerwahnt, fanden diese Substanzen bisher
keine weitere Bertcksichtigung bei der Betitung und bei dem reguléren Monitoring
dieser Standorte. Vor allem der Ricklthéser Verbindungen durch die mit Aktivkohle
geflllten Wandsysteme wird in diesem gftal genauer untersucht und dargestellt.
Zudem werden die Ergebnisse eines Saudesuches vom Standort Linen (ehemaliger
Standort einer geplanten reaktiven Wand)dem dortigen belasteten Grundwasser zur
exemplarischen Beschreibung des Riclavalitmdgens von Aktivkohle fir PAK, PAV
und BTEX benutzt.
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6.1 Standort Karlsruhe

6.1.1 Historie des Altlastenstandortes

In der Oststadt von Karlsruhe wurdeden Jahren von 1885 bis 1965 das stadtische
Gaswerk betrieben. Das betreffende @Gd& wurde im Westen begrenzt von der
Schlachthausstral3e, der BahidiManheim-Basel im Ostamd der Durlacher Allee im
Norden (Abb. 6-1). Aus den verschiedenBroduktions- wie auch Lagerbereichen
gelangte im Verlauf von Jahrzehnten Teerdl in den Untergrund. Das verursachte eine
bis heute prasente Verunreinigung desir@iwassers und des Bodens mit vor allem
polyzyklischen aromatischen Kohlenwassaffen (PAK) und BTEX Die betreffenden
Bereiche der Hauptkontamination sind Abbildung 6-1 als schraffierte Flachen
dargestellt.

Bereich der GrundwasserhaltungsmafRnahme 2001 - 2003

Abb. 6-1: Darstellung des Gelédndes des ehemaligen Gaswerkes ,Karlsruhe Ost". Es sind
die verschiedenen Grundwassermessstellen auf dem Gelande eingezeichnet. Als
schraffierte Flachen wurden die mit PAK kontaminierten Bereiche dargestellt. [Kihlers

und Kohler 2007]
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Da grol3e Bereiche des ehemaligen Gasveerkader Vergangenheit bereits versiegelt
wurden, besteht keine unmittelbare Geféilnr die Gesundheit der Bevdlkerung. Als
zusatzliche SicherungsmalRnahme erfolgiee Auskofferung von mehr als 10.000
Tonnen kontaminiertem Bodenmaterial.ofadem konnte eine Verunreinigung des
Grundwassers nicht vermieden werden.ddhe daflr war die langsame und stetige
Ausbreitung der Schadstofffahne in Rigohg Nordwesten (Grundwasserflief3richtung).
Aus diesem Grund war eine Sanieg dieses Areals unvermeidbar.

Im Zusammenhang mit einer Machbarkstitslie und weiteren Gutachten wurde 1996
die Sanierungsnotwendigkeit fur den Stamd€arlsruhe festgestellt und die ,Funnel &
Gate“-Technik als fur den Standort geeatm und wirtschaftlichste Sanierungs-
maflnahme empfohlen [RegierungsprasidilKarlsruhe 2008]. Bei einem ,F&G*-
System wird nach [Starr und Cher©94] der Grundwasserstrom mittels einer
wasserdichten Spundwand gezielt aber pamsiveinen oder mehrere Gates hingeleitet.
Diese Gates sind Reaktoren die mit Aktivi@lgleflllt sind. Stromt das kontaminierte
Grundwasser nun durch ein Gate, so werden Schadstoffe aus dem Grundwasser
durch die Aktivkohle entfernt bzw. zurlickggten. Detailliertee und weiterfihrende
Informationen zur ,Funnel & Gate“-Technals 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 ,Funn&&e” System in Karlsruhe gebaut und
in Betrieb genommen. Die in Abbildung 6-Zhematisch 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 gefullt sind [Stadtwerke Karlsruhe 2000; Bidteal. 2003 und
2004; Kihlers und Kohler 2007].

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

Die einzelnen A-Kohle Reaktoren der reéa&n Wand werden, wie in Abbildung 6-2
ersichtlich, durch seitliah Verfilterungen vom Grundwassagurchstromt, wodurch eine
Abreinigung des mit organischen Schadstoffelasteten Grundwassers erreicht wird.
Breits in den Jahren 2001 bis 2003, &kbrz nach der Inbetriebnahme der reaktiven
Wand kam es zu einer sifjkanten Nordumstromung (s. Abbildung 6-4) [Birke al.
2004 und 2006; Kuhlers und Kehnl 2007]. Dieses wurdelurch eine regionale
ungunstige Grundwasserflie3riahg begtnstigt welche idirektem Zusammenhang
mit einer gleichzeitig durchgefuhrten @dwasserhaltungsmalinahme im Norden der
Schadensherde stand (s. Abbildung 6-1).
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Abb. 6-2: ,Funnel & Gate“-System auf dem Gelande des ehemaligen Gaswerks
Karlsruhe-Ost [Stadtwerke Karlsruhe 2000].

Im gleichen Zeitraum traten Probleme mér Abreinigungsleistung einiger Gates auf,
die durch eine Uberstromung der Aktitke verursacht wurden. Durch eine
Verlangerung der Gates nach oben konnge Flinktion der Gates wieder hergestellt
werden. Bereits im Frihjahr 2004 konnte dielaye wieder sehr gute Werte fir die
Abreinigungsleistung liefern [Birket al. 2004 und 2006; Kihlers und Kohler 2007].

Das System wird regelmaRig durch d&tadtwerke Karlsruhe hinsichtlich der
Abreinigungsleistung Uberprift. Dieses Ntoning wird aber ausschlie3lich fir die
EPA-PAK vorgenommen. Fur die acht Aktbhlereaktoren konnte demnach eine
Abreinigungsleistung von bis zu 99,9 % filie PAK (ohne Naphthalin) und 100 % fur
Benzol ermittelt werden [Kihlers und Kohler 200Wjie bereits in Kapitel 5 festgestellt
wurde, ist es nicht ausreichend PAK-Schatidlesdie saniert wurden nur hinsichtlich
der EPA-PAK zu Uberwachen. Im Fall von reaktiven Wandsystemen, wie in Karlsruhe,
konnte das Auftreten weiterer problematiscierbindungen zu Veranderungen in den
konzipierten Standzeiten deReaktoren fiuhren. Im Gegensatz zu den EPA-PAK
besitzen die NSO(hetero)-PAV untersadliche chemischeund physikalische
Eigenschaften. Fur diese Substanzen sindyatinge Kenntnisse Uber das Adsorptions-
verhalten an Aktivkohle vorhanden. Aus digs Grund ist es widly, das Auftreten
wichtiger NSO(hetero)-PAV, sowie der ideate und Metabolite der PAK und PAV fir
Standorte reaktiver Wande zu ermitteln uimle Relevanz, auch hinsichtlich des
Adsorptionsverhaltens fur den Standort zu bestimmen.
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Die Verteilung und prozentuale Zusammensetzung der hetdischdn PAK, PAK-
Derivate und der alkylierten PAK (ohi&PA-PAK und BTEX) wird in Abbildung 6-3
fur das Sanierungsgebiet Karlsruhe inu@iwasserflieRrichtungom Schadensherd
Richtung des ,F&G"-Systems veranschaulichtFir die Darstellung erfolgte eine
Beschrankung auf die Angabe der Kentrationen der hdchst kontaminierten
Grundwassermessstelle und der Zu- bzw. veinskonzentrationen. Betrachtet man den
Schadensherd geméal3 Abb. 6-3 sowie Oeen aus Tabelle 5-und 6-1 so wird
deutlich, dass im untersuchten Grundwasssben den EPA-PAKiIne Vielzahl von
unpolaren alkylierten PAK sowie hetexgklischen Verbindungen und Metabolite
identifiziert und quantifiziert werden konnten.

16%
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O alkylierte PAK

<::||]I Grundwasserfliel3richtung Schadensherd
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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 gefillten Reaktoren aus dem Grundwasser eliminiert. Im Ablauf

der Gates wurden keine heterozyklischen PAV oder Derivate nachgewiesen.
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Vor allem im Bereich des Schadensherdes, d.h. der Grundwassermessstelle AB12 (s.
Abb. 6-1), konnten fir 35 verschiederderbindungen eine Konzentration von
insgesamt 2876 pg/l bestimmt werden. Anthaler Abbildung 6-3 wird deutlich, dass

sich die Konzentrationen und die proaese Zusammensetzung der Verbindungen im
Zulauf der Gates im Vergldiczum Schadensherd (Tabeliel; Tabelle 6-1) deutlich
verringern. Im Zulauf konnten noch 14Bsothiophen, Isochinolin, Dibenzofuran,
Dibenzothiophen und Carbazol als NSQéhne)-PAV nachgewiesen werden. Neben
den genannten klassischen hetero-zghkks PAV konnten im Zulauf noch 6(5)-
Phenanthridinon (keto-PAV) und 1-Methyptghalin (alkylierte PAK) detektiert
werden. Im Ablauf der Gates wurde keine Substanz oberhalb der Nachweisgrenze
detektiert. Die im Zulaufwasser auftretend@AV wurden somit vollstdndig durch die
Aktivkohle abgereinigt

Wie aus Tabelle 6-1 zu entnehmen isbnnten im Gegensatz zum Schadensherd
(Tabelle 5-1) im direkten Zustrom zden beiden betrachteten Gates 4 und 5 der
reaktiven Wand deutlich geringere Kongrationen von 325 ug/l (Gate 4) und 244 pgl/l
(Gate 5) nachgewiesen werden, was vdlich in der sehr langsamen Grundwasser-
flielBgeschwindigkeit und somit in einéangsamen Ausbreitung der Schadstofffahne
begrindet 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-
[no/ll  [mg/l leistung % [mo/ll  [mg/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 0,4 <0,04 100 0,2 <0,04 100
Fluoranthen 1 <0,03 100 0,2 <0,03 100
Pyren 1 <0,03 100 0,4 <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 0,4 <0,05 100 0,2 <0,05 100

Dibenzofuran 0,6 <0,04 100 0,3 <0,04 100
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Fur die im Rahmen dieser Arbeit im iBech der Kontaminatinsquelle bestimmten
BTEX konnten Konzentrationen von 132 pgéamgewiesen werden. Fur die beiden
untersuchten Gates war es allerdingchnhi mdglich, eine dem Schadensherd
vergleichbare Vielfalt im Aufeten dieser Verbindungen zu bestimmen. Fur die beiden
betreffenden Gates konnten im Zustromr die NSO(hetero)-PAV Isochinolin,
Carbazol, 1-Benzothiophen, Dibenzofuramd Dibenzothiophesowie das keto-PAV
6(5H)-Phenanthridinon und das unpolare BR§K 1-Methylnaphthalin nachgewiesen
werden. Damit ist der Zustrom der Gatesund 5 insgesamt nur mit sehr geringen
Mengen von organischen Schadstoffen belaBiatdie beiden betrachteten Gates ergab
sich demnach eine Abreinigungsleistdiig die EPA - PAK ¢hne Naphthalin) von
nahezu 100 %, wie es auch durch die Statke Karlsruhe fetgestellt wurde.

