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. . II Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und _
Naturschutz Baden-Wirttemberg
am
Uberblick

= Naturliche Ruckhalte- und Abbauprozesse (NA) —
BMBF-Forderschwerpunkt KORA

= Eigenschaften der NSO-Heterozyklen

= Berlcksichtigung der NSO-Heterozyklen im
Verwaltungsvollzug

= Analytik

(s. Vortrag von Herrn Kapp, BERGHOF Analytik +
Umweltengineering GmbH & Co KG)

Folie 2, AQS-Jahrestagung, 18. Marz 2009, Stuttgart
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. . II Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und _
Naturschutz Baden-Wirttemberg

Quellen:

=  Seminare des Fortbildungsverbunds Boden und Altlasten:
= 6/2008: Heterozyklen — fundierte Untersuchungen von Gaswerkstandorten
= 7/2008: Natural Attenuation (NA) in der Praxis der Altlastenbearbeitung
mit den Autoren Herr Dr. Reinhard, Arcadis, Herr Dr. Thiem, TZW, Herr Dr.
Kohler, LUBW, u.a.

= Leitfaden ,Natlrliche Schadstoffminderung bei Teerdlaltlasten“, KORA-
Themenverbund 2 ,Gaswerke, Kokereien, Teerverarbeitung, (Holz-)
impragnierung®, 2008

= NSO-Heterozyklen, Vorkommen, Analytik, Beurteilung — Hinweise fir die
Praxis®, Heft 12, altlastenforum Baden-Wurttemberg, Arbeitskreis
,Erfahrungsaustausch, Sanierung und Bewertung von Altlasten®, 2008

Folie 3, AQS-Jahrestagung, 18. Marz 2009, Stuttgart
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. . II Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und _
Naturschutz Baden-Wirttemberg

Untersuchung von altlastverdachtigen Flachen und
Altlasten mit Teerolverunreinigungen

= Bisherige Leitparameter zur Untersuchung von mit Teerol
kontaminierten Standorten (z.B. Gaswerke, Kokereien, RuBfabriken,
Impragnierwerke): PAK, BTEX, AKW, Phenolindex, Ammonium

Folie 4, AQS-Jahrestagung, 18. Marz 2009, Stuttgart
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Untersuchung von altlastverdachtigen Flachen und
Altlasten mit Teerolverunreinigungen

. Vorkommen von HeterOZYKlen |n teerOI' Inhaltsstoffe des frischen Steinkohlenteers
und mineraldlstammigen Produkten in (ca. 10.000 Einzelstoffe)
Verbindung mit PAK schon lange bekannt,
bisher aber nicht untersucht. Naphthalin

10 %

EPA-PAK ohne
Naphthalin
20 %

=  Durch zunehmenden Einsatz innovativer
Sanierungstechnologien und Natural
Attentuation (NA) stellen sich neue Fragen:

Sonstige
59 %

Inden

=  Mdussen Stoffgruppen wie z.B. Heterozyklen in o

die Entscheidungsprozesse uber
GefahrenabwehrmaBnahmen einbezogen
werden? Phenole

=  Werden bestimmte Stoffe durch innovative 2%
Sanierungstechnologien oder NA nicht reduziert
oder abgebaut?

Heterozyklen
5%

Folie 5, AQS-Jahrestagung, 18. Marz 2009, Stuttgart
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. . II Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und _
Naturschutz Baden-Wiirttemberg

BMBF-Forderschwerpunkt

Kontrollierter natiurlicher Rickhalt und Abbau von Schadstoffen

bei der Sanierung kontaminierter Grundwasser und Béden

= Ziel des Forderschwerpunktes:

=  PrOfung der Berucksichtigung natirlicher Abbau- und
Ruckhalteprozesse bei der Gefahrenermittlung,
Gefahrenbeurteilung und Gefahrenabwehr im Zuge der
Altlastenbearbeitung.

=  Entwicklung von Methoden und Verfahren zum Nachweis der
natUrlichen Schadstoffminderungsprozesse.

=  Werkzeuge flr den Vollzug zur Bewertung bei der Sanierung
kontaminierter Grundwasser und Boden.