Die im Zustrom der Gates auch nachi@gsenen Verbindungen wie keto-PAV und
alkylierte PAK konnten ebenfalls vollstandityirch die A-Kohle adsorbiert und somit
aus dem Grundwasser entfernt werden. galesich demnach fir die im Zustrom der
Gates identifizierten NSO(hetero)-PAV eiAéreinigungsleistungon 100 % (Tabelle
6-1).

Unter Beriicksichtigung der im Rahmen d&pbenahme 2007 ermittelten Gehalte an
NSO(hetero)-PAV im Zustrom der reakdh Wand kodnnte eingrobe Standzeit-
abschatzung vorgenommen werden. Eine Aisrung der Standzeit macht allerdings
nur dann Sinn, wenn ein im ,kontinuierlicheBetrieb befindliches System betrachtet
wird. FUr den hier betrachteten Fall anai8tort Karlsruhe bedeutet das, dass mit den
im Rahmen der Probenahme 2007 ermittelkemzentrationen keine reprasentative
Abschatzung durchgefuhrt werden kann, da zum Zeitpunkt der Probenahme das
Phanomen der Nordumstromung aufgetretem. Wie in Abbildung 6-4 deutlich zu
sehen ist, kam es wie in den Jahr2001 und 2003 zu einer Anderung der
Grundwasserflie3richtung und somit auch euner veranderten Flie3richtung der
Schadstofffahne in ndrdliche Richtung. Dies$ deutlich an dem hohen Anstieg der
Konzentrationen fir die Grundwassermestst MNF 1 und MNF 2 ab Méarz 2007
erkennbar (Abb. 6-4). Aufgrund der Vehsebung der Grundwag$iée3richtung kann
demnach angenommen werden, dass siolr whinstdnden die Zusammensetzung bzw.
der Gehalt des Zustromes an polyzyklischen aromatischen Verbindungen zu den Gates
4 und 5 signifikant verdndert hat. Di&bschatzung mit den im Sommer 2007
ermittelten Daten fir diese beiden Reaktoren wirde somit zu unrealistischen
Standzeiten fuhren. Eine vertretbare umgprasentative Absctéing der Reaktor-
standzeit war demzufolge im Rahmen dieser Arbeit nicht mdglich.
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Abb. 6-4: Darstellung der PAK-Konzentrationen (ohne Naphthalin) fir vier Grundwasser-

messstellen im Norden der reaktiven Wand in Karlsruhe. Es ist der Verlauf Giber 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 Grundwasserhaltungsmafinahme im Norden der Wand steht. Nach Ende
dieser MaRnahme und nachfolgendem Zuriickschwenken der Schadstofffahne in die alte

FlieRrichtung sanken die Konzentrationen wieder, bis es Anfang 2007 zu einer erneuten

Nordumstromung kam. Die Abbildung istau s [Kuhlers und Kohler 2007] enthommen.

Die mit Hilfe von Abbildung 6-4 veranschauiiie Nordumstromung zeigt, dass es sich
hier um ein schwer kalkulierbares Probl&@imden Betrieb der reaktiven Wand handelt.
Aus diesem Grund streben die Stadtwerke Karlsruhe als dauerhafte Lésung eine
Verlangerung des Funnel um ca. 30 m iocHRing Norden an um so eine Umstromung

mit kontaminiertem Grundwasser zu vermeiden. Zusatzlich soll im Rahmen dieser
geplanten Verlangerung das System um weiteres Gate, d.h. Gate 9, erweitert
werden, was natirlich mit hohen Kostiém den Standort veunden ist [Kuhlers und
Kohler 2007]. Diese geplante baulicli&weiterung der reaktiven Wand soll das

Problem einer Umstrémung l6sen um @anierung des betreffden Areals und den
einwandfreien Betrieb der Anladgngfristig sicherzustellen.
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6.2 Standort Brunn am Gebirge (Osterreich)

6.2.1 Historie und Standortgegebenheiten der Altlast

Auf dem Gelande des heutigen Businedsgzampus21 (siehe z.B. Abbildung 6-6 und
6-8) in Brunn am Gebirge befand sichd@n Jahren 1878 bis 1932 auf einer Flache von
6 ha eine Teerfabrik mit mehreren Digtionskesseln und dach von 1933 bis 1965
eine Linoleumfabrik (Abbildung 6-5 und ®- Nach der Stilllegung und dem Abbruch
der Linoleumfabrik im Jahr 1965 wurdesd@elande bis 1975 als Lager benutzt.

Abb. 6-5: Situation am ehemaligen Altlast enstandort in Brunn am Gebirge bis 1974 vor
der Flachenrevitalisierung [Schad 2007]. Dargestellt ist das Geldnde der ehemaligen
.Linoleumfabrik Brunn“ der @sterreichisch en Linoleum-, Wachstuch- und Kunstleder-
fabriken A.G.

Aufgrund der komplexen Nutzungsgeschichtesultierte eine charakteristische
Bodenbelastung durch feste und flussidgeluckstande der Teerverarbeitung,
Linoleumherstellung sowie von Betriebsmitteln. Vor allem Ablagerungen von Teer-,
Schlacken- und Aschenresten, Gruben von kristallinem Naphthalin sowie Bereiche
extrem hoher Konzentration an Teerdliltbstoffen stellen die Hauptkontaminations-
quellen des Areals dar (AbB:6). Aufgrund der langen drnunterschiedlichen Nutzung

des Gelandes wurde in unterschiedlich@éatraumen kontaminiertes Material zur
Auffillung des Bodens, d.h. zum Gelandedeisty verwendet. Eingetzte Materialien
waren dabei vor allem die Produktionsreste wiB. Teerraffinate und Dachpappe der
jeweils ansassigen Industrie [Niederbact@99; Niederbacher und Gregori 1999; Birke

et al. 2004 & 2006]. Das fuhrte Uber Jabhnte zu einer Boden- und Grund-
wasserbelastung mit PAK, BTEX und wede monozyklischen Aromaten, wie z.B.
Indan, CKW und Phenole, als Hauptkontaminanten. Der Bereich der noch heute
vorliegenden hohen Boden- und Grundwassetamination ist in Abbildung 6-6
schematisch dargestellt. In einer Messgagne in den Jahren 1998/ 1999 wurden im
Rahmen der durchgefihrten Grundwassersntdrungen Konzentrationen z.B. von 8,6
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mg/l fur die EPA-PAK, 0,3 mg/l fir Pimele und 0,29 g/l fir Benzol bestimmt
[Niederbacher und Gregori 1999; Birkeal. 2004].
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Abbildung 6-6: Schematische Darstellung der Gegebenheiten und der Lage der
ehemaligen Fabrikgebdude 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 Sanierungsmaflnahme dienen, eingezeichnet. Der rot markierte Bereich ist

ein aufgrund moglicher Anderungen der GrundwasserflieBrichtung potentiell gefahrdetes
Gebiet. [Niederbacher 1999]

Aufgrund des hohen Kontaminationsgrades aaganischen Schadstoffen wurden in
einer ersten Sanierungsphase Uber 76.00Gnen des kontaminierten Erdreiches
ausgekoffert. Im Anschluss wurde als eimeitere fir den Standort notwendige
Sanierungsmal3nahme das ,AR&B"-SystefvdgorptiveReaktor undBarriere System)
als Bauform einer reaktiven Wandrriehtet und 1999 in Betrieb genommen
[Niederbacher 1999; Niederbamtund Gregori 1999; Birket. al2004]. Es handelt sich
hierbei, wie in Abbildung 6-6 schematisdargestellt, um eine 220 m lange full scale
Anlage mit vier in-situ Reaktoren,amit Aktivkohlegranulat gefullt 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 liegtnei besondere Situation hinsichtlich der
Grundwasserflie3richtung vor. Aufgrund dgeologischen Bedingungen gibt es eine
bevorzugte Fliel3richtung in Richtung S&dSudost, wodurch auch die Schadstoff-
ausbreitung sowie die Lage der Hauptkonteion gepragt wurden (Abbildung 6-6).
Im Zusammenhang mit dem Bau der DicAhd mit ihren vier Reaktoren wurde
zusatzlich ein kinstlicher Landschaftsteiahgelegt. Mit einem Wasserspiegel des
Teiches unterhalb des Grundwasserspiegelise neben einer Grundwasserabsenkung
an der reaktiven Wand gleichzeitigeine lokale passive Lenkung des
Grundwasserstromes erreicht wemnd [Niederbacher 1999; Birkeet al. 2004;
Niederbacher 2005]. Der Bau des ,AR&B“-Systems sowie des kinstlichen
Landschaftsteiches als Vorflut ermodgiien eine grofiraumige Erfassung des
kontaminierten Grundwasserstromes, der dend\fzassiv zugeleitet wird (s. Abbildung
6-7) [Niederbacher 1999; Birlet al. 2004; Niederbacher 2005].

Wie Abbildung 6-7 zeigt, wird das Grundsser dem in-situ Reaktor zugeleitet und
durchstromt den mit Aktivkohle geflllten Reaktor von oben nach unten. Nachdem das
Wasser den jeweiligen Reaktor durchflossety alangt es in ein Drainagesystem.
Dabei wird das Ablaufwasser von jedem QGdier dieses Drainagesystem zuerstin
den Mess-/ Sammelschacht geleitet,di® Ablaufe zusammengefuhrt werden.

Abbildung 6-7: Schematische Darstellung eines Reaktors und Funktionsprinzip des
LAR&B“-Systems in Brunn am Gebirg e (Osterreich) [Niederbacher 2005].

In diesem Bereich des Systems ist der Gradient zwischen Zu- und Ablauf Uber einen
hohenverstellbaren Ablauf regelbar. Derxmaal mogliche Gradient ist durch die
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Differenz zwischen Grundwasser- und Wassexggli des Landschaftsteiches (ca. 1,5
m) gegeben [Birke et al. 2004]. Das abgagtenGrundwasser flie(&chliel3lich aus den
vier Gates Uber einen Sickehacht in den kunstlichngelegten Landschaftsteich
(Abbildung 6-7 und 6-8). Esei noch erwéhnt, dass neben den in Abbildung 6-7
dargestellten Bestandteilen des Systensitzlich Messgerate wie z.B. Temperatur-
und Leitfahigkeitselektroden ruZwecke der Fernuberwachuimgtalliert wurden. Das
LAR&B"-System ging 1999 nach einem erfolgchen Test in Betrieb und liefert
seitdem fir alle Gberwachten organisct&rhadstoffe sehr gute und auch konstante
Abreinigungsleistungen. Das bedeutet, daks ralevanten Ablaufwerte unterhalb der
Nachweisgrenze und somit auch unterhddly staatlich vorgegebenen Einleitungs-
grenzwerte lagen (Tab. 6-2). Das reg&Bige Monitoring der reaktiven Wand am
Standort Brunn am Gebirge erfolgt durchsdingenieurblro Technische Geologie
Niederbacher, das auch die Planung und den Bau des Systems betreute.