Der Férderschwerpunkt KORA wurde durch das BMBF liber einen Férderzeitraum von 2002 - 2008 mit einem Férdervolumen von ca. 26,4 Mio. €

unterstiitzt. Zuziiglich der Eigen- und Drittmittel wurden insgesamt ca. 32,7 Mio. € fiir die FUE-Arbeiten zur Verfiigung gestelit.
Folie 6, AQS-Jahrestagung, 18. Marz 2009, Stuttgart



»
»
Messungen und
Untersuchte
Standorte

r

Naturschutz Baden-Wiirttemberg
[ ] ]

Schadstoffe

Landesanstalt fir Umwelt
n

Titel

TV

|

s
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-

|

-

-

[
I
L
.
.
B
-

-
-

-
]

-]

.
.

.
=

-
-
-

-
-

.
.
.
.
.
.
.

-

-

-
-

-

-
-

-
-
-

-
-

-
-
-
-
-
-
-

-

-

-
-

"
.
.
.
.
.
.
.

-
-
-

.
-
-
-
-

.
-
-

-
-
-
-
_
-
-
-
-

iu
e
z%
.
#ﬁ
z%
.
-
-
o
.
-

-

-
-
-

-
-

.
-
-
-

-

-
-
.
.
-
-

-

-
-

-

-
-

-

-

-
-
-

-
-

-
-

]

-

-
-
-

-

-

-
-

-
-

-
_

-
-

-
-
-
_
=
-
.
.

.

_

-
-
-
.

-
-
-
-
-
-
-
-
-

.

-
-
-

-

-
-
-
-
=
-

-
-

-
.
.
.
.
-
.
.
.

-

-
-

.

.

-

-
.
s
.
.

.

.

-

-

.

_

-

-

.
-
-
-
-

-
-
-

-

-

-
-
-
-

e
.
-
-
-
-
-
-
-
.

-
.
.
.
.
-

.

.

.
-

-

-
-
-
-
-
-

-
-

.
.

.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
-

-
-

-
-
-
-
-
-
.
-
-
-
-
_

®
-
-
-
-

-
|
|

[

.
.
.
-
T
o
-
.
-
.
=

s

-
-
-
-
-
-
-
-
-
S
-

.
e

_
.
.
.
.

-

|
|
|

.
.
S
-
-
-
-
-
_

-
.

-
-
-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-
-
-
-
-
-
-
-

=
-
-
-
-
i

.
-
-
.
.
-
-
-
-
.
-

-

|
B
.
.
|
B
.

-
-

%
.
.
.
.
L
.
.

-
-

.
-
.

o
.

.

.
.

-
-
-

-
-

-
-
o
-
=

-
-
-
-
i

-
-

-
-

-
-

-
=

-
-

\
i\
-
-
_
=
-
-
-
-
-
-
-

.

.
.
%

-
_
-
-
-
-
-
a

-
-

5
-
-

-
-
o
-
=

-
-
e

-
-
-
-
-

.
-

.
.

=
-

.
.
.
.
%

-
-
-
-

-

-
.
-

-

-

.

-

|

-
-
-

-
-
-

-

-
-

-
=

-
-

-
-
-

=
-
-
i
.

-
-
-
=

!
=
-

&

-
-
-

-
-

-
-

-
-

-

\"
>
.
.
.
.
.
.
-
-
-
__

\
-
-
-

-
-
-
=

-
“
-
-

-

-

-
-
-
-
-

r
.

-

]
]
| .
Iy
3
-
\j
\
v
-
-
S
.
_

-
.

7
V
-
.
-
-
-
-

.
%

-
.
.
_

.

=
-
.

.
.
-
.
.
i

-
-
-
-

-

.

.

.

-

-

-

-

-

-

-
-

-

-

.
e

-
-

-

-
-
-
.

-
-
-

-
-
-

-
-
-

-

-

-

o
o
-

-
.
-

-

.
.
.
-
.
.
=

-
.

-

1
i

”‘:”‘*
o

-

-

-
-

.

-

=

-

.

-

-

-

o

PAK, Teerole, Heterozyklen

-

-
.
=

-

-

-
o
-
-
-
-
-
-
“

|
o

|
|
|
.

-
-

-

-
-
-
-
-
-
.
i

"
.
.
.

-

.

-

.
-
-
-
-
-
-
.
-

!
-
-
-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
.
_
-
-
-
-
-
-
-
.
.
.
-
-
-
-
o
-

-

.
=
.
.
.

-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-

-
.
.

f
.

-

-
.

-
-
-
-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
_
-
-
-
-
-
-
-
.
-
-
-
-
-
_
-

-
-
-

-

-
-
-
.

-
-
-
.
-
”
-
_

.

.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
J
J
.
.
=

.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
_
m
.
.
.
.
.
.
.
.
.
=
-
e
14
=
-

'y
-

-

b
-
.
| |
L
e
-
.
e

-
-
e

-

‘
7

-

-
g
-

L
-
.

-
o
-
']
4
¢
-
-
-

|
|
| &
iy =

-
o
i

=
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
_
=
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
)
=
-
-
2N
-
:

)
#
-
.
=
.

.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
)
- |
-
-

5
2

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
_
=
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-

|

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
_
=
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-

-

-
o
\ e
Sl
-

*
|
|
| %
|
| .
| ¢
i o
[
%ﬁ%

*

€
b
-

r
T
.
-
,
b
.
-
-
-

¢ =
55t
-

o
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
_
o
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
.
-
-
-
*
|
,
-
-

.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
-
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
1C
1
.
.
.
. |
-
¢
.
_

=
|

sl
e
-
-
O

i

-

.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
2
-
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
At
h
N
e
e
.

e
L
e

s bl
-

|
-
“

.
.
.
.
.
.
.
-
-
-
-
-
_
m
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.

{8 i~

e

-

.

1

i
[

-
1
i
2
-
-
_

I
11
-

-
.
:

y
’
:
-
-
-
-
-
-
_

.
-
.
£
i 5
- ]
-
-
-
-
-
-
-
_

-
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
o
=
-
|

-
.
w
.
.
.
.
.
.
.
.
.
=
|
() ]
‘x:"f*
-
]
'O
™
=
.

g
-
-
o
[
N
-
-

-
-

.
.
L
|
|
.
.
e
o
L
-
'y
7
:
.
.
.
.
-
[
I
-
-
\ |
|
L
il
.
.

-
-
-
-

i

-
N

[ 1
v
.

2
.
.
=
.

5
:

(J
i

.
-
.
<
i
s
s
-
) 4
1
=
-
.

-

¢
-
.
8
3
.
-
s
-

-

il
I
-
.
-
-
.
8
.
*M
L
r 4
-
.
"
{
.
-

o
-
-
q
|
>
-
-
-

_
:
.
.
-
.
=

-
i
-

i
-

-
-
o
o

-
-

-
)
|

1
o
=

D
ﬁ%
o
-
-

-

-

-
-

-
.
¥

%

s
5

|

-
-
-

®

.
|
l K
>
-
-

J

'
i
:

}

®

-

-
-

-

-

1

-

:
.
-
o
.
|
-
=

L
=
-
.
"
Y
€
¢
S
-
|
] |

-
-
-
_

-

=y

=
.
>
.
.

-

-
-

1]
|
"
i
b
-
-
1
e
.

.
.

=
.
-

|
!
:
Il
:
-
.
|
1l
i
-
=

;o
.
.

. =
-
1]

-
.

|
-
|
-
-

-

\v
1\

-
e
-
]

-
-
-

| =
e
b
o
.
G
|
-
-
| &
| €y
| O
| nw-
| =
|

|
o
ly
3
-
/|
|
@ﬁ
i
.
.
.
|
I
.
-
.
0
U
.
=
=

-
-
-

y

|
P
-

-
.
-

i

1 |
e
.
.
=
[ ]
-
-
.
e
Al
-
~
1 i

rth

-
.

E..

-
o

%

-
.
L
:
.
=

!
-

.
\ ¥

.
.
v

.
:
.
a

|
/|
-
o
=

£
.
.
.
.
\
:
:
.
i
.
.
' 8
11
|
5
-
-

it
-

&b

-
-
-
.
&
~
-
-

-
5

-
1
.
.
i

54
|
tl
g
|
=

-

i
H s
i
|

i
-
=

-

|
;*

1
i
.
.
.
.
-
-
i
.
*
:
-

|
|
|

-
-
.
11
L
-
.
.
11
L
-
-
_

-
¥
2
|
[
2

.
-
.
L
~|
Cl
s 1
w
:
-
.
|
|
e
me

-
-
.
{
X
i
-
=

=
i

.
.
.
.
\
” §
-
e
=

.
.
-
L
.
.
) § |
11
1
i
S
e

i
-

'

-
g
-
-
-

e
. Bm .

S =Y
.

.

.

-

.
.

.

.

|
-
.
T
-
-

&
-

*

v,
.