Tab. 6-2: Einleitungsgrenzwerte ausgewahlter organischer Schadstoffe fir 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 irinem Reaktor. Ursache dafir war das
sogenannte ,Biofouling”, bei dem durch Ugastoffeintrag Uber die Wasseroberflache
das Wachstum von Mikroorganismen begtnstigt wird [Bieteal. 2004 & 2006].
Dieser Vorgang fuhrt wie bereits unter Kap 3 ausgefihrt zu einer Verblockung an

der Aktivkohleoberflache. @i betroffene A-Kohle wurden dem betroffenen Reaktor
erneuert. Um ein wiederholtes verblockers d&eaktormaterials zu verhindern, wurde
eine flotierende Luftpolsterfolie auf di/asseroberflache gelegt, die den Sauerstoff-
zutritt unterbinden soll.

Wie schon zuvor erwéahnt wird das Systeggelmaliig beprobt um die Abreinigungs-
leistung zu kontrolliene. Wie beim Monitoring des &hdortes Karlsruhe werden auch
fur den Standort Brunn am Gebirge nur in esaganktem Mal3e Analysen hinsichtlich
der PAK durchgefuhrt. Auf Grundlage déabei untersuchten BTEX und 6 EPA-PAK
nach DIN 38407-F sowie des Naphthalin konthech das Ingenieurbiiro Niederbacher
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eine Abreinigungsleistung fur alle viRreaktoren von 100 % ermittelt werden [Birke
al. 2004].

Um auch fir diesen Standort eine fassende Aussage Uber die NSO(hetero)-PAV
sowie die Derivate und Metabolite der PAIKd PAV machen zu kdnnen, erfolgten im
Rahmen dieser Arbeit zwei umfangreiche Beprobungen des Geldndes der ehemaligen
Linoleumfabrik Brunn in den Jahren 2007 und 2008. Bei den beiden durchgefihrten
Probenahmen wurden bis zu 11 Grundwamssssstellen auf dem Geldnde sowie die
Zu- und Ablaufe der Aktivkohlereaktoren untersudbabei wurden jedoch nur drei der
vier Reaktoren beprobt, da das Gate s Zeitpunkt der jeweiligen Probenahme kaum
vom Grundwasser angestromt wurde. ZudenGiste 4 der Reaktoder am weitesten
entfernt vom Schadensbereich tiegnd durch die Ablenkung der Grundwasser-
flieBrichtung kaum vom kontaminierten @rdwasser durchstramvird (Abbildung 6-

6). Wie in Abbildung 6-8 zu sehen istyird vor allem Gate 2 stark von der
Schadstofffront angestromt. Im Vergleiadkaz weisen Gate 1 und 3 nur geringe
Zulaufkonzentrationen auf.

Der Schwerpunkt der im Rahmen dies@rbeit durchgefiihrten Untersuchung am
Standort Brunn a. G. lag auf den moglicheise bestehendeinfluss der Verbin-
dungen, wie den NSO(hetero)-PAV sowie darivaten und Metabiben der PAK und
PAV auf die Abreinigungsleistung. IRbbildung 6-8 wird die Verteilung und
prozentuale Zusammensetzung der hetgdschen PAK, PAK-Derivate und
alkylierten PAK (ohne EPA-PAK und BTBXfir das Sanierungsgebiet in Grund-
wasserflieBrichtung vom Schadensherd in Richtung des ,AR&B"-Systems veran-
schaulicht. Wie beim Standort Karlsruhe wairentschieden, sich auf die Angabe der
Konzentrationen der hochst kontaminiert&mundwassermessstelle, einer Referenz-
messstelle auf dem Gelande ohne Sdditielastung vor der Wand, und auf die
Angabe der Zu- bzw. Abstromkonzeniomen der Reaktoren zu beschranken.
Betrachtet man die Zusammensetzung am Scisheéed (s. Tabelle 5-1) oder am Zulauf
zum Gate 2 (s. Tabelle 6;3)ann wird deutlich, dassn untersuchten Grundwasser,
neben den EPA-PAK, einelativ grofe Anzahl von hetexgklischen Verbindungen,
Metaboliten, Derivaten sowie unpolaren alkylen PAK nachgewiesen werden konnte.
So wurden im Bereich des Schadensherdds,an der Grundwassermessstelle B7, 23
verschiedene NSO(hetero)-PAV, Detiza Metabolite der PAK und PAV sowie
alkylierte PAK quantifiziert. In Abbildung & ist ersichtlich, dss im Bereich des
Schadensherdes (lila schraffierte FlacKkehzentrationen derAV in Summe von bis

zu 721 pg/l ermittelt wurden (ohne EPAMR und BTEX), wobei die heterozyklischen
PAK den gro3ten Anteil an der Zusammensetzung ausmachten. Darlber hinaus
konnten hohe Konzentrationen von 2243 ug/ldoiauf von Gate 2 ermittelt werden,
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wohingegen Gate 1 und Gate 3 nurladidkonzentrationen von 69 bzw. 100 ug/l
aufwiesen. Als Ursache dafir kann derigge Anstrom der Gates 1 und 3 durch die
Schadstofffahne angenommen werden. BepmsWwert ist, dass fur Gate 2 viele
Heterozyklen wie Benzo[b]furan, 1-Benbhaiphen, Chinolin, Isochinolin, Dibenzo-
furan, Dibenzothiophen, Phenanthridind Carbazol nachgewiesen werden konnten.

Sammelschacht:
T™NSO(hetero)-PAV, Derivate & Metabolite < NG
™Substanz < 0,1 ug/l*

o Teich

Ablauf der Gates 1, 2 & 3:
™hetero - PAV < NG

5%
1% 23% 15% @
62% ™9 /l
™00 pg/ ™0243 ug/l "
°
°
™PAK, hetero - 4%
PAV, PAK Derivate & 42%
Metabolite) < NG @
54%
°

™721 pg/l

4%  10%

D O alkylierte PAK
=== @ Y

86% O hetero-PAV

™66 g/l
O Derivate der PAK und
Metabolite
<:|ﬂ| GrundwasserflieRrichtung Reaktive Wand incl. Gates
Hauptkontamination Drainagesystem

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 Grundwasserflie3richtung vom Schadensherd in Richtung der reaktiven Wand ab, mit
Ausnahme von Gate 2. Dort wurden deutlich héhere Konzentrationen als im Bereich des
Schadensherdes ermittelt. Alle im Zulauf der Gates nachgewiesenen Verbindungen
wurden durch die mit Aktivkohle gefillten 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 fur den Zulauf von Gdeder Nachweis der PAV und PAK-Derivate
1-Indanon, Indol, 1-Cyanonaphthalin, 1,2ehaphthenchinon, 2-Hydroxycarbazol, 2-
Naphthol, 9-Fluorenon, Xanthon, Anthrachinon und 9-Fluoresmkie des alkylierten
PAK 1-Methylnaphthalin. Die keto-PA¥ils Metabolite der NS(hetero)-PAV 6(5H)-
Phenanthridinon und 9(10H)-Acridinon wurdetenfalls im Zulauf der drei Gates
detektiert.

Fur die Gates 1 und 3 konnte weiterhiestgestellt werden, dass keiner der
NSO(hetero)-PAV, PAV-Derivatend alkylierten PAK im Ablauf nachweisbar waren.
Fir das Gate 2 wurden jedoch einiderbindungen (z.B. Benzothiophen) mit
Konzentrationen von bis zu 1 pg/l im KWoifwasser nachgewiesen (Tab. 6-3). Diese
Messwerte wurden aber nur bei den Gruaslserproben der Probenahme 2007 erhalten.
Bei der erneut durchgefuhrten Beprobung Smmmer 2008 wurden im Ablauf aller
untersuchten Gates keine dieser Substanzen nachgewiesen. In diesem Zusammenhang
sollte erwdhnt werden, dass zum Baitkt der Probenahme 2007 eine unginstige
Wetterlage die Funktion der reaktiven Wdakurzzeitig negativ beeinflusste. Dabei
handelt es sich um lang anhaltendeeddirschlage, die zu einem Anstieg des
Wasserspiegels des LandschaftsteichstéirDie Folge war das Verschwinden des
naturlichen Gefalles zwischen Grundwass@gegil und Teich, da der Pegel des Teiches
nun oberhalb des Grundwasserspiegels Rgs verursachte einen Uber Wochen
deutlich reduzierten Durchfluss der Gates feiteres Problem war zu dieser Zeit die
Verstopfung des Sickerschachtes mit Wélwerk, was ebenfalls einen negativen
Einfluss auf die Durchstromung der Gates hatte. Aussagen uber den Einfluss dieser
Situation auf die Messergebnisse depl@nahme 2007 sind deshalb nur schwer
maoglich. Beispielsweise ist die Auswirkung des Abpumpens deglassers aus dem
jeweiligen Ablaufbrunnen der Gates auf d8atedurchfluss aufgrund des kurzzeitig
kinstlich geschaffenen Gradienten kaum alztlad. Es ist nahalgend, dass die im
Jahr 2007 positiv nachgewiesenen Verbindimgn Ablauf von Gate 2 nur als ein
untypischer Sonderfall aufgrund der zum Probenahmezeitpunkt herrschenden
Bedingungen zu betrachten sind. Genetgbnnen fir die Unterschiede in den
ermittelten Abreinigungsleistungen fiir einzel@abstanzen zwei Aspekte in Betracht
gezogen werden. Zum einen ist die &étandort vorherrschee Situation zum
Zeitpunkt der Probenahme entscheiderthlie3lich handeltes sich bei den
genommenen Proben immer um ,Momentalfmen®. Zum anderen darf nicht
unbertcksichtigt bleiben, dass es amn8tat Brunn aufgrund der unterschiedlichen
Kontaminationsquellen zu itereise 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 durchgeféhrProbenahme gab es keine Probleme
hinsichtlich der Funktion des Systems.i Ber Auswertung der entsprechenden Daten
konnten dann keine der oben genannten t&aken im Ablaufwasser von Gate 2 wie

auch von Gate 1 und 3 nachgewiesen emrdBetrachtet man nun Tabelle 6-3 und

berticksichtigt dabei die Zulaufkonzentosten der einzelnen Verbindungen aus dem
Jahr 2008, dann resultiert fiir das Gate 2 eine Abreinigungsleistung von 100 %.