Gaswerke, Kokereien,
Teerverarbei

.
\J
"

|
1
=
-
.
|
_
|
|
.
.
-
-

|

.
=
-
-

.
.
.
.
.
.
.
.
.
=
-
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.

-

.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
_
.
-
-
-
-
-
.
-
-

-

-
-
-
-

-

TETmEEEEEEn
.
e
. K
e
=
. s
S
=
o
. 0
Y
.

|
|
|

-
.

.
il
.
.
-

-
-
-
-
-

.
.
—

-
-

|

-

.
-

-

-
-
-

-

e
| W
|
|~

|
%@

-
-
-
-

-

-

'
;o
-

-
-
-
.
.

-

-

-
.

-
-
-

|
.
.

-
-
.

-

2

=
-

_

-
s

|
|

.

-
-
-

.
-

-

-

1

.

.

|

Folie 7, AQS-Jahrestagung, 18. Marz 2009, Stuttgart

KORA-Themenverbund 2

Wirksamkeit der NA-Prozesse an teerdlbelasteten

Standorten



Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und
Naturschutz Baden-Wirttemberg

Struktur der Heterozyklen

Folie 8, AQS-Jah

AWK/ PAK N-Heterozyklen S-Heterozyklen O-Heterozyklen Alkylierte NSO-Heterozyklen
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. . II Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und _
Naturschutz Baden-Wirttemberg

Heterozyklen — physikalische Eigenschaften

= Erhohung der Polaritat durch EinfGhrung eines oder mehrerer
Heteroatome (N, S, O) = erhdhte Wasserloslichkeit.

= Tragen bis zu 40 % zur wasserloslichen Fraktion der Teerdle bei.

= Erhohung der Polaritat = Abnahme der Sorptionskonstante K, =
geringere Adsorption an Bodenpartikel = groBere Mobilitat im
Grundwasser = langere Schadstofffahnen

= Mit steigender Ringzahl und zunehmendem Alkylierungsgrad nimmt
die WasserlOslichkeit wieder ab.

Folie 9, AQS-Jahrestagung, 18. Marz 2009, Stuttgart
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. . II Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und _
Naturschutz Baden-Wirttemberg

Heterozyklen — Toxizitat

= Ergebnis der Untersuchungen von THIEM & SAGNER, TZW:

= Toxikologisch von hochster Relevanz:

Acridin, Benzofuran, Benzthiophen, Carbazol, Chinolin,
Dibenzofuran, Dibenzothiophen, 2,3-Dimethylbenzofuran, Indol, 6-
Methylchinolin, Xanthen

=  Geringere toxikologische Relevanz der Pyridine

- _II—_I('jchste Empfindlichkeit des Lumineszenztests und Fischei-
ests

Folie 10, AQS-Jahrestagung, 18. Mdrz 2009, Stuttgart
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. . II Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und _
Naturschutz Baden-Wirttemberg

Heterozyklen — biologische Abbaubarkeit

= Kinetik des Abbaus: N-HET > S-HET = O-HET
= Methylierung verschlechtert in der Regel den Abbau

= Einige NSO-HET werden nur bei gleichzeitigem Abbau
anderer Substrate umgesetzt (insbesondere S-HET + O-
HET)

Folie 11, AQS-Jahrestagung, 18. Mdrz 2009, Stuttgart
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Bedeutung fur die Altlastenpraxis

FIieBrichtuna :
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Prozentuale Zusammensetzung der NSO-Heterozyklen im Abstrom eines teerdlstammigen Schadensherdes (enthommen aus
REINHARD 2008, verandert n. SAGNER & TIEHM 2005)

=  Schadstofffahnen > 250 m Lange

= Teilweise nur geringe Reduzierung der Konzentration
im Fahnenverlauf (z.B. Methylbenzofurane,
Dimethylbenzofurane)

Folie 12, AQS-Jahrestagung, 18. Mdrz 2009, Stuttgart
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Landesanstalt fir Umwelt, Messungen und
Naturschutz Baden-Wiirttemberg

Fallbeispiele fur die Untersuchung von Heterozy

Fall

Klen

Schadstoff Status Bemerkungen

Gaswerk Kehl PAK

MNA-Konzept fachlich und
rechtlich gepruft

Deponie "Untere Neue PAK, Schwermetalle,

MNA-Konzept fachlich und
Wiesen, Wernau LCKW

rechtlich gepriift

Gaswerk Endingen PAK, BTEX, Cyanide
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KORA-Standort
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MNA-Konzept in Arbeit
Stuttgart