Zusammenfassend kann festgestellt werddass alle im Zula#wasser der drei
betrachteten Gates enthaltenen SchadstgrtiBtenteils vollstandig von der Aktivkohle
abgereinigt wurden. Die Angaben in Tabdél& zeigen auch, dass fur die untersuchten
EPA-PAK ebenfalls Abreinigungsleistungen von bis zu 100 % ermittelt wurden. Das
geht konform mit den Ergebnissales Ingenieurbiros Niedecher hinsichtlich der
sechs nach der DIN 38407-F bestimmterAEFRAK. Nur flir Naphthalin wurde 2007

eine oberhalb des behdrdlichen Einleitungsgrenzwertes liegende Konzentration
ermittelt. Bei der erneut durchgefiihrten Probenahme im Sommer 2008 wurde weder
Naphthalin, noch ein anderes EPA-PAK ifblaufwasser einer der Reaktoren
nachgewiesen. In Bezug auf die Ergebnisse der zweiten Probenahmekampagne lasst
sich also feststellen, dass fur alle Bulauf nachgewiesenen Verbindungen eine
Abreinigungsleistung von 100 % erreicht war@s. Tab. 6-3), d.h. es konnten keine
EPA-PAK, NSO(hetero)-PAV, Derivate adéletabolite der PAK/PAV im Ablauf
oberhalb der Nachweisgrenze gefunden weerdAufgrund eines Messfehlers bei der
Grundwasseranalyse konnten die beidexto-PAV 9(10H)-Acridinon und 6(5H)-
Phenanthridinon fur die Proben aus dem Jahr 2007 nicht quantifiziert werden. Die
Auswertung der Daten der Probenahme desn Jahr 2008 ergab eine vollstandige
Abreinigung dieser beiden Vengungen aus dem Grundwasserstrom.

Die Tatsache, dass zahlreicWerbindungen die im Zulauder Gates nachgewiesen
werden konnten, auch in der seit 2008 verfugbaren Prioritatenliste [Wrale2008]

fur NSO(hetero)-PAV sowie fur Derivatend Metabolite zu finden sind, zeigt die
Relevanz dieser Verbindungen fur den 8tah Brunn am Gebirge. So gehoren
Verbindungen wie 9(10H)-Acridinon, Beofb]furan, Benzothiophen, Carbazol,
Chinolin, Dibenzofuran, Hydroxybiphenyl unidochinolin aufgrund ihres toxischen
Potentials bzw. ihrer nachgewiesenen Umweltgefahrdung zu den Top 10 in der
Prioritatenliste. Das macht auch an dies&ll&twiederholt deutlich, wie wichtig eine
Bertcksichtigung dieser Substanzen flr Sanierungsgebiete ist. Besonders fir einen
Standort mit einer reaktiven Wand wie Bruam Gebirge ist die Kenntnis lber das
Auftreten dieser Verbindungen notwendig, sla einen mal3geblichen Einfluss auf die
dimensionierte Reaktorstandzeit haben konr&#Ease Annahme ist berechtigt, da die
NSO(hetero)-PAV sowie Derivate und Metdite im Vergleich zu den hohen EPA-
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PAK (Monitoring der 6 EPA-PAK nach DINyo6llig andere physikalisch-chemische
Eigenschaften und somit unter Umstéandeohaein anderes Adsorptionsverhalten auf
Aktivkohle besitzen. Unter deAnnahme einer schlechteréddsorption auf Aktivkohle

als die Leitsubstanz Phenol [Niederbachnd Gregori 1999] kénnte ein vorzeitiger und
unbemerkter Durchbruch von Kontaminantdie Folge sein. Eine weiterfihrende
Diskussion zum Durchbruchsverhalte und dem mdglichen Einfluss der
heterozyklischen PAV auf die Reaktorstantieefolgt im nachfolgenden Kapitel 6.2.3.

Neben den klassischen EPA-PAK und den =atitren PAV wurden auch die BTEX fur
diese Altlast bestimmt. So konnten im Rahmen der Probenahme 2008 BTEX-
Konzentrationen von 19 ug/l (Probenah@)7) bzw. 30 ug/l (Probenahme 2008) fur
den Schadensherd (GWM B7) und 77 pg/l #ulauf von Gate 2 bestimmt werden
[Manz 2007 & 2008]. Im Rahmen der Beprobuirg Jahr 2007 konnten 79 ug/! fur das
Zulaufwasser von Gate 2 nachgewiesen eerdas zeigt wiedbolt, wie stark der
Standort den Schwankungen der Schadstoff¢eehaiterliegt. Diese Unterschiede in
den Schadstofffrachten sind auch durfitihere Untersuchungen belegt worden
[Niederbacher und Gregorie 1999; Schad 20Dbi@]Ablaufwasser der drei untersuchten
Gates wurden keine BTEX nachgewiesen. Damit ergab sich fir diese Verbindungen
eine Abreinigungsleistung von 100 %.

6.2.3 Adsorption von aromatischen  Verbindungen au f Aktivkohle -
Abschatzung der Reaktorstandzeit

Eine Abschétzung der Standzeiten deeidoetrachteten mit Aktivkohle beflllten
Reaktoren am Standort Brunn am Gebirgamgtebracht, da im Vgleich zum Standort

in Karlsruhe eine hohe Frachn organischen Schadstaffden Zulauf der Reaktoren
erreicht. Die hohe Vielfalt an zu ads@baren Substanzen macht Konkurrenz-
reaktionen bzw. Verdrangungsprozesse aufAkdivkohle sehr watscheinlich. Dieser
Umstand kann maf3geblich die Reaktorstaitdmeinflussen. Aus diesem Grund muss
eine nahere Betrachtung des Adsampgverhaltens der PAK und PAV sowie der
EinflussgroRen auf die Adsorption erfolgelmevor Aussagen zu Reaktorstandzeiten
maglich sind.

Im Zusammenhang mit Saulenversuchgmtisetischer PAV-Miskbungen sowie bei der

Durchfihrung von vor-Ort-Saulenversuchemt Wasser eineseerdlkontaminierten

Standortes zeigte sich, dasse Matrix bzw. andere im Gemisch vorkommende
Substanzen das Adsorptionsverhalten @&nzelsubstanzen stark beeinflussen (s.
Abbildung 6-9) [Manz 2007]. Betrachtet mame Mischung, dann treten wie schon
zuvor erwahnt, vorrangig Verdrangungspesse durch konkurrierende und besser
adsorbierende Komponenten auf. Dhdsorption organischer Verbindungen ist
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abhangig von der Zusammensetzung der Mischung [Patmal. 2007]. In
Batchversuchen mit dem Realwasser v@tandort Lunen, mit einer kinstlichen
Mischung sowie mit der Einzelsubstanz Banwurden entsprechende Versuche zur
Adsorption durchgefihrt. Die Resultatimd in Abbildung 6-9 dargestelit.

100 7

O  Benzol einzeln
® Benzol im Gemisch
® Benzol Realprobe

10 ~

Geq [MO/g]

n. 0,30 o

Aktivkohle: NORIT GAC 1240

0,1 T T T T T T T T T T T
0,001 0,01 0,1 1 10
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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 Einzelsubsta nz, Benzol in einem kiinstlichen Gemisch
und in einem Realwasser vom Altlastenstandor t Linen (ehemalige Zeche Victoria 1/2).
[Méanz 2007]

Wie aus Abbildung 6-9 zu entnehmen ist, zeigte der Versuch mit dem kinstlichen
Gemisch aus Benzol (2.951 mg/L), Tolu@.206 mg/L), Ethylbenzol (2.240 mg/L),
m,p-Xylol (4.356 mg/L), o-Xylol (2.512ng/L) und Benzo[b]furan (2.613 mg/L) in
Reinstwasser, dass der Einfluss auf die Adsorption nicht so stark ausgepragt ist wie fir
Realwasser. Die geringste Adsorptionrder aus dem Versuch mit dem Realwasser
vom Standort Lunen ermittelt. Hier konrdas in der Probe vorkommende Naphthalin
die Adsorption des Benzols stark beédinhitigt haben [M&nz 2007]. Wie in Abbildung
6-10 zu sehen ist, erfolgt der Durchbruan Benzol im realen Gemisch deutlich vor
Naphthalin. Um die Laborergebnisse umiermauern und einen Anhaltspunkt Gber die
Durchbruchsreihenfolge zu erhalten, wurde ein vor-Ort-S&aulenversuch mit
Standortwasser der Altlast in Linen durchgefibreser Versuch wird in Kapitel 10.10
(Anhang) naher beschrieben. Die bei einéensuch Gber mehr als 14 Tage erhaltenen
Ergebnisse sind fur ausgevi&h Verbindungen in Abbidung 6-10 dargestellt. Die
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ermittelten Durchbruchskurven fir verschiedene NSO(hetero)-PAV und Metabolite
lassen die Relevanz dies®ferbindungen fur die Untersuchung reaktiver A-Kohle
Wande wie in Brunn am Gebirge erkenn&ei den in Abbildung 6-10 betrachteten
Substanzen handelt es sich fast aussdidie®im die Verbindungen, die an allen in
dieser Arbeit untersuchten Altlastenstandorten gefunden wurden (siehe dazu Tab. 5-1).
Ausnahmen bilden dabei Isochinolin undvizthylchinolin, dienur im Grundwasser

von funf der sieben Standortechweisbar waren. Angebis der Messresultate kann
angenommen werden, dass die neun libilung 6-10 dargestellten PAK bzw. PAV
reprasentativ fir alle Altlasten mit PAK-Schadensfall sind. Das lasst demzufolge auch
Schlussfolgerungen fiir den Stort in Brunn am Gebirge zu.

Saule gefullt mit 16g Aktivkohle
16 Norit ROW 0.8 supra

, Fluss: 5ml/min //\
1,4
> /
: /
038 /
0,6 / Luvasser = 0,5 g/l

0,4 e

0.2
0 —/ v/'//

Ablauf / Zulauf

D 5 10 15 20 25
-0,2
Tage
1-Benzothiophen Isochinolin —a— 1-Indanon 2-Methylchinolin  —— 1-Naphthol
2-Naphthol Carbazol —e— Benzol Naphthalin

Abb. 6-10: Darstellung der Durchbruchskurven eines Saulenversuches mit Realwasser
vom ehemaligen Kokereistandort Linen ber einen Zeitraum von zwei bzw. drei Wochen.
Es wurden die Durchbruchskurven fiir verschiedene organische Schadstoffe wie Benzol,
Naphthalin sowie ausgewahlte NSO(hetero)-PAK sowie Metabolite bestimmt.

In Abbildung 6-10 ist zu sehen, dassnBel die erste Durchbruchskomponente des
Gemisches ist. Das gut in Wasser losliche 2-Methylchinolin, als heterozyklischer
Aromat, ist die zweite Durchbruchskompote Betrachtet man die Abfolge im
Durchbruch genauer, dann fallt auf, dats erste EPA-PAK Naphthalin die achte
Durchbruchskomponente in dem betrachtetemiGeh ist. Demzufolge adsorbieren die
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beiden Metabolite des Napiatlins (1- und 2-Naphthol); éibeiden Heterozyklen 1-
Benzothiophen und Isochinolin und d&eto-PAV 1-Indanon schlechter als das
Naphthalin auf Aktivkohle und brechen somahneller durch. Berlcksichtigt man aber
beim Monitoring reaktiver Wande diemweltrelevanten NSO(hetero)-PAV und
Metabolite wie bisher nicht, so blieberiDurchbruch unbemerkt. Eine Ausbreitung
dieser toxikologisch relevden Substanzen [Blotevoget al. 2007] in bisher nicht
kontaminiertes Gebiet ist dann die Folge.

Neben den bereits genannten Verdrangprayessen auf der Aktivkohle kénnen noch
weitere Parameter einen generellen Essgl@auf die Adsorption haben. Zum Beispiel
kann der Salzgehalt eines kontaminierten @wamssers das Adsorptionsverhalten von
aromatischen Verbindungen auf Aktivkohle beeinflussen. Fir eine entsprechende
Untersuchung wurde wiederholt das Realwassen Standort Liineherangezogen, da

es eine relativ hohe Salzkonzentration aefvIm Vergleich zu einem Versuch mit
Reinstwasser konnte jedoch festgestellt wardlass der Salzgehalt eines Grundwassers
nur einen vernachlassigbaren Einflussuf die Adsorption der organischen
Komponenten hat (siehe auch [Manz 2007]).

Neben den bisher genannten Einflussgnofzeif die Adsorption von organischen
Verbindungen auf Aktivkohle und damit auch auf ihren Durchbruch spielt die
Aufenthaltszeit der Substanzen im Reaktiansn eine wichtige Rolle. Speziell fir
Aktivkohlereaktoren sind im Vergleich zu mekleiner dimensiomrten Saulenversuch
hohere Aufenthaltszeiten und damit eiratgger Durchbruch anzunehmen. Daruber
hinaus hat der Durchsatz von Grundwash@ch den Reaktor einen Einfluss auf die
Aufenthaltszeit. Da die Durchflussgeschwikkit durch das Sysin einer reaktiven
Wand jedoch schwankt, z.B. 0,5 bis 2 [iederbacher und Gregori 1999] fur den
Standort Brunn a.G., ist generell nur egr®be Abschatzung der Standzeit moglich.
Wie aus Abbildung 6-10 folgt, kann zusatzlich die Annahme gemacht werden, dass
Benzol die erste Durchbruchskomponergmes Gemisches darstellt. Das wurde
zusatzlich durch weiterfihrende Untechungen von Manz fur den Standort Brunn
bestétigt [Manzt al. 2009] Mit Hilfe kleiner Saulenversuche konnte weiterhin ermittelt
werden, dass Benzol nach einer Beladurfgd&tivkohle von 8 % durchbricht [Palm et

al. 2007]. Bei der Betraclmhg von Standzeiten muss man bedenken, dass reale
Vielstoffgemische sehr komplexe Sgste darstellen. Die Beschreibung des
Adsorptionsverhaltens der einzelnen Sutstm im Gemisch ist nicht trivial [Palet

al. 2009; Manz et al. 2009] und sollte zusatzhc in Abhangigkeit von der
Kontamination des jeweiligen Standortesveder Reaktorbauwesshetrachtet werden.
Um dennoch einen zeitlichen Rahmen fir 8tmiten zu erhalten ist es mdglich grobe
Néaherungen heranzuziehen. Fir eine @uientierung dienende grobe Abschétzung,
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nach den in 2007 erhaltenen Erkenntniss@n den Standort Bmn a.G., ist es
naherungsweise maoglich, alle im Zuldouéstimmten Konzentrationen in Summe der
Konzentration des Benzols gleichzusetzen, dKonzentrationorganische substantBTEX,

PAK, PAV) A Konzentration Benzol [Palnet al. 2007]. Bei Verwendung dieser
Annahme muss beachtet werden, dass allkegtaminierten Standorten oftmals kein
Benzol oder nur geringe Konzentrationdieser Verbindung achweisbar sind. Da
schon bei geringen Konzentrationen an Benzol Naphthalin die néchste und besser
adsorbierende Komponente ist, kann es zu Konkurrenz auf der Aktivkohle kommen.
Das verursacht schlieBlich einen frig'e Durchbruch unter Verringerung der
Reaktorstandzeit [Palm 2010]. Es handelt slelvei um einen generellen Aspekt, der
bei Annahme einer bestimmten Durchbrda@mponente (z.B. Phenol [Niederbacher
und Gregori 1999] oder Benzol) zur Standamstzhatzung bertcksitigt werden muss.

Die unter den oben beschriebenen Annahmilegeschatzten Standzeiten fir die drei
Aktivkohlereaktoren vom Standort Brunn aml@ge sind Tabelle 6-4 zu entnehmen.

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

™BTEX und PAK/PAV Abgeschatzte Standzeit
Reaktor
(/1] [l
Gate 1 279 23
Gate 2 8793 1
Gate 3 293 29

Es muss an dieser Stelleralaf hingewiesen werden, datie abgeschatzten Standzeiten
aus Tabelle 6-4 nur einelsegrobe Nahrung unter demAahme eines ,worst-case”-
Falles darstellen. Es wurden dabei Standaeiten mehr als 20 Jahren abgeschatzt. Das
ist kein unrealistischerer Zeitraum, da diktivkohlereaktoren seit tber 10 Jahren das
Grundwasser erfolgreich abreinigenm Zusammenhang mit der Planung und
Dimensionierung der Grof3filter wurden a8tlzeiten von 12 Jahren abgeschéatzt
[Niederbacher und Gregori 1999]. Aufgrumter hohen Schadstoffkonzentration im
Zulauf zum Zeitpunkt der Probemae und der groben Nahrung fur die
Standzeitabschatzung bildet Gate 2 ehusnahme. Der abgeschatzte Wert von einem
Jahr muss sehr kritisch betrachtet werden ighahicht realistisch. Das zeigt deutlich,
dass das reale System sehr kompliziertingl eine grobe Nahng zur Berechnung der
Standzeit somit maximal einen groben @Qnentierung dienenden Zeitrahmen liefern
kann.
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Prinzipiell muss man bei einer Abschiitg der Reaktorstandzeit bedenken, dass
Schwankungen, z.B. in den Schadstoffdetmawie vom Standort Brunn a.G. bereits
bekannt [Niederbacher und Gregori 1999h&t 2007], nur schwer erfasst werden
kénnen. So kann durch eine hohe Schdffsdcht zum Zeitpunkt der Probenahme eine
sehr kurze Standzeit resultieren, die abehinreprasentativ ist. Das war am Standort
Brunn a.G. fur das Gate 2 der Fall.lehh aufgrund derSchwankungen in den
Schadstoffkonzentrationen z.B. um den Falsieben, wie es z.B. bei den Messungen
fur Naphthalin in den Jahren 2007 und 2008rat) sowie durch die Anderungen bei
der Durchflussgeschwindigkeit kann die abg#tzte Standzeit fir den Standort Brunn
a.G. um den Faktor zehn schwanken. Diésator kann unter Umstanden bei Kenntnis
einer mittleren Zulaufkonzentration reduzier¢rden, was die Abschétzung verbessern
wirde. Eine weitere Verbesserung llr Standzeitabsclzing konnte durch die
Entwicklung eines fundierten Adsorptionsmidee erreicht werden. Dabei wiirden das
Adsorptionsverhalten sowie eliKonzentration jeder einzedn der hier untersuchten
Verbindung Berucksichtigung finden. Diese Thematik ist jedoch die Aufgabe weiterer
Forschungen. In diesem Zusammenhang konnten bereits neuere Erkenntnisse erhalten
werden, die mit Hilfe eines fundierten #alptionsmodelles eine konkrete Standzeit-
abschatzung zulassen [Maeizal. 2009; Palret al. 2009; Manz und Palm 2010].




102 7. Diskussion und Ausblick

7. Diskussion und Ausblick

Die in den Jahren 2005 bis 2008 untersutl@eundwasserproben konnten mit dem im
Rahmen dieser Arbeit angewendeten analytischen Verfahren (GC/MS) erfolgreich
analysiert werden. Zum Einsatz kamee diethode von [Meyer 2006] sowie die in
dieser Arbeit erarbeitete NMeode fur eine neue GC-Ki#lprsaule, die bisher keine
Anwendung fur die PAK/PAV-Analytik fand/or allem die Verwendung eines Keepers
und der Wechsel hin zu der mittelpolaren Kapillarsdule Optima®17 flhrte zu einer
Verbesserung von Wiederfindungen und Nadegienzen im Vergleich zur Methode
von [Meyer 2006]. Insgesamt handelt es dieh der angewendeten Methode um eine
schnelle, kostenginstige und geeignete Metheetlche auch die simultane Analyse
einer Vielzahl von unpolaren bis polareédubstanzen (PAK, PAV, Derivate &
Metabolite) erlaubt.