MNA-Konzept fur
Sekundarschaden
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Vorschlage zum Untersuchungsumfang

= Fur Schadstofffahnen:
% Leitfaden ,NatUrliche Schadstoffminderung bei

Teerdlaltlasten®
KORA-Themenverbund 2 ,Gaswerke, Kokereien,

Teerverarbeitung, (Holz-)impragnierung®
20 Prioritatssubstanzen (Tab. 8)
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REEE |FEBERsibEs
[FEFINTETITI rerE——

L |
E
% Ty
=
k L
- |

= Fur Schadstoffquellen (Sickerwasser, T

[ TR

Grundwasser):

% NSO-Heterozyklen, Vorkommen, Analytik,
Beurteilung — Hinweise fur die Praxis®
altlastenforum Baden-Wurttemberg Arbeitskreis
,Erfahrungsaustausch Sanierung und Bewertung
von Altlasten®

NSO-Heterozyklen
Vorkommen, Analytik, Beurteilung
raxis -

26 Verbindungen

s Eameiyginr: 2 Schwwooteicw swrisgatscnmenchang
1 Hbyrie - Bt
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. . II Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und _
Naturschutz Baden-Wirttemberg

Bewertungsansatze fur den Wirkungspfad Boden-
Grundwasser

=  Prifwert nach BBodSchV fir PAK, gesamt: 0,2 ug/l ®

5) PAK, gesamt: Summe der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe ohne Naphthalin

und Methylnaphthalin; in der Regel Bestimmung Uber die Summe von 15 Einzelsubstanzen

%eméB Liste der US Environmental Protection Agency (EPA) ohne Naphthalin; ggf.
erucksichtigung weiterer relevanter PAK (z.B. Chinoline)

=  LAWA Geringfligigkeitsschwellenwerte (GFS) fir £ PAK ) : 0,2 pg/I

1) PAK, gesamt: Summe der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe ohne Naphthalin

und Methylnaphthalin; in der Regel Bestimmung Uber die Summe von 15 Einzelsubstanzen
emal Liste der US Environmental Protection Agency (EPA) ohne Naphthalin; ggf.
erucksichtigung weiterer relevanter PAK (z.B. aromatische Heterocyclen wie Chinoline)

=  GFS-Wert fur Einzelverbindungen, die derzeit noch nicht abschlieBend
bewertbar sind:
=  Gesundheitlicher Orientierungswert: 0,1 pg/l
=  (Okotoxikologischer Orientierungswert (haufig maBgebend): 0,01 pg/I
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Naturschutz Baden-Wirttemberg

LAWA Geringfugigkeitsschwellenwert (GFS)

=  Einrichtung eines LAWA-Unterausschusses ,GFS-Wert fur NSO-
Heterozyklen® beschlossen (Arbeitszeitraum vom 15.2.2009 bis
30.1.2010)

= Das Mandat des UA soll die Ableitung von GFS flr NSO nach GFS-

Konzept (LAWA 2004) umfassen und dabei in folgenden Schritten

bearbeitet werden:

= Darstellung des Informationsbedarfs zur Ableitung von GFS-Werten
fir NSO gemaB GFS-Konzept (LAWA 2004)

= Zusammenstellung vorhandener Daten/Informationen zu NSO-
Heterozyklen

=  Ggf. Abfrage von Daten zur SchlieBung von Datenltcken

=  Bewertung der Datenlage gemafB LAWA 2004 (GFS-Konzept)

=  Vorschlag ob und ggf. welche GFS fir NSO-Heterozyklen
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Vorlaufiges Fazit im Umgang mit Heterozyklen

= UM Baden-Waurttemberg:

=  Bisherige wissenschaftliche und fachliche Erkenntnisse (KORA,
altlastenforum) kdnnen nicht ignoriert werden.

=  Ermessensentscheidung der Behorde.

= an Einzelstandorten Erfahrungen sammeln (innerhalb der DU, SU, S,
K bei laufenden oder neuen Fallen).

= in Altlastenbewertungskommission diskutieren.

= LUBW:

=  Sammlung und Auswertung von Einzelfallen

- 'lél‘belrprl;ufung der Vorschlage zum Untersuchungsumfang und zur
nalyti
=  Entwicklung eines flr die Praxis handhabbaren Vorgehens
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Vielen Dank fur lhre Aufmerksamkeit!
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