Aus den Ergebnissen (Abb. 5-2) der ustehten Grundwasserproben von sieben
verschiedenen mit Teerdl kontaminierteril#gtenstandorten wird deutlich, dass neben
den 16 EPA-PAK vor allem die NSO(hetgi#f®AV sowie die Derivate und Metabolite
der PAK und PAV einen wesentlichen #il an der Grundasserkontamination
ausmachen. Insgesamt konnten 22 Substanzafen untersuchteGrundwasserproben
nachgewiesen werden. Bei Betrachtung ekeErgebnisses fallt auf, dass neben den
auch durch die Standortbetreiber roatimafRig untersuchten EPA-PAK vor allem
Heterozyklen und Metabolite in den Prabeu finden waren. Dabei konnten im
Rahmen dieser Arbeit z.B. DibenzofuraBenzo[b]furan, Benzothiophen, 1- und 2-
Naphthol sowie 1-Indanon und 9(10H)Acridn in signifikanten Konzentrationen
gefunden werden (Tab. 5-1). Weiterhikonnte festgestellt werden, dass diese
NSO(hetero)-PAV bzw. die Derivate undetabolite der PAK und PAV, welche
oftmals eine gesteigerte Potat und somit erhbhte Wasséslichkeit aufweisen (Abb.
5-1), im Abstrombereich in hoheren Konzetimnen auftraten [Meyer 2006; Schlanges
et al. 2008]. Das ist schlussig, da dieTeerol vorkommenden Heterozyklen aufgrund
ihrer besseren Ldslichkeit in Wasser einesevelich h6here Mobilitat in der wassrigen
Phase besitzen. Auf der anderen Seite simidrlich Derivate oder Metabolite nicht im
originaren Teerol vorhanden, sondern bilderh erst durch biolgische Abbauprozesse
(s. Tab. 3-2 ) oder chemische Reaktionen im Boden oder Wasser [Ondrus und
Steinheimer 1990; Knezoviatt al. 1990; Cerniglia 1997; Rockret al. 1998; Leyset

al. 2005; Cajthalnet al. 2002; Mayet al. 1997; Sutherlanét al. 2005; Werner et al.
2008]. Derivate und Metabolite kdnnen siguch aufgrund ihrer oftmals hohen
Wasserloslichkeit gut im Grundwasserleiteslaneiten und stellen durch ihr mogliches
toxisches Potential (z.B. 2-Hydroxybiphényeine nicht zu unterschatzende
Umweltgefahr dar [Werneet al. 2008]. Die im Rahmen dser Arbeit aufgezeigte
Relevanz der NSO(hetero)-PAV sowie @arivate und Metabolite der PAK und PAV
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fur mit Teer6l kontaminierten Altlasten lge konform mit der Prioritatenliste far
heterozyklische Verbindungen, die imsaummenhang mit dem KORA-Projekt [Werner
et al. 2008] erarbeitet wurde. Dieses Ergebmiacht deutlich, dass die Bewertung von
Altlasten sowie die einhergehende Aniddytdes Grundwassers hinsichtlich der
Einschéatzung der Schadstoffkontaminatitrer die 16 EPA-PAK hinausgehen mussen.
Das bedeutet, das ein umfangreichesanf@monitoring Gber einbohe Bandbreite der
NSO(hetero)-PAV sowie der Derivate und tsleolite durchgefuhrt werden muss um
jeden einzelnen Altlastenstandort figich bewerten zu kénnen. Anhand des
Grundmonitoring kann anschlieRend dagutére Monitoring auf die standorttypischen
PAK und PAV angepasst und begrenzt werden.

Als ein weiteres zentrales Ergebnis die&dveit konnte gezeigiverden, dass die oben
beschriebenen NSO(heteroh¥ sowie deren Derivate nd Metabolite demzufolge
auch far mit Aktivkohle geflllte redéike Wande als Sanierungsmal3nahme eine
wichtige Rolle spielen missen. Dabei sind alem das Adsorptionsverhalten dieser
Verbindung auf Aktivkohle und ihre Gehalte Grundwasser von Bedeutung, da dies
neben weiteren Faktoren maBieh die Standzeit von Aktivkohlereaktoren beeinflusst.
Auch wenn bei der Untersuchung von zv&iandorten mit einer reaktiven Wand
(Karlsruhe und Brunn am Gebirge) diePA-PAK den dominierenden Teil an der
Grundwasserkontamination ausmachten, emviesich auch heterozyklische PAV als
relevant, da sie in signifikanten Konzeationen nachgewiesen werden konnten. In
Abhangigkeit vom betrachteten Standort desmktiven Wand, konnte im Bereich des
Schadensherdes sowie im Zustrom zun dektivkohlereaktoren eine Vielzahl von
Heterozyklen mit zum Teil hohen Konzeationen bestimmt werden. Zu den
nachgewiesenen Verbindungen gehérten z.B. Chinolin, Isochinolin, Carbazol, 1-Benzo-
thiophen, Phenanthridin Dibenzofuran und&nzothiophen. Besonders der Standort in
Osterreich mit dem ,AR&B“-System zeichnete sich im Vergleich zum Standort
Karlsruhe durch eine hohe Vielfalt oler Schadstoffbelastung des Grundwassers mit
Heterozyklen sowie deren Derivaten und Nbelgen aus. Dabei sind vor allem die
PAV und PAK-Derivate/Metabolite Intanon, Indol, 1-Cyanonaphthalin, 1,2-
Acenaphthenchinon,  2-Hydroxycarbazol,2-Naphthol,  9-Fluorenon, Xanthon,
Anthrachinon und 9-Fluorenol sowie sdalkylierten PAK 1Methylnaphthalin zu
nennen. Das keto-PAV 6(5H)-Phenanthridinals, Metabolit des Phenanthridin, konnte
fur beide Standorte in Karlsruhe und Bruam Gebirge nachgewiesen werden. Wie die
Untersuchungen zeigten, adsorbieren einige an den Standorten vorkommenden
Heterozyklen bzw. Derivate oder Metait®lder PAK und PAV besser als Benzol aber
schlechter als das Naphthalind die Gbrigen EPA-PAK (#bb. 6-10). Das bedeutet,
dass je nach Schadstoffmuster der Dbrach von NSO(hetero)-PAV oder Metaboliten
vor den bisher Gberwachten Substanzen mzdé&unft moglich ist. Demnach sollten die
NSO(hetero)-PAV sowie die Derivate und Maaéte fur beide Saerungsprojekte im
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Monitoring mit erfasst werden. Die idahr 2008 im Zusammenhang mit dem KORA-
Leitfaden publizierte Prioritatenliste fur Heterozyklen stdbei eine Hilfestellung fur
Eigner, Ingenieurbiros und Behdrden sein [Wemternl. 2008]. Die Prioritatenliste
umfasst Verbindungen wie 9(10H)-Acridin, Benzo[b]furan, Benzothiophen,
Carbazol, Chinolin, Dibenzofuran, Hyakybiphenyl und Isochinolin, die aufgrund
ihres toxischen Potentials bzw. ihrexchgewiesenen Umweltgefahrdung in den Top 10
zu finden sind. Alle die oben genannterrdadungen konnten ebenfalls fur die Altlast
Brunn a.G. nachgewiesen werden.

Mit den im Rahmen dieser Arbeit eittelten Schadstoffkonzentrationen konnten
Standzeiten fur die Aktivkohlereaktoren vo@tandort Brunn a.G. von > 20 Jahren
ermittelt werden. Das zeigte, dass die nachgewiesenen NSO(hetero)-PAV sowie die
Derivate und Metabolite bei der durcligieten groben Abschatzung keinen
wesentlichen Einfluss auf die Lebensdader installierten Reaktoren vom Standort
Brunn am Gebirge hatten. Dennoch muss bedckerden, dass fir eine Abschatzung
von Reaktorstandzeiten Schwankungen im System wie z.B. Schadstoffgehalte, die
Zusammensetzung oder die FlielRgeschwikeit sehr sensible Einflussfaktoren
darstellen. Es handelt sich also um séhr komplexes System, dessen Beschreibung
nur durch ein fundiertes Modell méglich iddlit Hilfe eines solchen Modelles sollte
sich dann das Adsorptions- und damit auclidBbruchsverhalten fiir ein individuelles
Gemisch eines Altlastenstandortes gemwa bestimmen lassen. Wesentliche
Eingabeparameter wéren u.a. die Adsorpeayenschaften der einzelnen Verbindungen
sowie die mittlere Schadstoffkonzentration Zulauf. Letztere musste durch Probe-
nahmen statistisch ermittelt werden. FiUr die Praxis wirden sich damit neue
Moglichkeiten ergeben. Zum Beispiel ware es damit mdglich in Planung befindliche
Reaktoren hinsichtlich der geplanten Staméregenauer zu dimeiogieren. In diesem

Fall kbnnen Kosten beztiglich der Aktivkohleraaken (Grol3e, Flullmenge an A-Kohle)
und auch der Nachsorge reduziert vegrd Durch die Kenntnis des genauen
standorttypischen Schadstoffmusters wird whiteeine gezielte auf den individuellen
Standort zugeschnittene tmemaRige Uberwachung moglich, die in jedem Fall tiber
ein Monitoring der EPA-PAK hinausgehen wird.
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Ziel der vorliegenden Dissertation war, €rundwasserproben von verschiedenen mit
Teer6l kontaminierten Altlasten in Daghland und Osterreich hinsichtlich des
Substanzspektrums der PAK und PAV anmalysieren, d.h. ein umfangreiches
Grundmonitoring durchzufihren. Ein Schwerpunkt sollte der Nachweis der in der
Schadstoffanalytik bisher wenig bergathtigten NSO(hetero)-PAV sowie ihrer
Derivate und Metabolite sein. Neben einstandortibergreifendeVergleich sollte
weiterhin das Sanierungskontepner reaktiven Wand iden Fokus gertckt werden.
Hierbei wurde vor allem die Leistungbkigkeit von bestehenden reaktiven Wanden
hinsichtlich der in diesem Zusammenhanghler nicht betrachteten NSO(hetero)-PAV
sowie deren Derivate driVletabolite untersucht.

Mit Hilfe einer bestehenden und einer in diegf\rbeit neu erarbeiteten analytischen
Methode fur die GC/MS wurden insgesamt 138 Grundwasserproben von sieben
verschiedenen Standorten analysiert. Bei der verwendeten Methode handelt es sich um
eine flussig-flissig-Extraktion, die autgrd des vielfaltigen Analytenspektrums von
unpolaren bis polaren Substanzen ohne elgarerfolgt. AnschlieRend wurden die
Proben mit einer unpolaren Optima®5- bzw. mit einer mittelpolaren Optima®17-
Kapillarsdule gemessen. Bewertet maa gésamte Methode, dann konnten insgesamt
gute Wiederfindungen sowie Nachwesgren fur die verschiedenen mit
unterschiedlichen chemisch-physikalischen Eigenschaften vorkommenden PAK und
PAV erzielt werden.

Ein Resultat aus den Untersuchungen dern@wasserproben von sieben mit Teerdl
kontaminierten Altlastenstandorten in Delisnd und Osterreich ist der Nachweis von
45 im Grundwasser vorkommenden PAK urVP Damit konnte gezeigt werden wie
wichtig die Durchfihrung eines umfangreich@rundmonitoring des Grundwassers ist.
Weiterhin konnten 22 PAKNSO(hetero)-PAV sowie Deriv@a und Metabolite der PAK
und PAV an allen sieben untersuchten Algastandorten nachgewiesen werden. Damit
erfolgte die ldentifizierung standorttypiser PAK und PAV, die fir teerdlkontaminierte
Altlastenstandorte als relevant angesehen werden. Dabei zeigte sich, dass neben sechs
EPA-PAK weitere umweltreleante Verbindungen wie Dibenzofuran, Benzol[b]furan,
Dibenzothiophen, 1-Benzothiophenwse 9(10H)-Acridinon und 2-Hydroxybiphenyl
fur ein weiteres Monitoring von Bedemtg sind. Mit Hilfe des durchgefihrten
umfangreichen Grundmonitoring fir jedemzlnen Standort war es moglich das
Analysenspektrum auf wenige Substanti@nein Folgemonitoring zu begrenzen. Die
Bestimmung der Zusammensetzung der Sdb##entamination der sieben Standorte
ergab darlber hinaus, dass die NSO(hgtev und auch die Derivate und Metabolite
der PAK und PAV in bedeutendem Mal3e der Gesamtbelastung des Grundwassers




106 8. Zusammenfassung

beitragen. Das liegt zum einen an dermlsch-physikalischefigenschaften (zum
Teil hohe Loslichkeit, gesteigerte Mobilitat sowie toxisches Potential) sowie an der
Konzentration und der Haufigitein der die PAV auftretenDas alles macht sie zu
relevanten Kontaminanten fteerélkontaminierte Altlasten.

Daruiber hinaus wurden zwei Standodmer reaktiven Wand, mit Aktivkohle als
reaktivem Material, untersucht. Dazu gehdalés ,Funnel & Gate“-System in Karlsruhe
und das ,Active Reaktive & Barrier‘-System in Brunn am Gebirge (Osterreich). Dabei
wurde den NSO(hetero)-PAK sowie denribaten und Metaboliten der PAK und PAV
eine besondere Beachtung geschenkt, da diese Verbindungen im reguldren Monitoring
der Standorte keine Bertgikhtigung fanden. Die Angde des Zulaufwassers der
Aktivkohlereaktoren ergab, dass eine Vielzabn Heterozyklen sowie Derivaten und
Metaboliten gefunden wurdeBetrachtet man die Zusammensetzung wie auch die
Konzentrationen im Zulaufwasser, so konnte im Rahmen der durchgeflhrten
Probenahmen ermittelt werden, dass fiur alle untersuchten Substanzen (EPA-PAK wie
auch Heterozyklen, Derivate und Metabdlitdreinigungsleistungen von bis zu 100 %

fur beide Standorte erzielt wden. Das bedeutet, dass @@ Vergleich zu den EPA-

PAK polareren und mobileren Verbindungemtar signifikanter Knzentrationen im
Zulauf, im Ablauf der Reaktoren nichtchgewiesen werden konnten. Somit wurden
die NSO(hetero)-PAV sowie ihre Derivatend Metabolite mit life der seit ca. 10
Jahren in Betrieb befindlichen Aktivkoh&aktoren erfolgreich aus dem Grundwasser
entfernt. Dieses Ergebnis ist aber niglgichbedeutend damit, dass NSO(hetero)-PAV
sowie Metabolite und Derivate eine argeordnete Rolle fur Standorte mit
Aktivkohlewanden spielen. Betrachtet man das Adsorptionsverhalten von PAV in
einem realen Gemisch, dann fallt auf, dassgei Heterozyklen wie 2-Methylchinolin

und 1-Benzothiophen wesentlich schlechter adsorbieren und somit schneller
durchbrechen als die EPA-PAK. Ein vorzgér Durchbruch der Heterozyklen oder der
Metabolite ist zu erwarten, wenn sie schkec adsorbieren als die vom Standort
festgelegte kritische Substanz (,kritigch Adsorptionsparameter”). Aufgrund der
chemisch-physikalischen Eigenschafte des toxischen Potentials und des
Adsorptionsverhaltens einiger NSO(he)elPAV sowie ihrer Derivate und Metabolite
sollten diese in die Uberwachung der bettersn Standorte einer reaktiven Wand mit
aufgenommen werden. Das ist sinnvoll, das Adsorptionsverhalten verschiedener
realer Gemische auf Aktivkohle und dabebghche konkurrierende Prozesse nicht im
Detail abgeschatzt werden kdnnen.
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10.1 Verwendete Chemikalien

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

PAK-Standards.

Substanz M CAS 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 178,2 85-01-8 99,5 %
Fluoranthen 178,2 120-12-7 995 %
Pyren 202,3 206-44-0 98,5 %
Benzo[a]anthracen 202,3 129-00-0 99,5 %
Chrysen 228,3 56-55-3 99,5 %
Benzo[b]fluoranthen 228,3 218-01-9 99,5 %
BenzolK]fluoranthen 252,3 205-99-0 99,0 %
Benzo[a]pyren 252,3 207-08-9 99,0 %
Indeno[1,2,3-cd]pyren 252,3 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 %

278,4 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 123,1 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 158,2 130-15-4 > 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 110,1 123-31-9 > 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 >98 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 1452 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 verfugbar 99,5 Dr. Ehrenstorfer GmbH
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Zusatzliche Verbindungen:

Pyridin

Pyrrol
2-Methylpyridin
3-Methylpyridin
4-Methylpyridin

(*99 %) von Sigma
(+98,0%) von Alfa Aesar
(+98,0% (GC)) von Fluka
(#99,5%) von Aldrich
98% von Alfa Aesar

Verwendete Losungsmittel der Merck KGaA:

¥ Acetonitril (SecoSolv® fudie Gaschromatographie)
% N-Hexan (SecoSolv® flur die Gaschromatographie)
¥ Methanol (SecoSolv® fir die Gaschromatographie)
¥ Aceton (SecoSolv® fur die Gaschromatographie)

¥ Toluol (SecoSolv® fudie Gaschromatographie)

% Methylvalerat (zur Synthese)
¥ n-Dodecan (als Bezugssubstanz fur die Gaschromatographie)

¥ Salzséaure 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 Gerate

Gerat

Bezeichnung

Hersteller

Uberkopfschiittler

Ultraschallbad

Pipetten

Pasteurpipetten

Reax 2; Reax 20

Sonorex Super 10P

Transferpettor 100 |
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




130

10. Anhang

10.3 Ausgewahlte physikalisch

-chemische Eigenschaften der

PAK und PAV
Tab. 10-3: Ausgewahlte physikalische Eigenschaften der PAK und PAV.
Substanz M L(Hz0) logK ow Smp. Sdp.
[g9/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
Benzo[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,i]perylen 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 31 4,1 87 287
Benzolb]furan 118,1 unldéslich 2,7 <-18 174
1-Benzothiophen 134,2 130 31 32 221
Dibenzothiophen 184,3 15 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 123,1 209 1,8 6 211
1-Nitronaphthalin 173,2 9,1 3,2 61 304
5-Nitroacenaphthen 199,2 0,9 39 101 340
2-Nitrofluoren 2112 0,2 34 157 355
9-Nitroanthracen 223,2 0,1 4,8 146 275
3-Nitrofluoranthen 247,3 0,02 4,8 171 428
1-Nitropyrene 247,3 0,001 51 155 428
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 90 1,9 261 350
9-Fluorenon 180,2 25,3 3,6 84 342
6(5H)-Phenanthridinon 195,2 / / / /
Anthrachinon 208,2 1.4 34 286 377
9(10H)-Acridinon 195,2 16,1 2,8 367 /
Xanthon 196,2 4,5 3,4 174 351
Benzanthron 230,3 0,2 4.8 170 403
Hydrochinon 110,1 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
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10.4 Probenahme — Standorte und beprobte
Grundwassermessstellen

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

Standort Probenahmedatum Probenahmestellen

Wiilknitz 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 Probena hme 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 O ,-Gehalt Pegel Endteufe

[°C] [mS/cm] [mV] [mg/L] [munter  [m unter
GOK] GOK]

24.7.07 BR12 145 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 MAl1 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 G5HA 14,8 1172 -186 6,88 0,14 2,60 14,95
25.7.07 MNF2 14,4 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 135 1116 -125 6,86 0,20 2,70 14,85
25.7.07 G4z 14,3 1141 -150 6,90 0,17 2,40 14,40
25.7.07 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 135 1123 -250 6,90 1,39 2,30 13,30
26.7.07 ABl12 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 Probena hme 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 0O,-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
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 B7Y 15,1 1790 -186 6,94 0,10
18.11.07 B 9808 15,1 1655 -114 6,88 nb
18.11.07 Gate 2 ZL 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 3 ZL 15,6 1841 14 6,82 nb
18.11.07 Gate 3 AL 15,9 1877 49 6,78 nb
18.11.07 Gate1ZL 15,0 1524 100 6,84 nb
18.11.07 Gate 1 AL 15,1 1527 66 6,84 nb

Wenig Messwerte fir den Sauerstoffgehalt, da die Sauerstoffelektrode defekt war.
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10.7 Ergebnisse der Grundwasseruntersuchen — KORA
Tabelle 10-7: Analysenergebnisse [ug/l] fur die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Dezember 2005 vom Altlastenstandort
.ehemaligen Holzimprég nierwerk Wulknitz“.
Konzentrationen in pg/l

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 7,1
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 5,8 6,6
Dibenzothiophensulfon <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Benzolb]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 pg/|

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] fir die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom Dezember 2005 vom Altlastenstandort
-ehemaligen Holzimprag nierwerk Wulknitz".
Konzentrationen in pg/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 95,4 1216,9 32,4
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 5,0 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 24,9
Keto-PAV
1-Indanon 1,9 11 7,3 1,0
Cumarin <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
1,4-Naphthochinon 0,4 1,6 55 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 pg/|

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 14
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] fur die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Januar 2006 vom Altlastenstandort , Testfeld
Sud" in Stuttgart.

Konzentrationen in g/l

B 42 B 85 B 86 B 93 B 98
EPA-PAK
Naphthalin 1,7 0,7 1,6 1,8 0,4
Acenaphthylen 4,8 54 2,6 < 0,06 2,7
Acenaphthen 217,9 2777 137,4 0,8 146,4
Fluoren 0,6 23,6 0,3 0,2 0,4
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
Benzo[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 15 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
Benzolb]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 pg/|

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] fur die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Februar 2006 vom ehemaligen Gaswerks-
standort Dusseldorf-Flingern.

Konzentrationen in pg/|
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
Benzo[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 pg/|

19201 7m 19201 8m 192019m 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 45,1
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 15 <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 [ug/l] fir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2006 vom ehemaligen Zechengelénde
Victoria 1/2 in LUnen.
Konzentrationen in pg/l

Q26 Lippe vor Q23 Q17
EPA-PAK
Naphthalin <0,02 <0,02 6,1 41,3
Acenaphthylen < 0,06 < 0,06 14 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 11
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
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 <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
Benzolb]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 pg/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 35 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] fur die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2006 vom ehemaligen
Zechengelande Victoria 1/2 in Lunen.

Konzentrationen in pg/I

Q19 Q21 Q22 Q12
EPA-PAK
Naphthalin 2,2 <0,02 13,9 2343,4
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
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 <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 11 15 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 pg/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] fur die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2006 vom ehemaligen
Zechengelande Victoria 1/2 in Lunen.

Konzentrationen in pg/I

Q33 Q37 Q39 Lippe nach

EPA-PAK

Naphthalin 4,1 2,9 11415 <0,02
Acenaphthylen 1,9 1,3 26,1 < 0,06
Acenaphthen 5,7 250,5 248,6 <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
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 <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 2,9 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 2,4 49,7 173,4 <0,03
Keto-PAV

1-Indanon <0,02 15 103,9 <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 pg/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 14 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 [ug/l] fir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen Zechengelande

Victoria 1/2 in Linen.

Konzentrationen in g/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 2,9 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 <0,11 <0,11 <0,11 <0,11 <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 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 11 0,8
Chinolin 0,7 0,1 0,1 1,6 0,5
2-Methylchinolin 1,2 0,4 <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 53
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 28,2 495,4 23,7
Dibenzothiophen 0,2 0,5 0,1 5,6 1,3
Dibenzothiophensulfon <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01
Benzol[b]furan 7,8 3,7 4,5 41,8 11,4
Dibenzofuran 74,4 6,8 55 651,0 130,9
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 <09 <09 <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 g/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 <0,2 111 <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 <041 <041 <041 <041 <041
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 11 <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 [ug/l] fir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen Gaswerksstandort in
Karlsruhe.

Konzentrationen in g/l

BR 23 BR 12 BR 15 BR 18
EPA-PAK
Naphthalin 1.4 15 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
Benzo[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 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 <0,1 <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 <0,9 <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 pg/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 15 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 <041 <041 <041 <041
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] fur die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen
Gaswerksstandort in Karlsruhe.

Konzentrationen in g/l

BR 31 G4A G4z G5A
EPA-PAK
Naphthalin 0,9 11 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
Benzo[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 0,1 <0,05 15 < 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 <0,1 <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 pg/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 <041 <041 <041 <041
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] fur die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen
Gaswerksstandort in Karlsruhe.

Konzentrationen in pg/|

G5Z GW1 MA1 MAG4
EPA-PAK
Naphthalin 9,8 1,3 8,3 1,1
Acenaphthylen 1,1 <0,05 <0,05 <0,05
Acenaphthen 224.,4 0,9 1,1 <0,05
Fluoren 0,4 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
Benzo[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 <0,1 <0,1 <01
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 pg/|

G5Z GW1 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 11 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 <041 <041 <041 <041
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] fur die Bestimmung der PAK und
PAV in verschiedenen Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen
Gaswerksstandort in Karlsruhe.

Konzentrationen in g/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 0,4 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 2,4
Benzo[b]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 2,4
Benzo[k]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 1,6
Benzo[a]pyren <0,11 <0,11 <0,11 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 14
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 <0,1 <01 <01 <01
Benzolb]furan 4,3 5,7 5,4 1248,1
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 pg/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 <041 <041 <041 <041
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 [ug/l] fir 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 pg/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
Benzo[k]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzo[a]pyren <0,11 <0,11 <0,11 <0,11 <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 <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 <0,1 <0,1 <01 <0,1 <01
Benzo[b]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 <0,9 <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 pg/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 <041 <041 <041 <041 <041
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] fur 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 pg/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 < 0,06 147,1
Phenanthren <0,03 27,8 108,8 <0,03 8,1
Anthracen <0,04 8,4 215 <0,04 3,8
Fluoranthen 0,4 7,1 21,1 <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
Benzo[k]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzo[a]pyren <0,11 <0,11 <0,11 <0,11 <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 15 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 25 <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 <01 <01 <0,1 <0,1
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 0,4 2,0 <0,11 1,3
1,4-Naphthochinon <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1,2-Acenaphthenchinon <0,9 <0,9 <0,9 <0,9 <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 pg/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 <041 <041 <041 <041 <041
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 52
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] fur 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 pg/l

B2006/30 G1lzL Gl 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
Benzo[k]fluoranthen <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Benzo[a]pyren <0,11 <0,11 <0,11 <0,11 <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 11 0,2 203,2 0,1
Dibenzothiophen 0,7 <0,05 <0,05 4,3 <0,05
Dibenzothiophensulfon <0,1 <01 <01 <01 <0,1
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 <0,9
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 pg/l

B2006/30 G1lzL Gl 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 <041 <041 <041 <041 <041
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] fur 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 g/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
Benzo[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 <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 15 0,3
Dibenzothiophen <0,05 <0,05 0,2 <0,05
Dibenzothiophensulfon <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
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 <0,9 <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 pg/|

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 <041 <041 <041 <041
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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Tabelle 10-14: Analysenergebnisse [ug/l] fir die Bestimmung der PAK und PAV in
verschiedenen Grundwasserproben vom April 2008 von der ehemaligen Teerfabrik in
Offenbach.

Konzentrationen in pg/|

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
Benzo[k]fluoranthen 1,7 1,6 <0,2
Benzo[a]pyren 3,3 3,3 <0,3
Dibenzo[a,h]anthracen 0,8 <0,5 <0,5
Benzo[ghi]perylen 14 15 <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 2,1 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 g/l

GWM 17 | GWM 17 1l SK zU
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 2,9 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 [ug/l] fir 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 pg/I

GlzL Gl AL G2 ZL G2 AL50% G2 AL 75%
EPA-PAK
Naphthalin 5,7 < 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 5,2 < 0,005 26,1 < 0,005 < 0,005
Pyren 2,4 < 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
Benzo[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 <0,1 <0,1 <01 <01 <01
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 11 < 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 34 < 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 pg/l

GlzL Gl AL G2 ZL G2 AL50% 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 <0,5 <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] fur 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 pg/!

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 7,1 < 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
Benzo[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 <0,1 <0,1
Indeno[1,2,3-cd]pyren <0,1 <01 <01 <0,1
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 15
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
Benzo[b]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 pg/|

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 2,3
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 <05 <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] fur 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 pg/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 242,0 299,2 < 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
Benzo[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 <0,1 <0,1
Indeno[1,2,3-cd]pyren <01 <0,1 <01 <0,1
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 14 < 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
Benzo[b]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 pg/l

B9808 B7 B9804 Sammelschacht
9(10H)-Acridinon 287,0 165,1 <1,5 <1,5
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 14,1 2,8 <0,07 <0,07
2-Naphthol 14 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 LU nen, Karlsruhe und Brunn am
Gebirge

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

Benzol Toluol Ethylbenzol m,p-Xylol o-Xylol
[no/l] [ng/] [kg/1] [hg/1] [no/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] fir die Bestimmung der BTEX in verschiedenen
Grundwasserproben vom Juli 2007 vom ehemaligen Gaswerksstandort in Karlsruhe.
[Manz 2007°]

Benzol Toluol Ethylbenzol m,p-Xylol o-Xylol

(o] [ho/1] (o] (o] [no/1]
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
GbA <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] fir die Bestimmung der BTEX in verschiedenen
Grundwasserproben vom November 2008 von der ehemaligen Teer- und Linoleumfabrik
in Brunn am Gebirge (Osterreich). [Manz 2008]

Benzol Toluol Ethylbenzol m,p-Xylol o-Xylol

[no/1] [no/1] [no/1] [no/1] [ho/1]
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 Linen

Die in dieser Arbeit verwendeten Ergebrissnes Saulenversuches (s. Abb. 6-10 aus
Kapitel 6.2.3) entstammten einer umfagighen Messkampagne in einem vor-Ort-
Container in Linen (Abb. 10-1). Die daingesetzten mit Aktivkohle gefillten S&ulen
(Labormal3stab) wurden vom Stanasser der GWM 12Q durchstromt.

Abb. 10-1: Vor-Ort-Container fir die Saulenversuche an der GWM 12Q auf dem
ehemaligen Zechengelande Victoria 1/2 in Linen.
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Der Aufbau der Saulenversucheirs Abbildung 10-2 dargestellt.

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

Das Grundwasser der GWM 12Q wurde mitegiPumpe aus 12 m Tiefe nach oben in
den Container und zu den Séulen befordexthhische Details, ab zur Nachreinigung

des geforderten Grundwassers, sind dgsmcht aus 2007 zu entnehmen [Paimal.
2007]. Insgesamt wurden 13 mit Aktivkohleefullte Saulen vom Standortwasser
durchflossen. Die Saulen (d= 20 mm) waret einem Absperrhahn und grober Fritte
am Ablauf versehen. Jede Saule veurchit 1 cm FuUllhdhe aus ausgegliihtem
feinkbrnigen Sand, 4-16 g gesiebter Akbhle sowie wieder mit 1 cm Fullhéhe
ausgegluhtem feinkdrnigen Sand (Gesamthtéhe der Packung 20 cm) beflllt. Die
Ablaufschlauche der Saulen wurden jewellsch Dreihalskolben geleitet (s. Abb. 10-

2), in denen dann die Messung der vor-Ort-Parameter (Sauerstoffgehalt,
Redoxpotential, LeitfahigkeipH-Wert) erfolgte.

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

% Fluss durch die Saulen wurde furdge Saule separat tUber einen 10 ml
Messzylinderbestimmt;

¥% Fluss wurde anschlie3end gestoppt uredgéfillten Probeflechen (11) wurden
gegen 12 neue (gereinigte und geknete 1l-Flaschen) ersetzt. Die
abgenommenen Probeflaschen wurlidtdicht verschlossen und in Kihlboxen
gekuhlt;

% Im Anschluss an die Ermittlung der vort@Parameter aus den Dreihalskolben
wurde der Fluss wieder aktiviert;

% Dauer der Probenahme ca. 3 h.
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Der im Rahmen der Probenahme notwend@gkstand der Saulen wurde aufgrund der
Probenahmezeit von sieben Tagen nicht evelterticksichtigt. Durch Volumenstrom

und Dauer der Versuche war sichergestellt, dass das Volumen der Probenahmeflaschen
und der Dreihalskolben mehrfach ausgetausairde. Dieser Aufbau diente nicht zur
Erzeugung von Mittelwertproben. Vielmehr wardie Proben charakteristisch fur den

Tag vor der Probenahme. Das war beabsithtig der Durchbruch durch die Saulen

zum Zeitpunkt der Probenahme untersucht werden sollte.

Der in dieser Arbeit (Abb. 6-10) betraete S&ulenversuch wurde vom 19.09. bis
10.10.2006 durchgefuhrt. Dabei wurdee diSéaule von unten nach oben vom
Standortwasser 12Q mit einem Fluss vonlbmin durchstromt. Die Séaule war mit 169

der Aktivkohle Norit ROW 0.8 supra gefullDie Probenahmen erfolgten fir diesen
Saulenversuch wochentlich im vor-Ort-Container.
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